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Resumen

Se desarrollaron celdas solares hibridas, empleando 6xido de estaiio e indio como sustrato
conductor transparente, diéxido de titanio nanocristalino como conductor de electrones,
rutenio 535 como sensibilizador, politiofenos (P3HT y P30OT) como sensibilizadores y
conductores de huecos, y contacto metalico de oro, y se evaluod la influencia de diferentes
factores en los parametros de salida y en la eficiencia de estos dispositivos, con el objetivo de
obtener informacion que permita elevar la eficiencia de estas celdas estables y de bajo costo,
y obtener asi celdas solares baratas y eficientes, lo cual es la meta principal de las
investigaciones en el campo solar fotovoltaico. Los factores evaluados fueron: espesor y
morfologia de la pelicula de dioxido de titanio; método de deposicion, espesor de la pelicula
y tipo de polimero; tinte sensibilizador; y orientacion e intensidad de la radiacion incidente.
La pelicula de diéxido de titanio se elaboré empleando los métodos de sol-gel y
recubrimiento por inmersion. La deposicion de las peliculas de polimero, se realizo
mediante los métodos de spin coating y goteo, empleando soluciones con diferentes
concentraciones (5, 10, 20 y 30 miligramos de polimero por mililitro de tolueno). El contacto
metalico de oro se deposito por evaporacion. Se empled la técnica de rayos X, para
determinar la estructura cristalina y el tamafio promedio de los cristales, de las peliculas de
dioxido de titanio. Se emplearon las técnicas de Microscopia de Fuerza Atémica y
Microscopia Electronica de Barrido, para caracterizar la morfologia o microestructura de
las peliculas. Se determinaron los espesores, las propiedades eléctricas (resistencia de
cuadro, resistividad y conductividad) y las propiedades opticas (espectros de transmitancia,
absorbancia y reflectancia; y a partir de ellos, el coeficiente de absorcion y la brecha de
energia) de las peliculas, empleando un perfilometro, la técnica de cuatro puntas y un
espectrofotometro, respectivamente. Los parametros de salida de las celdas se
determinaron a partir de las curvas de corrientes eléctricas medidas para diferentes
voltajes aplicados. Se observo que las peliculas gruesas de didxido de titanio presentan
fracturas o grietas, las cuales dejan al descubierto el sustrato conductor transparente, y de
este modo pueden propiciar cortocircuitos parciales y procesos de recombinacion, que
afectan la eficiencia de la celdas; dichas fracturas no se observaron en peliculas de 80
nanometros de espesor. El incremento del espesor de la pelicula de diéxido de titanio de 400
a 740 nanometros, por medio de la deposicion sucesiva de peliculas delgadas, permite
incrementar la eficiencia de las celdas en casi un orden de magnitud. En el caso de celdas
elaboradas con polimeros comerciales, no se observo influencia significativa del tipo de
polimero (P3HT o P30OT), y del método de deposicion empleado (spin coating o goteo), en la
eficiencia de las mismas. Las celdas solares que emplean polimeros comerciales
regioregulares, presentan eficiencias mayores que las que emplean polimeros elaborados en
nuestros laboratorios (menos regioregulares). La disminucion del espesor de la pelicula de
polimero (de 200 a 50 nanémetros), favorece el desempefio de las celdas. La presencia del
tinte sensibilizador puede llegar a casi cuadruplicar la eficiencia de las celdas. Existe
correspondencia entre los resultados obtenidos, y los reportados por otros autores. Es
recomendable realizar un estudio mas amplio, profundo y exhaustivo, para identificar las
condiciones especificas de los parametros influyentes, para las cuiles se obtiene el
comportamiento 6ptimo de este tipo de dispositivo.



Capitulo 1. Antecedentes y Fundamentos Tedricos

1.1 Introduccion

La humanidad consume alrededor de 15 TW (1.5%10" W) de energia; el 86 %, aproximadamente,
lo obtiene de los combustibles fosiles (petroleo, carbon y gas natural)'. Los combustibles fosiles,
sin embargo, existen en cantidades finitas y, al ritmo actual de explotacion, el recurso disponible
puede agotarse en unas pocas decenas de anos. Ademas, su empleo con las actuales tecnologias
produce importantes dafios al medio ambiente, como es la emision de CO,, que contribuye al
sobrecalentamiento del planeta. Por otro lado, los combustibles nucleares son una fuente
energética muy importante, pero la aceptacion social e incremento de su empleo, se ve afectada
por dos importantes problemas que se deben resolver: uno, es la elevada peligrosidad de los
accidentes en plantas nucleares, dada la letal contaminacion radiactiva que pueden producir; y
otro, es la dificultad de aislamiento y conservacion de los desechos de los procesos nucleares, los
cuales pueden conservar el caracter radiactivo por muchos afios. Por todo lo anterior, se hace
evidente que uno de los grandes retos que enfrenta la humanidad en la actualidad, es satisfacer
adecuadamente sus necesidades energéticas, y lograr esta satisfaccion sin producir grandes dafios
al medio ambiente.

En este contexto, son de gran interés las fuentes renovables de energia, las cuales son fuentes de
energia cuya disponibilidad se renueva en virtud de procesos naturales, o que son practicamente
infinitas, y cuyo aprovechamiento suele producir dafios muchos menores al medio ambiente, en
comparacion con los combustibles fosiles y nucleares. Entre dichas fuentes se encuentran el sol,
el viento, las aguas en movimiento (rios, olas, mareas), la tierra como fuente de calor y la
biomasa.

Un dispositivo de gran interés para el aprovechamiento de la energia solar es la celda solar, la
cual transforma directamente la energia radiante proveniente del sol en energia eléctrica. En el
campo de las celdas solares se da la situacion de que las celdas mas eficientes en la
transformacion energética (~25%), son a la vez las mas costosas (>4$/Wp), y dicho costo es tan
elevado que dificulta la comercializacion de las mismas y su uso extendido en la sociedad. La
meta principal de este campo es, pues, desarrollar celdas solares de altas eficiencias, alta
estabilidad y bajos costos®.

Las celdas solares de altas eficiencias, y altos costos, se han obtenido empleando
semiconductores inorganicos monocristalinos (ejemplo: Si, GaAs). Con el interés de disminuir
los costos, y a la vez tratando de que las eficiencias sean lo mas altas posibles, en los tltimos
afios se han investigado otros materiales y estructuras inorgéanicas (Si policristalino y amorfo,
laminas delgadas policristalinas tipo CdTe, CulnSe,, etc.)’. También se han investigado
diferentes materiales organicos para su aplicacion en celdas solares. La principal ventaja de los
materiales orgénicos es el bajo costo de fabricacion. Su desventaja es la baja eficiencia de las
celdas solares que los emplean. Sin embargo, en los Gltimos afios se ha producido un incremento
paulatino de la eficiencia de estos dispositivos, y se espera que esta tendencia se mantenga en el
futuro, de modo que sigue siendo esta una direccion atractiva para la investigacion cientifica y el
desarrollo tecnologico™”.



De todas las celdas solares que emplean materiales orgdnicos, la mas eficiente (10-11%) es la
celda solar fotoelectroquimica con TiO, nanocristalino sensibilizado con tinte, o celda Gréitzel; de
ahi el interés que ha despertado desde que se dio a conocer en 1991>%7. Dicha celda suele estar
formada por un vidrio conductor transparente, sobre el cual se deposita una pelicula compuesta
por nanoparticulas de TiO,; las nanoparticulas estan cubiertas por una monocapa de un tinte
sensibilizador; sobre la pelicula de TiO; con tinte se deposita un electrolito, el cual no s6lo cubre
la capa de TiO; sino que, ademas, penetra en los poros de la misma; sobre el electrolito se coloca
el contraelectrodo (vidrio conductor transparente cubierto con una capa delgada de Pt
(catalizador)).

Las celdas solares Grétzel presentan dos importantes problemas. El primer problema es que las
mayores eficiencias se han obtenido con complejos de rutenio actuando como tintes
sensibilizadores, y sucede que estos compuestos son de dificil sintesis y costo relativamente alto.
De ahi que se realicen numerosas investigaciones para encontrar sensibilizadores adecuados®.

Un segundo problema es que, cuando el sellado no es el adecuado, los electrolitos liquidos
tienden a degradarse por drenaje y/o evaporacion del solvente. Este problema de los electrolitos
liquidos es, precisamente, el que ha dificultado el desarrollo comercial de estos dispositivos. En
la actualidad se investigan varios posibles sustitutos de los electrolitos liquidos, como son:
electrolitos basados en polimeros, sales fundidas a temperatura ambiente basadas en imidazol y
piridina, y materiales organicos e inorganicos conductores de huecos’.

Con estas alternativas se ha elevado la estabilidad de las celdas, pero las eficiencias obtenidas han
sido menores (con respecto a las celdas que emplean electrolitos liquidos). Dentro de las
alternativas mencionadas, la mas alta eficiencia se ha obtenido empleando electrolitos
poliméricos (4.2%)’.

Entre los materiales inorganicos y organicos conductores de huecos que pueden emplearse para
sustituir los electrolitos liquidos se encuentran: sales cristalinas inorganicas (ejemplos: Cul,
CuSCN), solidos moleculares organicos y polimeros. El principio de funcionamiento de las
celdas solares que emplean estos materiales es similar al de las que emplean electrolitos liquidos;
la principal diferencia consiste en que el transporte de cargas de las que emplean conductores de
huecos es electronico, y el de las que emplean electrolitos liquidos es i6nico. Con soélidos
moleculares organicos se han obtenido eficiencias algo mayores (2.6%), que empleando
polimeros (1.3%)”"°.

Se denominan celdas solares hibridas de estado so6lido, a aquellas que emplean materiales solidos
inorgdnicos y organicos. Segun lo anterior, las celdas solares hibridas que emplean
semiconductores inorganicos nanoestructurados como conductores de electrones, y polimeros
como conductores de huecos, son una alternativa de interés para resolver el problema de la
degradacion del electrolito liquido de celdas tipo Grétzel.

Un hecho que le anade potencialidades a los polimeros que son conductores, es que muchos de
ellos en su estado no dopado semiconductor, actian como donores de electrones bajo
fotoexcitacion, de modo que pueden desempenar la funcion de sensibilizadores, por lo que son
candidatos para sustituir tanto a los complejos de rutenio, como a los electrolitos liquidos’.



Por otro lado, en los ultimos afios se han desarrollado celdas que emplean solo materiales
organicos, y cuyas eficiencias han llegado a ser alrededor del 5.5%, lo cual es un indicador de las
posibilidades de los materiales organicos en el campo solar fotovoltaico. Estas celdas, sin
embargo, sufren de pobre fotoestabilidad de sus dos componentes organicos y pobre estabilidad
mecanica de la capa activa debido a la segregacion de fases. Se considera que con celdas solares
hibridas, formadas por semiconductores inorganicos porosos como conductores de electrones, y
polimeros como conductores de huecos, se puede resolver el problema de inestabilidad, e incluso
mejorar las eficiencias alcanzadas™'".

Seglin lo anterior, las celdas solares hibridas que emplean semiconductores inorganicos como
conductores de electrones, y polimeros como conductores de huecos, son también una alternativa
de interés para resolver el problema de inestabilidad de celdas solares organicas, y para obtener
mayores eficiencias.

Por todo lo dicho anteriormente, las celdas solares hibridas que emplean polimeros como
conductores de huecos y sensibilizadores, son un campo de intensa actividad cientifica en la
actualidad. Las investigaciones se encaminan, fundamentalmente, a la obtencion de mayores
eficiencias'*'*".

Un tipo de celda hibrida que ha recibido mucha atencion en la actualidad, es la que emplea TiO;
nanocristalino como semiconductor inorganico conductor de electrones, y politiofenos (poli(3-
hexiltiofeno) (P3HT) y poli(3-octiltiofeno) (P30OT)), como semiconductor organico conductor de
huecos, y como sensibilizador'™'*"". Las investigaciones realizadas han permitido avances en el
establecimiento de la influencia de algunos parametros estructurales, y de algunas propiedades de
los materiales, en los procesos que tienen lugar en la celda, y en la eficiencia de estas. Sin
embargo, las investigaciones realizadas no agotan las posibilidades de interés; no se han
establecido las condiciones especificas en las que se obtiene la maxima eficiencia posible en este
tipo de dispositivo; ni se cuenta con modelos teodricos satisfactorios, con alto poder predictivo,
que permitan disefiar celdas con maxima eficiencia.

El objetivo del presente trabajo es investigar celdas solares hibridas con TiO, nanocristalino
como conductor de electrones, y politiofenos (poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) y poli(3-octiltiofeno)
(P30T)), como sensibilizadores y conductores de huecos; evaluar la influencia de distintos
factores y propiedades en la eficiencia de las mismas y, con este conocimiento, proponer
modificaciones que permitan elevar sus eficiencias.

En los siguientes epigrafes se abordaran con mads detalle las celdas solares mencionadas. Se
incluye, ademas, una seccion sobre la radiacion solar.

1.2 Radiacion solar

Las celdas solares transforman la energia radiante proveniente del sol, en energia eléctrica. Para

que esta transformacion se realice con significativa eficiencia, es importante conocer las
caracteristicas de dicha energia radiante.



El sol es, en esencia, una esfera de gas, calentada por reacciones nucleares que tienen lugar en su
centro. Los cuerpos calientes, como el sol, emiten radiaciones electromagnéticas de diferentes
longitudes de onda. La distribucion espectral de dicha radiacion, o sea, la cantidad de energia que
emite el sol por unidad de area, en la unidad de tiempo, y en cada intervalo unitario de longitud
de onda, esta determinada por la temperatura del cuerpo.

La distribucion espectral de un cuerpo negro (es decir, un cuerpo que absorbe toda la radiacion
que incide sobre ¢él, de modo que toda la radiacion que proviene de ¢l es emitida), esta gobernada
por la ley de radiacion de Planck. El sol puede considerarse, aproximadamente, como un cuerpo
negro con una temperatura de 6000 K.

En la siguiente figura, se muestra la distribucion espectral de la radicacion solar que incide sobre
nuestro planeta. Se muestra para el caso en que se considera al sol como un cuerpo negro con una
temperatura de 6000 K; se muestra la distribucion real en la superficie exterior de la atmosfera
terrestre (AMO); y la distribucion real en la superficie terrestre (luego de que la radiacion solar
atraviesa la atmosfera terrestre, con el sol ubicado a 45° de la normal a la superficie) (AM1.5).
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Figura 1.1 Distribucién espectral de la radiacion solar incidente en la tierra.

La radiacion AMO se diferencia de la ideal del cuerpo negro, debido al efecto de las diferentes
transmisividades de la atmosfera solar, para diferentes longitudes de onda. La radiacion AM1.5
se diferencia de la AMO, debido a las atenuaciones que sufre la radiacion solar, al atravesar la
atmosfera terrestre. La cantidad de energia proveniente del sol, que incide en la unidad de tiempo,
en la unidad de area perpendicular al sol y fuera de la atmoésfera terrestre, y a la distancia
promedio sol-tierra, se denomina constante solar, y su valor aceptado es de 1.353 kW/m”.

La informacion anterior es importante porque, entre otras cosas, nos muestra la cantidad de
energia solar total de que se dispone, y en qué rangos de longitudes de onda deben operar los
dispositivos solares, para un 6ptimo aprovechamiento de dicha energia.



1.3 Celdas solares fotovoltaicas

En esta seccion se hace una descripcion tedrica, algo detallada, de la union p-n con
semiconductores inorgéanicos cristalinos, porque constituye una importante referencia para la
descripcion y comprension de otros tipos de celdas, como son las celdas solares hibridas que
abordamos.

En las celdas solares fotovoltaicas se produce el efecto fotovoltaico, que es la formacion de un
voltaje o diferencia de potencial en los extremos de la celda, al incidir radiacion electromagnética
sobre esta.

En esencia, una celda solar estd formada por dos materiales diferentes que, al unirse, forman un
campo eléctrico estable en la zona alrededor de la superficie de contacto. Cuando la celda
absorbe luz, se generan electrones y huecos moviles. Estas particulas de cargas eléctricas
contrarias, fluyen en direcciones opuestas a través de la union. De esta forma, el flujo de fotones

. . ’ 7 . 2
absorbidos se transforma en un flujo de particulas con cargas eléctricas™.

Los materiales empleados suelen ser semiconductores. La descripcion del comportamiento de
portadores de cargas (electrones y huecos) en semiconductores, bajo la influencia de campos
eléctricos externos o luz (los cuales desvian al semiconductor de las condiciones de equilibrio
térmico), se realiza por medio de cinco ecuaciones que se presentan a continuacion®’.

La ecuacion de Poisson, relaciona el campo eléctrico estatico (£) y el potencial electrostatico
(@), con la densidad espacial de carga ( ©) (caso unidimensional, para simplificar):

d2¢(x) __ dE(x) __ p(x)
dx’ dx E,E

s

(1.1)

Donde:
&, : Permitividad del vacio.

£, : Permitividad relativa estatica del medio.

Los portadores de cargas se mueven por difusion (en virtud de gradientes de concentracion), y
por arrastre (en virtud de la accién de campos eléctricos):

16)= a2, ) ) (e 12
1,0= =40, B 4 1 (1)) (13
Donde:

J, : Densidad de corriente eléctrica de electrones.



J, : Densidad de corriente eléctrica de huecos.

n: Densidad de electrones.
p : Densidad de huecos.

D, : Coeficiente de difusion de electrones.
D, : Coeficiente de difusion de huecos.

M, - Movilidad de electrones.

M, : Movilidad de huecos.

q : Carga del proton.

La ecuacion de continuidad relaciona la divergencia de la densidad de corriente, con la razon de
fotogeneracion (G ) y la razoén de recombinacion (R ). Se entiende por razoén de fotogeneracion
(G), a la cantidad de pares electron-hueco generados en la unidad de volumen y en la unidad de
tiempo. La razon de recombinacion ( R ), es la cantidad de pares electron-hueco que se
recombinan en la unidad de volumen, en la unidad de tiempo. Las ecuaciones de continuidad para
electrones y huecos son:

1dJ,(x)
q dx
1dJ,(x
q dx

= R(x)- G(x) (1.4)

~—

=~(R(x)-G(x)) (1.5)

La sustitucion de las expressiones (1.2) y (1.3), en las ecuaciones (1.4) y (1.5), genera un par de
ecuaciones diferenciales (ecuaciones de transporte):

2

D e B gt 2 = R(x)+ G{x)= 0 (1.6)
2

De%+,ueE%+n,ueé—f—R(x)+G(x)=O (1.7)

Estas dos ecuaciones diferenciales, estan acopladas por el campo eléctrico ( £). Estas ecuaciones
pueden resolverse con distintos grados exactitud. A continuacioén se mostrara la aplicacion de las
anteriores ecuaciones, en un modelo bastante simplificado de una celda solar.

Las celdas solares fotovoltaicas pueden tener diferentes estructuras, pero la mas empleada es la
llamada unién p-n. Esta es la estructura que se abordara en esta seccion®®>",

Una unién p-n es la unidon de un material tipo p y uno tipo n. Los materiales mas usados para
estas uniones, son semiconductores inorganicos cristalinos. A continuacion describiremos estos
dos tipos de materiales.

Un solido cristalino es aquel que posee una ubicacion ordenada en el espacio de los atomos que
lo componen, de modo que toda su estructura puede construirse por la repeticion en el espacio de
unidades estructurales idénticas.



En general, los valores de energia que pueden tener los electrones del solido cristalino, no forman
un conjunto continuo, sino discreto. Esos valores, o niveles energéticos, suelen agruparse en
bandas. La banda formada por los niveles mas energéticos, recibe el nombre de banda de
conduccioén; la banda de estados permitidos para los electrones que le sigue a la banda de
conduccion (BC), recibe el nombre de banda de valencia (BV). Entre la banda de conduccion y la
banda de valencia suele haber un conjunto mayor o menor de niveles energéticos, que son
inaccesibles a los electrones; dicho conjunto recibe el nombre de banda prohibida (BP).

En cada nivel energético pueden ubicarse dos electrones. Un electron responde a una accion
externa, si no esta lleno el nivel energético al cual debe pasar, dada la energia que le comunicara
el agente externo. En la banda de valencia se ubican los niveles energéticos de los electrones que
forman parte de los enlaces en el material; practicamente todos los niveles de esta banda estan
ocupados por electrones. En la banda de conduccion suele haber muchos niveles vacios,
préximos entre si, por lo que es muy probable que los electrones situados en esa banda respondan
a acciones externas (por ejemplo, un campo eléctrico). Los electrones cuyas energias se
encuentran en la banda de conduccion reciben el nombre de “libres” y, por lo que ya se dijo, son
los que participan en la conduccion eléctrica. Los electrones pueden pasar de la banda prohibida a
la banda de conduccion por la accion de la luz o por choques térmicos. Mientras mayor es el
tamafio de la banda prohibida, mas energia serd necesaria para dicha transicidon, menos
probabilidad habra de que ocurra, y menos electrones habrd en la banda de conduccion para
responder a la accion de un campo eléctrico externo. Es por ello que el tamafio de la banda
prohibida determina en gran medida el caracter conductor, semiconductor o aislante de un
material; un material aislante tiene un ancho de la banda prohibida ( £, ) mayor que un

semiconductor.

A temperatura ambiente, la energia térmica promedio de un material es de 0.026eV. Esta energia
crece al aumentar la temperatura ( £ =k,T ; k,: constante de Boltzmann; 7 : Temperatura

absoluta). Es claro que al aumentar la temperatura, habra mas probabilidad de que un electron de
la banda de valencia de un semiconductor, pase a la banda de conduccion y, una vez alli, pueda
responder a la acciébn de un campo eléctrico externo. Definiremos como semiconductor, a un
material cuya conductividad eléctrica aumenta con la temperatura (se entiende por conductividad
eléctrica, a la corriente eléctrica que atraviesa un material, por unidad de campo eléctrico externo
aplicado).

Cada electron que pasa de la banda de valencia a la banda de conduccion de un semiconductor,
deja en la banda de valencia un hueco o vacancia, el cual puede considerarse como una particula
de carga positiva. Se denomina semiconductor intrinseco, a aquel cuya concentracion de
electrones en la banda de conduccién (numero de electrones en la banda de conduccion, por
unidad de volumen) (7 ), es igual a la concentracion de huecos en la banda de valencia (nimero
de huecos en la banda de valencia, por unidad de volumen) ( p ). Importantes semiconductores

intrinsecos son el silicio (Si) y el germanio (Ge).

A un semiconductor intrinseco puede agregarsele (dopaje) otro tipo de atomos (impurezas), y
modificarse su condicion de semiconductor intrinseco a la de semiconductor 7 o semiconductor p.
Veamos primero el caso de la formacioén de un semiconductor #.



Supongamos que se tiene un semiconductor de silicio. El a&tomo de silicio tiene valencia 4; es
decir, tiene cuatro electrones en su ultima capa (electrones de valencia), por lo cual tiende a
unirse con 4 atomos vecinos (compartiendo cada electrén de valencia en cada uno de los cuatro
enlaces (enlaces covalentes)). Supongamos que introducimos en dicho semiconductor una cierta
concentracion de atomos de fosforo. El atomo de fosforo tiene valencia 5; es decir, tiene 5
electrones externos que suele compartir con atomos vecinos, formando 5 enlaces covalentes.
Cuando se introduce fosforo en el semiconductor de silicio, el fosforo se une a cuatro atomos
vecinos de silicio, y le queda un electron externo sin compartir. Ese electron no forma parte de
ningun enlace y estd muy débilmente unido al atomo de fosforo. Es por ello, que su energia no se
encuentra en la banda de valencia, pero tampoco en la banda de conduccion (no es un electrén
libre); su nivel energético se encuentra en la banda prohibida, pero muy cerca del valor minimo
de energia de la banda de conduccion. A una temperatura de 0 K, todos los electrones no
enlazados de los atomos de fosforo tienen la misma energia, correspondiente a un nivel situado
en la banda prohibida, y que recibe el nombre de nivel donor. Cuando aumenta la temperatura,
los electrones pueden adquirir la pequefia energia que necesitan para pasar a la banda de
conduccion. A 300 K, todos los electrones no enlazados de los 4tomos de fésforo han pasado a la
banda de conduccion; se han convertido entonces en electrones libres, capaces de transportar
carga, y todas las impurezas estan ionizadas. Como estas impurezas pueden donar electrones,
reciben el nombre de impurezas donoras. El semiconductor dopado con impurezas donoras,
recibe el nombre de semiconductor 7.

Es claro que en un semiconductor n, a temperatura ambiente, pasan a la banda de conduccién
electrones provenientes de la banda de valencia (como ocurre en el caso de un semiconductor
intrinseco) y, sobre todo, electrones provenientes del cercano nivel donor. Un semiconductor 7 es,
pues, aquel que posee, a temperatura ambiente, mayor concentracion de electrones en la banda de
conduccion (n,), que el correspondiente semiconductor intrinseco (7, ). También puede definirse

como aquel que posee, a temperatura ambiente, mayor concentracion de electrones en la banda de
conduccion (7, ), que huecos en la banda de valencia ( p, ), de modo que su conduccion eléctrica

se realiza, fundamentalmente, por medio de electrones. Notese que es un material neutro.

Veamos ahora la formacion de un semiconductor p. Supongamos que se tiene un semiconductor
de silicio, en el cual los atomos de silicio tienden a unirse, como ya se explico, con 4 atomos
vecinos. Supongamos que introducimos en dicho semiconductor una cierta concentracion de
atomos de boro. El boro tiene valencia 3; es decir, tiene 3 electrones externos que suele compartir
con atomos vecinos, formando 3 enlaces covalentes. Cuando se¢ introduce boro en el
semiconductor de silicio, el boro se une a tres 4&tomos vecinos de silicio, y queda un enlace por
formarse entre el boro y un cuarto atomo de silicio vecino. En esa zona del enlace no formado
existe la vacancia para un electron que, de llegar, completaria el enlace. En virtud de
interacciones térmicas, es posible que un electron que participa del enlace entre ciertos atomos,
abandone su region y ocupe la vacancia antes mencionada, formando el enlace que faltaba. En la
region abandonada quedard una vacancia que, eventualmente, podra ser llenada, creando otra, y
asi sucesivamente. El electron que forma parte del cuarto enlace del boro, no tiene una energia
perteneciente a la banda de valencia, sino ligeramente superior (lo que pude deberse a que el boro
no lo atrae con tanta fuerza como los atomos de silicio). Ese nivel energético que aparece en la
banda prohibida se denomina nivel aceptor. A ciertas temperaturas, los electrones de la banda de



valencia pueden adquirir suficiente energia para pasar al cercano nivel aceptor, dejando huecos
en la banda de valencia, los cuales se desplazan por toda la banda de valencia como particulas
libres (en virtud del continuo desplazamiento de electrones de unos enlaces a otros). Como las
impurezas mencionadas pueden aceptar electrones, reciben el nombre de impurezas aceptoras. El
semiconductor dopado con impurezas aceptoras, recibe el nombre de semiconductor p.

Es claro que en un semiconductor p, a temperatura ambiente, abandonan la banda de valencia no
solo los electrones que puedan pasar a la banda de conduccidon (como ocurre en el caso de un
semiconductor intrinseco) sino, sobre todo, los que pasan al cercano nivel aceptor. Un
semiconductor p es, pues, aquel que posee, a temperatura ambiente, mayor concentracion de
huecos en la banda de valencia ( p,), que el correspondiente semiconductor intrinseco ( p,).

También puede definirse como aquel que posee, a temperatura ambiente, mayor concentracion de
huecos en la banda de valencia ( p,), que electrones en la banda de conduccioén (7, ), de modo

que su conduccioén eléctrica se realiza, fundamentalmente, por medio de huecos. Notese que es,
también, un material neutro.

La siguiente figura muestra la ubicacion de niveles energéticos permitidos, en un semiconductor
Py uno n.

E. s s % s
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Figura 1.2 Niveles energéticos permitidos en: (a) semiconductor p, y (b) semiconductor »n. E.: Energia minima
de l1a banda de conduccion. E,: Energia maxima de la banda de valencia. Ex,: Energia del nivel aceptor. Exp:
Energia del nivel donor.

Se define como energia de Fermi (E,.), a la energia del estado ocupado mds energético en un
sistema de fermiones (particulas con espin 2; ejemplo, los electrones), a una temperatura de 0 K.

Se denomina potencial quimico de una especie i (/) en un sistema determinado, a la variacion
de la energia interna del sistema (U ) con la variacion de la concentracion de dicha especie (#,),
manteniéndose constante la entropia y el volumen del sistema.

ou

n (1.8)

M:

S,V,nk/,t‘»

Donde:
S : Entropia del sistema.
V. Volumen del sistema.



Todo sistema fisico tiende a un estado de minima energia interna (estado de equilibrio). Por tanto,
dada la definicion anterior, si una determinada especie (por ejemplo, electrones), tiene diferentes
potenciales quimicos en dos partes de un sistema, entonces se moveran particulas de dicha
especie de la parte con mayor potencial quimico, a la parte con menor potencial quimico, ya que
sera mayor la disminucion de energia en la parte con mayor potencial quimico, por cada particula
que salga de ella, que el aumento de energia en la parte con menor potencial quimico, por cada
particula que entre a esta, disminuyendo asi la energia interna total del sistema. Segun esto, los
gradientes de potencial quimico gobiernan el movimiento neto de las particulas de un sistema.

Una magnitud mas general, cuyo gradiente gobierna el movimiento neto de las particulas, es el
potencial electroquimico ( ZZ) (se diferencia del potencial quimico en que con él se abarca
también el caso en que el sistema tenga zonas cargadas y, en correspondencia, incluye un término
de energia potencial electrostatica). En el caso unidimensional:

it = k,T1n(n(x)) - g#(x) (para electrones) (1.9)
i1 =k,TIn(p(x))+g#(x) (para huecos) (1.10)
Donde:

¢(x Potencial electrostatico (energia potencial por unidad de carga positiva, en el punto x)

)
n(x): Concentracion o densidad de electrones.
p(x):Concentracion o densidad de huecos.

q : Carga del proton.

k, : Constante de Boltzmann.

T : Temperatura absoluta.

Las expresiones anteriores muestran que en un sistema inicialmente neutro, la existencia de
gradientes de concentracion de alguna especie, provoca el movimiento de particulas de esa
especie, desde zonas de alta concentracion a zonas de baja concentracion.

Dadas sus definiciones, se observa que, en un material a 0 K, el potencial quimico de los
electrones es igual a la energia de Fermi. Se puede demostrar que esta igualdad conserva su
validez para un rango amplio de temperaturas, que incluye la temperatura ambiente (300 K).

Dado lo anterior, es claro que si existe diferencia en las energias de Fermi de dos partes de un
sistema, se propiciara el movimiento de electrones de la parte con mayor nivel de Fermi a la parte
con menor energia de Fermi, en virtud de la tendencia de los sistemas a alcanzar un estado de
minima energia interna (estado de equilibrio). Con el paso de las particulas de un aparte a otra, va
disminuyendo la energia de Fermi mayor, y va aumentando la energia de Fermi menor. El
proceso continua hasta que ambos valores se igualen. En el estado de equilibrio, un sistema tiene
un Unico nivel de Fermi.

Se puede demostrar que las concentraciones de electrones en la banda de conduccion, y de

huecos en la banda de valencia, en un semiconductor intrinseco, uno tipo » y uno tipo p, tienen
las expresiones y relaciones siguientes.
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En un semiconductor intrinseco:

(EF,_Er')
ni e Nce kT
(E\‘_EF,)
pi = Nve 4T
n = p;
Donde:

n, : Concentracion de electrones en la banda de conduccion.
p, : Concentracion de huecos en la banda de valencia.

E_ : Energia del nivel inferior de la banda de conduccion.
E, : Energia del nivel superior de la banda de valencia.

E} : Energia de Fermi.

N_.y N,: Factores caracteristicos del material.

En un semiconductor #:

(EFH_EC)
n,=N_e 4T

n
2

= 52 =M
nnpn _ni :pn_n

n

nn>ni; nn>pn

Donde:

n, : Concentracion de electrones en la banda de conduccion.

p, : Concentracion de huecos en la banda de valencia.

E} : Energia de Fermi.

En un semiconductor p:

(£, -E FP%T

P, =N,

2

l

-2 —
I’lppp—l’li :>I’lp—
by

P,)P:s PN,

Donde:
p, : Concentracion de huecos en la banda de valencia.

n,: Concentracion de electrones en la banda de conduccion.

E, : Energia de Fermi.

(1.11)

(1.12)
(1.13)

(1.14)
(1.15)

(1.16)

(1.17)
(1.18)

(1.19)
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Ademas:
nn)”p; pp)pn (1‘20)

Se puede demostrar que las energias de Fermi de un semiconductor intrinseco ( £, ), un

semiconductor p ( £, ) y un semiconductor n ( £, ), tienen las expresiones siguientes:
) f

E
E, = 7&7 (a temperatura ambiente) (1.21)
E,=E, -E, (1.22)
T
E, =E, - h{ppl (1.23)
’ 2 n,
E, =E, + %L 1{”"} (1.24)
" ' 2 n,
Donde:

E, Ancho de la banda prohibida.
p, : Concentracion de huecos en la banda de valencia del semiconductor p.
n, : Concentracion de electrones en la banda de conduccion del semiconductor 7.

n, : Concentracion de electrones en la banda de conduccion (igual a la de huecos en la banda de

valencia) del semiconductor intrinseco correspondiente.
k, : Constante de Boltzman

T : Temperatura absoluta.

La siguiente figura ilustra la posicion relativa de importantes niveles energéticos en un
semiconductor p y uno n, que no estan en contacto.

P N
B, Q2 z LA
' Ery mmommmmem o ”
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T o

Figura 1.3 Representacion de un semiconductor p y uno n, con sus correspondientes diagramas de energia,
cuando no estan en contacto.

Como ya se dijo, una union p-n es la union formada por el contacto de un semiconductor p y uno

n. Como ilustran las figuras y ecuaciones anteriores, la energia de Fermi del semiconductor n es
mayor que la del semiconductor p. Y es mayor, también, la concentracion de electrones en el lado
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n que en el p, y de huecos en el lado p que en el n. Lo anterior significa que, al poner en contacto
el semiconductor p con el n, se moveran por difusion (por gradiente de concentracion), electrones
desde el lado 7 hacia el lado p, y huecos desde el lado p hacia el lado 7; de este modo disminuira
la energia de Fermi del lado » y aumentara la energia de Fermi del lado p, hasta que ambas se
igualen, estableciéndose un solo nivel de Fermi a todo lo largo de la unidn, y alcanzandose el
estado de equilibrio.

Antes de que comience el movimiento de electrones del lado 7 al p, y de huecos del lado p al n,
tanto el lado » como el p son neutros. La densidad de carga, o carga neta por unidad de volumen,
esta dada por:

plx)=qlp(x)+ Ny (x) = nlx) - N, (x) (125)

Donde:
p(x): Numero de huecos por unidad de volumen alrededor del punto x.

n(x) : Numero de electrones por unidad de volumen alrededor del punto x.
N, (x): Numero de impurezas donoras por unidad de volumen alrededor del punto x.
N ,(x): Numero de impurezas aceptoras por unidad de volumen alrededor del punto x.

Notese que se considera que los huecos tienen carga positiva, los electrones carga negativa, y que
las impurezas donoras estan ionizadas (es decir, cada atomo de impureza donora ha perdido un
electron) y tienen carga positiva, y que las impurezas aceptoras también estan ionizadas (es decir,
cada atomo de impureza aceptora ha aceptado un electron) y tienen carga negativa. Puede
considerarse que a temperatura ambiente las impurezas estan ionizadas (hay suficiente energia
térmica disponible para que los electrones pasen del nivel donor a la banda de conduccion, y de la
banda de valencia al nivel aceptor).

El paso de electrones del lado # al p, provoca que se cargue negativamente la region del lado p en
la cual se ubiquen estos electrones, y el paso de huecos del lado p al n, provoca que se cargue
positivamente la region del lado » en la cual se ubiquen estos huecos. Aparecen asi, a ambos
lados de la superficie de contacto, dos zonas: una cargada positivamente (en el lado #), y una
cargada negativamente (en el lado p). La zona que resulta de la unién de las dos anteriores es una
zona cargada (densidad de carga diferente de cero). La existencia de una carga neta positiva en
una region espacial del lado 7, y de una carga neta negativa en una region espacial del lado p,
genera un campo eléctrico, que se dirige del lado » hacia el lado p (segiin convenio, los campos
eléctricos se dirigen desde la carga positiva hacia la carga negativa). Este campo eléctrico
aumenta en la medida en que pasan electrones del lado » al p, y pasan huecos del ladop al n. Y, a
su vez, este campo eléctrico se opone al paso de electrones del lado 7 al p, y de huecos del lado p
al n (cargas iguales se repelen).

Existe, por tanto, la siguiente situacion: la diferencia de concentraciones provoca el paso, por
difusion, de electrones del lado # (alta concentracion) al lado p (baja concentracion), y de huecos
del lado p (alta concentracion) al n (baja concentracion). Este movimiento de cargas genera la
aparicion de un campo eléctrico, que aumenta al continuar dicho movimiento y que, ademas, se
opone al mismo. Es de esperar, y asi ocurre, que cuando se haya transferido cierta cantidad de
particulas cargadas de un lado al otro, se igualen los efectos contrarios del campo eléctrico y del
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gradiente de concentracion, y entonces no haya flujo neto de electrones y de huecos en la union, y
se alcance el equilibrio, igualandose, por tanto, el nivel de Fermi en todo el material. El sistema
esta en equilibrio, existe un solo nivel de Fermi en todo el dispositivo, pero existen regiones con
cargas opuestas y, por tanto, un campo eléctrico interno y, ademas, no se iguala la concentracion
de portadores en todo el dispositivo.

Dado lo anterior, es posible suponer que la disminucion de la concentracion de electrones por
paso de estos del lado n al lado p, no afecta a todo el lado #n, sino solo a una region de este
(cercana a la superficie de contacto con el lado p), y que, de forma similar, la disminucién de la
concentracion de huecos por paso de estos del lado p al lado n, no afecta a todo el lado p, sino
solo a una region de este (cercana a la superficie de contacto con el lado 7). Podemos suponer,
pues, que en el lado » hay una regién cargada positivamente, en la cual disminuye la
concentracion de electrones libres, y luego otra region que no experimenta cambios por haberse
producido el contacto con el semiconductor p, y que sigue siendo neutra, y que sigue
manteniendo la misma concentracion de electrones que tenia el semiconductor z antes de ponerlo
en contacto con el semiconductor p. Y podemos suponer que en el lado p hay una region cargada
negativamente, en la cual disminuye la concentracion de huecos, y luego otra regiéon que no
experimenta cambios por haberse producido el contacto con el semiconductor n, y que sigue
siendo neutra, y que sigue manteniendo la misma concentracion de huecos que tenia el
semiconductor p antes de ponerlo en contacto con el semiconductor n. Debemos afiadir que, en
las regiones cargadas, los niveles energéticos (que indican las energias que pueden adquirir los
electrones en virtud, sobre todo, de sus interacciones electrostaticas), deben reflejar los efectos
que las cargas netas de dichas regiones ejercen sobre las particulas cargadas. Segun lo dicho, una
union p-n debe representarse como muestra la siguiente figura.

N

Regioén
cargada

Figura 1.4 Unién p-n. Diagrama de bandas de energia, en condiciones de equilibrio térmico.

En la figura anterior se representan niveles energéticos importantes de una unién p-n, en
equilibrio térmico. Esta estructura es el nicleo de una celda solar de tipo p-n, y es la que permite
la transformacion de la energia radiante proveniente del sol en energia eléctrica. A continuacioén
se determinaran parametros que caracterizan a la union.

Una de las aproximaciones que se suele emplear para describir una union p-n, es la llamada
Aproximacion de Agotamiento, segun la cual la union p-n se divide en dos tipos de regiones:
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1) La region cuasineutral, donde se asume que la densidad espacial de carga es igual a cero.
2) Laregion de agotamiento, donde se asume que la concentracion de portadores de carga es
tan pequefia, que so6lo las impurezas ionizadas contribuyen a la densidad espacial de carga

(diferente de cero en esta region).

La anterior aproximacion implica una determinada expresion para la densidad de carga. A partir
de esta expresion, y empleando la ecuacién (1.1), se determinan las caracteristicas electrostaticas

de la unién p-n.
Lado n:

* Densidad de carga p(x):
)= {qND(;)(_) <x<x,
S X)X

* Campo eléctrico £ (x):

= Potencial ¢(x):
Dg(x)=-E(x)
#()=9(x,) (v, ] 0sxs,

N

Lado p:

* Densidad de carga p(x):

p(x):{—qNA;—xA <x<0

0;x)0
* Campo eléctrico E(x):
__49N, :
E=—"2(x+x ;—x,<x<0
MNoferr) s -x,

0™s

* Potencial ¢(x) :

¢(x)=¢(_x“)+2qg§ (x+x,) ;s -x,<x<0

0™s

La siguiente figura muestra el comportamiento de las anteriores magnitudes en la union.

(1.26)

(1.27)

(1.28)

(1.29)

(1.30)

(1.31)
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Figura 1.5. Densidad de cargas, campo eléctrico y potencial electrostitico, de una union p-n.

El potencial de la union (@, ) es:

¢, = ¢(xD)_¢(_ xA)

6 = 255 (V2 + N x2) (1.32)

0%s

El ancho de la region cargada (W) es:

W=x,+x,

b
_| 268 40 L L
W—[ : ¢{NA+NDH (1.33)

Se observa que al aumentar la concentracion de impurezas donoras y aceptoras, aumenta el
campo eléctrico y el potencial de la union, pero disminuye el ancho de la region cargada.

En la siguiente figura se muestra el comportamiento de la concentracién de portadores a lo largo

de todo el dispositivo, cuando este se encuentra en equilibrio térmico, en oscuridad y sin la
accion de un campo eléctrico externo.
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Figura 1.6. Logaritmo natural de la concentracion de electrones y huecos en la unioén p-n.

Hasta aqui, se ha descrito la union p-n en equilibrio térmico. La unién puede sacarse de su estado
de equilibrio por la accion de agentes externos, que pueden ser la aplicacion de un voltaje o la
incidencia de una radiacion electromagnética. A continuacion se describira la union p-n, bajo la
accion de estos agentes. Primero se analizard el caso de la unién p-n sometida a un voltaje
externo, pero en oscuridad, y luego el caso en que esta sometida a un voltaje externo, y bajo
iluminacion.

Si la unidn p-n se mantiene en oscuridad, pero se somete a un voltaje externo positivo (V) (el

creado por la inyeccion de electrones a través de un contacto metalico situado en la superficie
externa del lado n, y la inyeccion de huecos a través de un contacto metalico situado en la
superficie externa del lado p), dicho voltaje se opondra al campo eléctrico interno de la union,
disminuyéndolo, y aumentara la concentracion de portadores mayoritarios (electrones en la banda
de conduccion del lado » y huecos en la banda de valencia del lado p). Se rompera asi el
equilibrio termodinamico de la unién, y cierto numero de electrones pasara del lado » al lado p, y
cierto nimero de huecos pasara del lado p al n, en virtud de la tendencia del sistema a recobrar su
estado de equilibrio. Este paso de particulas de un lado al otro provoca cambios, también, en la
concentracion de portadores minoritarios (electrones en la banda de conduccion el lado p, y
huecos en la banda de valencia del lado #), como se ilustra en la siguiente figura.
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A
In(p),In(n)

n=Np

Figura 1.7 Concentracion de portadores, cuando se aplica un voltaje externo. El punto (a) corresponde con
(—Xx,),yel(b) con(X,) (son los limites de la region de agotamiento).

Se puede demostrar que:

A

P = Puoe ™ (1.34)
qV.

n, =n, (1.35)

pa pO0

Resulta una aproximacion valida considerar que, en las regiones cuasi neutrales, los flujos de
portadores minoritarios ocurren, predominantemente, por difusion. Por tanto, dadas las
expresiones (1.2) y (1.3), en la region cuasineutral del lado » y en la del lado p se cumple,
respectivamente, que:

7,(x) = gD, ) ) (1.36)
dx
J.(x)= D, ) (1.37)
dx

Sustituyendo la expresion (1.36) en la (1.5), y considerando que G =0 (condicion de oscuridad),

A - .

y que: R(x)= DY) = P x) Pro (donde, Ap(x): exceso de portadores minoritarios, y 7, :
h Th

tiempo de vida del portador minoritario), se obtiene la siguiente ecuacion diferencial:

dzAp _Mp
o L (139
h
Donde:

L, =./D,1, (1.39)

L, : Longitud de difusion de huecos.
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Las condiciones de frontera son (se toma el punto (b), como x =0, en la region cuasineutral del
lado n):

4V
I Enx=0,p,(x)=p,(x=0)=p, =p,e".
2. En x=o, p, es finito.

La solucion es:

v, _x
pn(x):pr10 +Ap(x):pl70 +pn0(ekT _1je b (140)

Analogamente, para los electrones (portadores minoritarios en el lado p), se obtiene que:

a4 _x
n,(x)=n,,+0n(x')=n,, +np{e i —1} L (1.41)

Sustituyendo (1.40) en (1.36), y (1.41) en (1.37), se obtiene que:

h

D & -
J, (x)=q”p"°[e” —1} z (1.42)
] qDenpO ﬂ _z;
Je(x)=T e —1le (1.43)

Se ha asumido que, en las regiones cuasi neutrales, los flujos de portadores minoritarios ocurren,
predominantemente, por difusion. Se suele asumir también que, en oscuridad, las densidades de
corriente no varian significativamente en la region de agotamiento. Por otro lado, en virtud de la
condicion de continuidad, la corriente total es constante y la misma en todo punto de la union.
Dadas estas consideraciones, el comportamiento de las densidades de corriente a lo largo de la
union p-n, es como el que ilustra la siguiente figura.

Jiotal

__.I_t_____-

P
[ SO g

(a) (b)

Figura 1.8 Densidad de corriente de: (a) Portadores minoritarios, y (b) Portadores minoritarios, mayoritarios,
y total.
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La densidad total de corriente eléctrica (J ) en cualquier punto es:
J=J,+J, (1.44)

Escogiendo cualquier punto (digamos x =0), entonces queda que:
qv
J =J{e” —1} (1.45)

Donde la llamada “densidad de corriente de saturacion” (J,, ), esta dada por:

D n D
J() — q e " p0 +q hpnO (146)
Le Lh
O:
2 2
J = D gDyn; (1.47)
LN, LN,

Cuando se considera que la unidon p-n, no solo esta sometida a la accion de un campo externo,
sino que también se encuentra bajo la accion de luz, entonces hay que considerar que es diferente
de cero la razon de generacion de pares electron-hueco (G). Si se considera que G es diferente de
cero y constante a lo largo de toda la uniéon (aproximacion en general vélida para radiacion
luminosa de gran longitud de onda), entonces las ecuaciones quedan de la forma:

@
P = P (1.34)
Ve
npa :npOe " (135)
2
dd Azp = if - DG (con las mismas condiciones de frontera, que el caso en oscuridad) (1.48)
X h h
o _x
P, ()= P, G, +[p[ —1]—Grh } " (149)
av -
n,(x)=n, +Gr, + {np{e” —1] - Gr‘l L (1.50)

Las ecuaciones anteriores ilustran que, si bien no cambia la concentracion de portadores
minoritarios en los bordes de la region de agotamiento por la accion de la luz (y sigue
dependiendo dicha concentracion del potencial externo aplicado), si cambia la distribucion de la
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concentracion de los portadores minoritarios en la region cuasi neutral. La siguiente figura, que
se deriva de las ecuaciones anteriores, ilustra la nueva situacion.

In(n), In(p)

U________________________.
v

1

1

1
a

Figura 1.9 Distribucion de la concentracion de portadores de carga, en condiciones de cortocircuito, y bajo
iluminacion infrarroja (Ia razén de generacion se considera constante en todo el dispositivo).

Sustituyendo (1.49) en (1.36), y (1.50) en (1.37), se obtiene que:

D ar _x _x
Jh(x)=m el =1le " —qL,Ge (1.51)
h
[ qDenpO & _Li _LL’
Je(x)ZT el =1le * —qL,Ge ™ (1.52)

e

Para condiciones de iluminacion, se realizan las mismas consideraciones que se hacen para
condiciones de oscuridad, excepto que se asume que las densidades de corriente si varian en la
region de agotamiento. La variacion es:

.

=|7,| =qGW (1.53)

Donde:
W . Ancho de la region de agotamiento.

La densidad total de corriente eléctrica (.J ) en cualquier punto es:
J=J,+J, (1.44)
Escogiendo cualquier punto (digamos x =0), entonces queda que:

qV

J)=J,] e -1]-J, (1.54)

21



Donde:

D

J,=1 Le”po + qDthno (1.55)
e h

J, =qG(L,+W +L,) (1.56)

La expresion (1.54), describe el comportamiento de una unién p-n bajo la acciéon de un voltaje
externo, en condiciones de oscuridad y de iluminacion.

Notese que las ecuaciones anteriores indican que la densidad de la corriente generada por luz, J,,
tiene un valor igual al que se esperaria si todos los portadores de carga generados por la luz en la
region de agotamiento (/), y dentro de las longitudes de difusion de portadores minoritarios ( L,

y L,) (situadas a ambos lados de la union), contribuyeran a ella. Esto se corresponde con lo

siguiente: Los huecos fotogenerados en la regiéon de agotamiento experimentan la accion del
campo eléctrico interno de la unidn, y son acelerados en la direccion del lado p, y pueden llegar
hasta el contacto metéalico situado en el extremo opuesto del lado p; y ademads, los huecos
fotogenerados en el lado » a una distancia menor o igual que su longitud de difusion en dicho
lado (L, ), se mueven por difusion hacia la region de agotamiento y, al llegar alli, experimentan

la mencionada accién del campo interno de la unidn, que los acelera en la direccion del lado p.
Por su parte, los electrones fotogenerados en la region de agotamiento experimentan la accion del
campo eléctrico interno de la unidn, y son acelerados en la direccion del lado », y pueden llegar
hasta el contacto metalico situado en el extremo opuesto del lado n; y ademas, los electrones
fotogenerados en el lado p a una distancia menor o igual que su longitud de difusion en dicho
lado ( L, ), se mueven por difusion hacia la region de agotamiento y, al llegar alli, experimentan la
mencionada accion del campo interno de la union, que los acelera en la direccion del lado n. El
volumen de la region de agotamiento, y el volumen de material correspondiente a las longitudes
de difusion, a ambos lados de dicha region, constituyen la region “activa” de coleccion de una
celda solar de union p-n. Notese, ademas, que se produce una especie de superposicion de los
efectos de la iluminacion, al comportamiento del dispositivo en oscuridad.

En virtud de los procesos antes descritos, ocurre la transformacion de energia radiante en energia
eléctrica.

La representacion grafica de la expresion (1.54), es la llamada curva J-V de la union p-n, y se

muestra a continuacion. Notese que la curva J-V bajo iluminacion, no es mas que dicha curva en
oscuridad, desplazada hacia abajo por una densidad de corriente J, .
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Figura 1.10 Curva J-V de una unién p-n, y parametros de salida.

Son tres los parametros de salida que caracterizan a una celda solar:

1. Densidad de corriente eléctrica de corto circuito (J ).
2. Voltaje de circuito abierto (V).
3. Factor de llenado ( FF).

La densidad de corriente eléctrica de corto circuito (J, ) de una celda solar, es la densidad de
corriente que esta genera cuando se encuentra en cortocircuito; es decir, cuando el voltaje entre
los bornes de la celda es igual a cero. La densidad de corriente de cortocircuito (J.) coincide,

idealmente, con la densidad de corriente generada por luz (J, ).

El voltaje de circuito abierto (V) de una celda solar, es el voltaje que se obtiene entre los bornes

de la celda cuando esta se encuentra en circuito abierto; es decir, cuando no hay un flujo de
cargas saliendo de la celda y viajando a través de un circuito cerrado (J =0).

V. =k—Tln(j—L+lj (1.57)
q 0

La magnitud ¥, es determinada por las propiedades del semiconductor en virtud de su

c 2

dependencia con J,,.

La potencia de salida de la celda solar, en cualquier punto de operacion (J,V ) del cuarto
cuadrante, es igual al producto: P =JV . Existe un punto (J

mp?>

V,»)» para el cual la potencia de

salida es maxima:

P._=J 7V (1.58)

max mp" mp
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La curva J-V muestra claramente que la maxima densidad de corriente que puede generar la celda
es J, y que el maximo voltaje que puede generar es V. Por tanto, mientras mas se acerque

sc

J,, al valor J .,y mientras mas se acerque V, al valor V, , mas se acercard la potencia

maxima generada por la celda (P=J

wpVmp )» @ la méxima potencia posible a generar por ella
(P :JSCVOC )

Se define como Factor de llenado ( FF'), a la magnitud:

v.J
FF = (1.59)

Esta magnitud da cuenta de cuanto se acerca la potencia maxima generada por la celda
(pP=J,V,,) alamaxima potencia posible a generar por ella (P =J V).

La eficiencia de una celda es la relacion entre la potencia maxima que entrega la celda y la
potencia de la radiacion incidente ( P, )

Vrdwp _ V.. J FF
— mp— mp = _oc” sc 160
n=-" . (1.60)

in in

Evidentemente, mientas mayor sean la J

sc 2

el V. yel FF de una celda solar, mas eficiente sera
esta.

Para la obtencion de la expresion analitica (1.54), que describe el comportamiento de la celda, se
han empleado varias aproximaciones que han simplificado el problema abordado. El modelo
desarrollado se puede mejorar, incorporandole aspectos que lo acerquen a las celdas solares
reales. Un ejemplo, es la incorporacion de resistencias en serie (R ) y resistencias en paralelo
(R,), las cuales pueden estar presentes en dispositivos reales. En este caso, la expresion (1.54),

se transforma en:

J, (1.61)

En la actualidad se desarrollan modelos cada vez mas reales de este y otros tipos de celdas, los
cuales permiten una mejor comprension y descripcion de las mismas. El desarrollo de modelos
con alto poder predictivo, es de gran utilidad para el disefio de mejores celdas.

Como se dijo en la seccion 1.1, en la actualidad se realizan numerosas investigaciones para
continuar elevando las eficiencias, y abaratar los costos, de celdas solares con semiconductores
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inorganicos (con estructuras tipo union p-n, y otras), de modo que este es un campo de intenso
desarrollo cientifico y tecnoldgico en nuestros dias.

En esta seccion se hizo una descripcion teodrica algo detallada de la union p-n con
semiconductores inorgéanicos cristalinos, porque constituye una importante referencia para la
descripcion y comprension de otros tipos de celdas.

1.4 Celdas solares fotoelectroquimicas

Las celdas solares fotoelectroquimicas son aquellas que transforman la energia radiante
proveniente del sol en energia eléctrica o quimica, involucrando en dicha conversion, procesos
opticos, eléctricos y quimicos. Abordaremos solo el primer caso.

Las investigaciones sobre este tipo de celdas tuvieron un auge durante la crisis petrolera de 1973,
y el interés se ha mantenido hasta la fecha.

Las celdas solares fotoelectroquimicas suelen estar constituidas por un sustrato conductor
transparente, un semiconductor inorganico, un electrolito y un contraelectrodo. De gran
influencia en el comportamiento de la celda es la interfase semiconductor/electrolito. En la
siguiente figura se ilustra el principio de funcionamiento de estas celdas’.

- — Ev
el VoY

CARGA ELECTRICA

Ev
Eq
hy A A
(Yo :
Eve

h

n-semiconductor |« electrolito liquido — |« contraelectrodo

Figura 1.11 Representacion del funcionamiento de una celda solar fotoelectroquimica.

Al poner en contacto un semiconductor y un electrolito, si no coinciden la energia de Fermi del
semiconductor ( E,.) y el potencial redox del electrolito (£, ), entonces el sistema no estd en

edox
equilibrio y se produce un movimiento de particulas hasta que exista un unico nivel de Fermi en
todo el sistema. Si E, es mayor que E entonces se mueven electrones desde el

redox
semiconductor hacia el electrolito. Esto implica que se crea una zona cargada positivamente en el
lado del semiconductor y una zona cargada negativamente en el lado del electrolito (doble capa:
capa compacta de Helmholtz y capa difusa de Gouy-Chadman). Esta distribucion de cargas
genera un campo eléctrico estable (el sistema esta en equilibrio), en la interfase semiconductor
/electrolito, representado por el doblamiento de las bandas del semiconductor®.
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En las anteriores condiciones, si incide un fotdén con energia superior al gap del semiconductor
inorganico, se genera un par electron-hueco, el cual puede ser separado por el campo mencionado.
El electrén se movera por todo el bulk del semiconductor hasta alcanzar el circuito externo. El
hueco se mover4 hasta la frontera del semiconductor, y pasara a la forma reducida del par redox
del electrolito, oxidandola. La forma oxidada es reducida en el contraelectrodo, por un electrén
proveniente del circuito externo. En este ciclo, se transforma energia radiante en eléctrica, sin
cambios quimicos netos’.

Como ilustran las figuras, la absorcion de la luz en estas celdas se lleva a cabo por el
semiconductor. Ocurre, sin embargo, que en estas condiciones de operacion, muchos
semiconductores experimentan la foto corrosion anddica’. Ejemplo:

CdSe+2h* - Cd* (aq)+Se |

Algunos oxidos son semiconductores estables y no experimentan la foto corrosion anodica
(ejemplo, TiO,), sin embargo su gap suele ser tan grande (> 3eV), que absorben muy pocos
fotones de la radiacion solar. Este problema de que semiconductores con buena absorcion de la
radiacion solar son inestables, y de que semiconductores estables tienen pobre absorcion de la
radiacion solar, tuvo como solucion la sensibilizacion de semiconductores estables. En este caso,
sobre el semiconductor se deposita una capa de un tinte organico (sensibilizador), capaz de
absorber la radiacion visible, excitarse (paso de electrones a niveles energéticos superiores), €
inyectar electrones en la banda de conduccion del semiconductor inorganico’.

Las primeras celdas sensibilizadas tuvieron bajas eficiencias. Esto estuvo dado por el hecho de
que pasan al semiconductor, practicamente, solo los electrones excitados en la primera capa de
tinte, lo cual implica que la zona de generacion y transferencia de cargas en estas celdas, es una
delgada monocapa sobre la superficie del semiconductor en contacto con el tinte y el electrolito.
El 4rea de esta superficie era pequeia en aquellas primeras celdas, en las que el semiconductor
inorganico era un sélido compacto, no poroso.

La soluciéon al problema de la poca area de fotoexcitacion y transferencia de cargas, fue la
creacion de la celda fotoelectroquimica con dioxido de titanio (TiO;) nanoestructurado
sensibilizado con tinte, creada por el profesor Michael Gritzel y su grupo, en el afio 1991°7.
Estas celdas recibieron el nombre de celdas Gritzel, en honor a su principal creador. Como su
nombre lo indica, en estas celdas el semiconductor inorganico no es un solido compacto, sino un
cuerpo nanoestructurado (nanocristalino), compuesto por nanoparticulas (didmetros entre 10 y 80
nm) con cierto grado de interconectividad, pero también con separaciones entre ellas (poros). Con
el TiO, nanoestructurado se logra aumentar alrededor de mil veces el area disponible para la
fotoexcitacion y la transferencia electronica, y se han alcanzado eficiencias entre 10-11%"°".

De todas las celdas solares que emplean materiales organicos, las celdas Gritzel son las mas

eficientes, por lo que constituyen una referencia importante. En las siguientes figuras se ilustra la
estructura y principio de funcionamiento de estas celdas.
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Figuras 1.12. a) Celda solar fotoelectroquimica con TiO, nanocristalino sensibilizado con tinte (celda Gritzel);
b) Transferencia, transporte y recombinacion de cargas en nanoparticula de TiO,.

El principio de funcionamiento de esta celda se puede describir del siguiente modo: cuando
incide la radiacion solar, los fotones de la parte visible del espectro (parte que transporta la mayor
cantidad de energia) no son absorbidos por el TiO, debido a que la brecha de energia de este es
muy grande (3.2 eV), y son absorbidos por la monocapa de tinte (brecha de energia menor);
cuando electrones del tinte absorben fotones, transitan desde estados ocupados de menor energia
a estados desocupados de mayor energia (generalmente, desde el HOMO (highest occupied
molecular orbital) al LUMO (lowest unoccupied molecular orbital)); una vez en estados de mayor
energia del tinte, los electrones pueden pasar a la banda de conduccion del TiO; (por ello se dice
que el tinte actia como un sensibilizador del TiO,; y por ello se emplea TiO, en forma de
nanoparticulas, buscandose la mayor superficie de contacto posible entre el TiO; y el tinte); ya en
la banda de conduccion del TiO,, los electrones pueden, por difusion, llegar al electrodo y salir
al circuito exterior (corriente eléctrica); por este circuito llegan los electrones al contraelectrodo y,
alli, reducen a la especie I3 del electrolito, convirtiéndola en la especie I" (par redox 3I7/15) ; la
especie I viaja por difusion hacia el tinte y lo regenera cediendo electrones y llenando las
vacancias creadas por la radiacion solar. Con este proceso ciclico, estas celdas transforman la
energia radiante proveniente del sol en eléctrica®’.

Varios procesos internos pueden afectar la eficiencia de este proceso de conversion:

1. El regreso de electrones desde niveles de mayor energia del tinte, a sus niveles anteriores
menos energéticos (recombinacidn intramolecular).

2. Retorno de electrones desde niveles de mayor energia del vidrio conductor o del TiO,
(niveles situados en la banda de conduccion, o niveles ubicados en la banda prohibida
(niveles localizados o estados trampa)), a niveles menos energéticos del tinte o del
electrolito (recombinacion intermolecular). Estos procesos negativos pueden combatirse
empleando electrolitos de alta conductividad i6nica, de modo que sea rapida la
regeneracion del tinte; y reduciendo el tamafio de los poros de la capa de TiO,, de modo
que se evite el contacto directo entre el electrolito y el vidrio conductor del electrodo.

Es importante destacar que el caracter nanoestructurado del semiconductor inorganico, introduce
importantes cambios en el funcionamiento, y en la descripcion, de estas celdas®. Uno de esos
cambios es el hecho de que la region de agotamiento (que se presenta, como vimos, en la unioén
p-n, y en celdas fotoelectroquimicas con semiconductores inorganicos no porosos), no se puede
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formar en un semiconductor nanoestructurado, por la razéon de que las nanoparticulas son muy
pequenas para ello. Las caidas de voltaje dentro de las nanoparticulas, suelen ser de milivolts, por
lo que no hay campos eléctricos locales significativos, que influyan en la separacion de pares
electron-hueco fotogenerados. La fotorespuesta del electrodo, estd determinada por la velocidad
de reaccion de los portadores de carga positivos y negativos, con el par redox del electrolito. En
la actualidad se desarrollan investigaciones, para describir el transporte de cargas en
semiconductores nanoestructurados, destacandose el llamado modelo “random walk”?®. También
se realizan investigaciones para entender el origen del fotovoltaje en estas celdas. Otro aspecto de
interés es la aparicion de efectos de confinamiento cudntico, que provocan que los
semiconductores nanoestructurados tengan un gap mayor, que el correspondiente material
compacto. La creacion de modelos tedricos para describir las celdas Gritzel, es una direccion de
intensa actividad cientifica en la actualidad®’*>"?.

Como se dijo en la seccion 1.1, en la actualidad se realizan numerosas investigaciones para
resolver los problemas de estas celdas, dados por el relativo alto costo de los complejos de
rutenio (sensibilizadores), y por la degradacion del electrolito liquido por drenaje y/o evaporacion
del solvente. Las celdas solares hibridas que se abordan en la siguiente seccion son, precisamente,
una propuesta de interés para dar solucion a estos problemas.

1.5 Celdas solares hibridas de estado sélido
1.5.1 Estructura y principio de funcionamiento

Una celda solar hibrida de estado solido, es aquella que emplea semiconductores solidos
0rganicos € inorganicos.

Estas celdas suelen estar formadas por:

1. Sustrato conductor transparente: 6xido de estafio e indio (ITO), 6xido de estafio dopado
con flaor (FTO).

Semiconductor inorganico n (o aceptor de electrones): TiO,, ZnO, SnO,, Nb,Os, CdSe.
Tinte sensibilizador: complejos de Rutenio.

Semiconductor organico p (o aceptor de huecos): polimeros, sélidos moleculares.
Contacto metalico: Au, Pt, Ag, Al, Cu.

nhk W

La siguiente figura muestra una representacion de estas celdas:
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Figura 1.13. Estructura, y algunos procesos, de una celda solar hibrida con TiO, nanocristalino, tinte
sensibilizador y un polimero como conductor de huecos.
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La siguiente figura muestra los niveles energéticos mas importantes en este tipo de dispositivo.
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Figura 1.14 Perfil de niveles energéticos de una celda solar con transportador de electrones, transportador de
huecos y sensibilizador.

El funcionamiento de una celda solar hibrida con tinte sensibilizador, puede describirse mediante
L 33,34
los siguientes procesos™

1. Absorcion de fotones y generacion de un estado excitado: Cuando incide la radiacion por el
sustrato conductor transparente, una gran cantidad de fotones no es absorbida en el
semiconductor n (gap ancho, ~ 3 eV), y es absorbida por el tinte sensibilizador (gap menor, ~ 1.6
eV), provocando el paso de electrones desde el HOMO al LUMO del tinte.

2. Transferencia o separacion de cargas: Cada electron situado en el nivel LUMO, pasa a un
nivel de menor energia, situado en la banda de conduccion del semiconductor n. El
semiconductor p transfiere un electron al estado HOMO vacio del tinte, lo cual es equivalente al
paso de un hueco a la banda de valencia del semiconductor p.

3. Transporte de carga y coleccion de cargas: Los electrones se mueven a través del
semiconductor » nanocristalino hasta alcanzar el sustrato conductor, y luego salen al circuito
externo; y los huecos se mueven a través del semiconductor p hasta llegar al contacto metalico,
cerrandose de este modo el circuito y transformandose asi la energia radiante proveniente del sol,
en energia eléctrica.
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Como ilustra la figura, la eficiencia del proceso anterior puede ser afectada por procesos
negativos:

1. Recombinacién intramolecular en el tinte: Regreso del electron fotoexcitado, desde el nivel
LUMO al HOMO.

2. Recombinaciones intermoleculares en las interfases Semiconductor n/Tinte, Semiconductor
n/Semiconductor p, Sustrato conductor/Semiconductor p: Retorno de electrones desde las fases
primeras a las segundas.

En el caso anterior, la absorcion de la luz e inyeccion de electrones en el semiconductor 7 la
realiza, fundamentalmente, el tinte. Existen casos en que no se emplea tinte, y estas funciones la
realiza el semiconductor p. La siguiente figura ilustra este caso:

Polimero

FTO,ITO

Tt

Figura 1.15 arreglarla. Estructura y procesos de una celda solar hibrida, con TiO, nanocristalino como
semiconductor 7, y un polimero como semiconductor p (sensibilizador y conductor de huecos).

Polimero

La siguiente figura 1.16 muestra los niveles energéticos mas importantes en este tipo de
dispositivo.

L LUMO
-l W
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Figura 1.16 Perfil de niveles energéticos de una celda solar con aceptor y donor de electrones.
El funcionamiento de una celda solar hibrida, con un semiconductor p organico desempenando

las funciones de conductor de huecos y sensibilizador, puede describirse mediante los siguientes
4
procesos>>~*:
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1. Absorcion de fotones y generacion de un estado excitado: Cuando incide la radiacion por el
sustrato conductor transparente, una gran cantidad de fotones no es absorbida en el
semiconductor n (gap ancho, ~ 3 eV), y es absorbida por el polimero (gap menor, ~ 2 eV),
creandose un exciton (par electron-hueco con elevada energia de cohesion (0.5-1.4eV)).

2. Difusion de excitones: Los excitones se desplazan, por difusion, una distancia de alrededor de
20 nm (longitud de difusion de excitones).

3. Disociacion de excitones y separacion de cargas: A una distancia menor o igual que su
longitud de difusion, los excitones encuentran una interfase con un gradiente en los niveles de
Fermi lo suficientemente grande como para disociar el exciton y separar las cargas; entonces el
electron pasa al semiconductor 7, y el hueco queda en el semiconductor p.

4. Transporte de carga y coleccion de cargas: Los electrones se mueven a través del
semiconductor n nanocristalino, hasta alcanzar el sustrato conductor, y luego salen al circuito
externo; y los huecos se mueven a través del semiconductor p, hasta llegar al contacto metalico.

La eficiencia del proceso anterior puede ser afectada por la recombinacion intramolecular en el
polimero (recombinacion del electron y el hueco del excitoén), y por las recombinaciones
intermoleculares de las interfases Semiconductor n/Semiconductor p,  Sustrato
conductor/Semiconductor p.

A continuacion se abordaran mas detalladamente los componentes de las celdas solares hibridas
de estado solido. Se pretende destacar la relacion que existe entre la estructura de los
componentes, sus parametros, sus propiedades, los procesos que tienen lugar en ellos y la
eficiencia de las celdas que los emplean. Se presentaran, ademas, los criterios y requerimientos
que se han establecido sobre dichos componentes, con vistas a obtener celdas mas eficientes.

1.5.2 Sustrato conductor transparente

La funciodn principal que realiza el sustrato conductor transparente es, como su nombre lo indica,
dejar pasar la radiacion para que sea absorbida por el material adecuado, y colectar los electrones
provenientes del semiconductor n y cederlos al circuito externo. También puede influir, a través
de su funcion de trabajo, en el V. y la eficiencia de la celda.

Los dos sustratos conductores transparentes mas usados son el 0xido de estafio e indio (ITO) y el
oxido de estafio dopado con fluor (FTO). Estudios comparativos realizados han mostrado que, en
el caso de sistemas de la forma ITO/Ti02/P30T/Au, y FTO/Ti02/P30T/Au, se obtienen mejores

parametros (V,., J_., 7) con FTO, que con ITO. Estos resultados lo han explicado los autores,

c 2

considerando que estas celdas se ajustan al modelo metal-aislante-metal™.

En nuestras investigaciones, empleamos el ITO como sustrato conductor porque estaba
disponible. Pretendemos, en el futuro, emplear el FTO para lograr mejores desempefios en los
dispositivos.

1.5.3 Semiconductor inorganico tipo n

La funcién principal del semiconductor tipo n es recibir los electrones provenientes del material

absorbedor y transportarlos hasta el sustrato conductor.
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Entre los materiales mas empleados se encuentran 6xidos metalicos como TiO,, ZnO, SnO,,
Nb,Os, y calcogenuros como CdSe.

De los anteriores materiales, el didxido de titanio (TiO,) nanocristalino (formado por particulas
con diametros entre 10 y 80 nm), es el mas empleado, por que es estable, de preparacion facil y
poco costosa, y se puede controlar su microestructura (area superficial, tamafio promedio de
particulas, porosidad, tamafio promedio de poros, rugosidad), mediante el proceso de
elaboracion’®.

Se han reportado trabajos en los que el electrodo de TiO, nanocristalino, se elabora a partir de
una suspension coloidal de TiO,. El modo en que se prepara la suspension coloidal, influye en la
microestructura de la pelicula de TiO,*°. Estas suspensiones coloidales suelen prepararse
mediante el método Sol-Gel. Los soles son dispersiones de particulas coloidales en un liquido.
Los coloides son particulas so6lidas con diametros de 1-100 nm. Un gel es una red rigida,
interconectada, con poros de dimensiones submicrométricas, y cadenas poliméricas cuya longitud
promedio es mayor de un micrometro®’.

El método Sol-Gel puede realizarse por tres aproximaciones® :
1. Gelacion de una solucion de polvos coloidales.
2. Hidrolisis y poli condensacion de precursores alcoxidos o nitratos, seguido de secado
hipercritico de geles.
3. Hidrdlisis y poli condensacion de precursores alcoxidos, seguido de envejecimiento y
secado bajo condiciones atmosféricas.

Como se verd en el proximo capitulo, en esta tesis se siguid la segunda aproximacioén para
elaborar las suspensiones coloidales, y las peliculas de TiO,.

La deposicion de la pelicula de TiO, en el sustrato conductor transparente suele hacerse por los
métodos:
1. Dep coating (recubrimiento por inmersion): se realiza la inmersion del sustrato en la
suspension coloidal de TiO,, y luego se hornea.
2. Spin coating (recubrimiento por giro): se depositan gotas de la solucion coloidal de TiO,
en el sustrato, el cual se encuentra en una base que gira; luego se hornea.
3. Doctor blading: se deposita la pasta de TiO, en el sustrato, y luego se hornea.

En esta tesis se siguio el segundo método para elaborar la pelicula de TiO,.

La microestructura de la pelicula de TiO, tiene una gran influencia en los parametros de salida de
la celda solar. De ahi la importancia de controlar dicha microestructura a través del control del
proceso de elaboracion. De gran utilidad en este sentido, son trabajos reportados que estudian la
inﬂuenc3i213§le diversos aspectos del proceso de elaboracion, en la microestructura de las peliculas
de TiO,™"°.

Los estudios realizados en la pasada década, y en la actual, han permitido identificar algunos

requerimientos que debe cumplir el TiO, nanocristalino, con vistas a lograr mejores eficiencias
. - - 11,1
de conversién energética en las celdas. Estos requerimientos son'"!'%3¢2837;
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1. El area de contacto entre el TiO; y el tinte, o el polimero sensibilizador, debe ser la mayor
posible, para propiciar una mayor transferencia de cargas hacia el TiO,. Influyen en este
aspecto el tamafio promedio de las particulas, la porosidad y la presencia de agregados (la
agregacion se puede combatir modificando el precursor (isopropoxido de titanio), con
acido acético). Con la fase cristalina anatasa, se obtiene una mayor area superficial por
unidad de volumen, que con la fase rutilo, de modo que la primera es la recomendable.

2. El tamano de los poros no debe ser tan pequefio que dificulte que el polimero penetre en
ellos, ni debe ser tan grande en las proximidades del vidrio conductor transparente, que
permita que el polimero entre en contacto directo con este y se propicie asi el proceso de
recombinacion intermolecular.

3. Debe existir interconectividad entre las nanoparticulas, para favorecer la difusion de
electrones hacia el vidrio conductor transparente (la interconectividad puede mejorarse
con un tratamiento con TiCly).

4. Es recomendable la presencia de alrededor de un 15 % de particulas grandes de TiO,
(didametros de 300 nm), para que dispersen la radiacion (sobre todo infrarroja) dentro de la
pelicula de TiO,, propiciando asi una mayor probabilidad de que esta pueda ser absorbida
por el tinte.

5. El espesor de la capa de TiO, nanocristalino no debe ser muy pequeiio (porque implica
menor area para depositarse el tinte y, por tanto, menor absorcion y aprovechamiento de
la radiacion incidente), ni muy grande (porque eleva la resistencia de dicha capa al paso
de los electrones). Para dispositivos similares a los nuestros, algunos autores recomiendan
1100nm.

En correspondencia con los requisitos anteriores, en los ultimos afios se ha explorado la idea de
TiO, multicapas19’4°. Una propuesta razonable es la siguiente: una primera capa de poros
pequenos para evitar el contacto directo del polimero con el vidrio conductor transparente; una
segunda capa de poros mayores para propiciar el contacto del polimero con toda la superficie de
la nanoparticulas de TiO;; y una tercera capa de grandes particulas (didmetros de unos 300 nm),
para producir la dispersion de la radiacion (sobre todo infrarroja), favoreciendo asi la absorcion
de esta por parte del tinte.

Otra idea que se ha explorado en los tltimos afios, es la creacion de heterouniones ordenadas, en
las cuales se fabrica el TiO, mediante moldes, de modo que presente una estructura ordenada con
nanotubos (cilindros de unos 50 nm de diametro, y mas de 100 nm de largo), en los cuales se
deposita el polimero sensibilizador y conductor de huecos. Se espera que, con esta estructura, se
eviten problemas de fotoinestabilidad y se obtengan buenas eficiencias™'.

En esta tesis se explord, de forma muy incipiente, la influencia de algunos de los factores e ideas
anteriores, en la eficiencia de las celdas. Se obtuvieron resultados de interés que se reportan en
capitulos siguientes. Consideramos, sin embargo, que es muy recomendable ampliar y
sistematizar estas investigaciones en el futuro.

1.5.4 Sensibilizador

Los sensibilizadores tienen la funcion de absorber los fotones de la radiacion, e inyectar
electrones en la banda de conduccion de semiconductor aceptor de elctrones.
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Los requerimientos del sensibilizador ideal, para una celda fotovoltaica de una unién, son’:

Debe absorber toda la luz por debajo de un umbral de 900nm.

Debe estar firmemente unido a la superficie semiconductor aceptor de electrones, e

inyectar electrones a la banda de conduccién de este, con eficiencia cuantica unitaria.

3. Su potencial redox debe ser lo suficientemente grande, para ser regenerado rapidamente
por medio de la donacion de electrones, por parte del conductor de huecos.

4. Debe ser suficientemente estable, como para realizar 10 ciclos redox bajo iluminacién, lo

cual corresponde a unos 20 afios de exposicion a la luz natural.

N —

En la siguiente figura se muestran las estructuras moleculares de tres importantes
[N 42
sensibilizadores™.
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Figura 1.17. Estructuras moleculares de eficientes sensibilizadores.

Los llamados grupos de anclaje (por ejemplo, COOH), son de gran importancia, ya que influyen
significativamente tanto en la firmeza de la union del sensibilizador y el semiconductor aceptor
de electrones, como en la eficiencia de la transferencia electronica del primero al segundo.

Cuando el complejo de Ru absorbe un foton, se produce una excitacion del tipo Transferencia de
Carga Metal Ligando (MLCT, siglas en inglés). En complejos de Ru, el HOMO suele estar
localizado en la region del &tomo de Ru, mientras que el LUMO suele ubicarse en la region de los
ligandos. Cuando el complejo de Ru absorbe un foton, un electron pasa del HOMO al LUMO
pero, en virtud de lo anterior, esta transicion energética implica, a la vez, un desplazamiento
espacial de la carga (desde la parte central del sensibilizador, hacia la zona de contacto con el
semiconductor). Una vez ubicado el electron en la zona de los ligandos, el solapamiento del
LUMO del sensibilizador con las funciones de onda correspondientes a niveles energéticos del
semiconductor, propicia la transferencia del electron hacia el semiconductor. Claro esta, existe
también la posibilidad de que el electron fotoexcitado experimente la recombinacion
intramolecular, y realice una transicion LUMO—HOMO; o de que se produzca recombinacion
mediante el paso del electron del semiconductor, al HOMO del sensibilizador. En la siguiente
figura se ilustran tres de los procesos descritos en el parrafo*”.
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Figura 1.18 Representacion de los procesos de excitacion (1), inyeccion de electrones (2) y reombinacion de
cargas (3).

En la siguiente figura se muestra la influencia de diferentes sensibilizadores en la respuesta
espectral de una celda Gritzel**.
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Figura 1.19. Respuesta espectral de una celda Griitzel, sin y con diferentes tintes sensibilizadores.

La deposicion de una monocapa de tinte sensibilizador en la superficie nanoestructurada del
oxido semiconductor, se suele realizar por medio de la inmersion del electrodo sinterizado, en
una solucidn del tinte sensibilizador, durante unas 24 horas. Se suele calentar el electrodo a unos
120 °C antes de la inmersion, para evitar que el agua atmosférica penetre en sus poros y afecte la
adherencia de la monocapa del tinte sensibilizador. En este trabajo de tesis, se siguid este
procedimiento.

Actualmente se realizan numerosas investigaciones para obtener sensibilizadores con mejores
respuestas, y menores costos, que los compuestos de Ru. En este trabajo de tesis se evaluo la
influencia de un tinte sensibilizador (Ru-535) en la eficiencia de las celdas, y las posibilidades de
polimeros conductores para cumplir la funcion de sensibilizadores, simultaneamente con la
funcion de conductores de huecos.

1.5.5 Semiconductor organico tipo p

Los semiconductores tipo p tienen la funcion de aceptar huecos del cation tinte sensibilizador, y
transportar dichos huecos hasta el contacto metalico posterior.
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Entre los materiales orgénicos empleados como semiconductores tipo p se encuentran solidos
moleculares, y polimeros conductores. Dado que en este trabajo de tesis empleamos los tltimos,
solo ellos seran abordados en este punto.

Sobre la base del principio de funcionamiento descrito anteriormente, se pueden establecer los
requerimientos generales que deben satisfacer los polimeros, para desempefar la funcion de
conductores de huecos en celdas solares. Estos requerimientos son (empleando TiO, como
semiconductor tipo n)'”:

1. Deben ser capaces de penetrar en los poros de las nanoparticulas de TiO, y formar buenos
contactos con el sensibilizador adsorbido.

2. Deben ser transparentes en el rango de absorcion del tinte sensibilizador.

Deben depositarse sobre el TiO,, sin disolver ni degradar el tinte sensibilizador.

4. El estado excitado del tinte debe estar mas alto que el borde inferior de la banda de
conduccion del TiO,, y el estado base del tinte debe estar mas bajo que el borde superior
de la banda de valencia del polimero conductor tipo p, para posibilitar la transferencia de
electrones desde el estado excitado del tinte a la banda de conducciéon del TiO,, y la
transferencia de huecos desde el estado base del tinte a la banda de valencia del polimero
conductor de huecos.

5. Deben tener una movilidad de huecos lo suficientemente alta como para impedir la
recombinacion de cargas.

et

Estos requerimientos guian, de forma general, las investigaciones encaminadas a lograr buenos
polimeros conductores de huecos.

Un polimero es una molécula grande, o macromolécula, formada por la repeticion de unidades
estructurales (monomeros), enlazadas unas con otras mediante enlaces covalentes. Se denomina
polimerizacion, al proceso de formacion de polimeros.

En las primeras seis décadas del siglo XX, se desarrolld la ciencia de los polimeros sobre bases
moleculares, se perfeccionaron los procedimientos de fabricacion de polimeros y surgié la
moderna industria del plastico. En la actualidad, los polimeros sintéticos se usan en mayor
cantidad que cualquier otro material (tanto en volumen como en peso, atin cuando los polimeros
tienen densidades cercanas a la unidad)®.

Los polimeros desarrollados y estudiados en las primeras décadas del siglo pasado son saturados:
cada atomo de carbono esta unido a cuatro atomos vecinos, de modo que los cuatro electrones de
valencia de cada atomo de carbono, participan en enlaces covalentes. Estos polimeros son
aislantes eléctricos™.

Luego se desarrollaron y estudiaron polimeros conjugados. Los polimeros conjugados no
dopados, se comportan como semiconductores; pero si se dopan, pueden convertirse en
conductores. En los polimeros conjugados, cada atomo de carbono esta unido a tres atomos
vecinos, y se forman estructuras con enlaces dobles y simples alternados. El 4&tomo de carbono
tiene 6 electrones, y posee la configuracion electronica: lsz2sz2pxl2pyl2pz. Se pueden formar
orbitales  hibridos (hibridacion spz), para sus cuatro electrones de valencia:
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1s*(2sp®)'(2sp)'(2sp?)'2p,". Los tres orbitales hibridos sp” forman enlaces covalentes: uno con
cada atomo de carbono que se encuentre a cada lado del 4&tomo en cuestion, y el tercero, con un
atomo de hidrégeno u otro grupo. El cuarto electron de valencia ocupa el orbital p,. Los orbitales
p, de atomos vecinos se solapan, y crean enlaces Tt deslocalizados que se extienden a todo lo
largo de la estructura polimérica. La estructura mas estable es la planar (con los orbitales p,
perpendiculares al plano), dado que en esta el solapamiento de los orbitales p, es maximo. En la
siguiente figura se muestran algunos polimeros conductores de interés para el campo solar
fotovoltaico.
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Figura 1.20 Polimeros conjugados de interés para el campo fotovoltaico: a) Poli(3-alkiltiofenos), b) Polipirrol,
¢) Poli(2,5 dialkoxi) parafenileno vinileno, y d) Polietileno dioxitiofeno (PEDOT)

En este trabajo de tesis se emplearon Poli(3-alkiltiofenos): Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) y Poli(3-
octiltiofeno) (P30OT).

Si no hubiera interaccion entre los orbitales p, de dos atomos adyacentes de carbono, dichos
orbitales serian degenerados (a cada uno le corresponderia una funcién de onda diferente, pero
ambos tendrian la misma energia). Sin embargo, la interaccion entre ambos rompe esta
degeneracion. Estos orbitales atomicos se combinan dando lugar a un par de orbitales
moleculares Tt uno enlazante, y uno antienlazante con mayor energia que el anterior. La
interaccion de los orbitales p, de muchos atomos, da lugar a una gran cantidad de orbitales
enlazantes y antienlazantes. Los orbitales enlazantes se agrupan en una banda denominada de
valencia, y los antienlazantes en una denominada de conduccién (similares a las bandas de

. ., . . .. . . . . )
valencia y conduccion de los materiales inorganicos). La siguiente figura ilustra esta situacion?’.

Orbital anti-enlazante

Banda de conduccion

<+—— LUMO

-

Orbital enlazante

<4—— HOMO
Banda de valencia

Niveles p, Orbitales moleculares Bandas cuasi continuas de

degenerados no degenerados energia, originadas por el
solapamiento ~ de  muchos
orbitales pz.

Figura 1.21 Representacion de la formacion de las bandas de energia, por la interaccion de muchos oritales p,.
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Los enlaces formados por orbitales T{ son més débiles que los formados por orbitales sp, y los
electrones en el sistema Tt deslocalizado tienen menor energia de enlace. Estos electrones, por
tanto, dominan las propiedades Opticas y eléctricas de estos sistemas, mientras que los orbitales
sp® garantizan la estabilidad de la estructura polimérica™.

La diferencia entre la energia minima de la banda de conduccion y la energia maxima de la banda
de valencia, es el gap del material. Dado el valor que suele tener el gap, estos materiales
clasifican como semiconductores. Cuando incide luz sobre un polimero semiconductor, se
absorben los fotones cuyas energias son mayores que el gap del polimero, y no se absorben los de
energia menor que dicho gap. El gap, pues, regula el comportamiento optico del polimero, de
forma similar a como ocurre en el caso de los semiconductores inorganicos. Se ha comprobado
que, en la medida en que es mayor el numero de electrones que participa en el sistema T mas
anchas son las bandas y mas pequefio es el gap. El gap depende, pues, de la composicion atdmica
de los monomeros, y de la extension y grado de perfeccion de las cadenas. Controlando, en
principio, estos elementos, se puede regular esa importante propiedad™.

Cuando el polimero cumple exclusivamente la funcién de conductor de huecos, es conveniente
que su gap sea grande, de modo que no absorba en la region del espectro en que absorbe el tinte
sensibilizador, pues entorpeceria la funcion de este, y disminuiria la eficiencia de la celda solar.
En la actualidad se desarrollan muchas investigaciones para controlar el gap de los polimeros.

Una importante diferencia entre los semiconductores inorganicos cristalinos y los
semiconductores poliméricos, es la siguiente: En los semiconductores inorganicos cristalinos, la
creacion de un estado excitado (por ejemplo, el producido porque un electrén absorbe un foton y
pasa de la banda de valencia a la banda de conduccién), no produce ningiin cambio en la
estructura atomica (disposicion y orientacion espacial de los atomos), ni en la estructura
energética electronica (distribucion espacial de los niveles energéticos de las bandas de valencia y
de conduccion), del material. En los polimeros semiconductores, sin embargo, sucede que las
fuerzas intramoleculares pueden ser mucho mayores que las fuerzas intermoleculares, y esto
provoca que el polimero se comporte como un semiconductor cuasi unidimensional. En estas
condiciones, al formarse un estado excitado (por absorcion de luz, o por adicion o remocion de
cargas, etc.), ocurre una modificacion estructural y electronica en el segmento conjugado donde
se form¢ el estado excitado, que posibilita que este estado se relaje y pase a un nivel energético
de minima energia, ubicado en la banda prohibida del material. El par electron-hueco
fotogenerado, o la particula cargada afiadida, o removida, no existen como particulas cuasi libres
en una estructura atomica y energética rigida (como ocurre en un semiconductor nanocristalino
inorganico), sino que estan acompanadas de una modificacion molecular y electronica, formando
esta unidad nuevas cuasi particulas (excitones, polarones, bipolarones), que existen, interactiian,
se transportan, y pueden destruirse.

Seglin lo anterior, las particulas cargadas se encuentran en una especie de pequefos pozos de
potencial (mas o menos deslocalizados dentro de un dominio conjugado), con cierta barrera
energética, y necesitan cierta energia de activacion para vencer dicha barrera (salto), y moverse
hacia otro sitio (en el cual también ocurrira la deformacion estructural y electronica que estabiliza
el estado excitado, y lo relaja a un nivel de minima energia (pozo de potencial)). Este movimiento
se puede representar como una serie de saltos entre pozos de potencial adyacentes. Existe el
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movimiento intramolecular de una carga, dentro de una cadena polimérica, y el movimiento
. ., . . , . 4
intermolecular de una carga entre cadenas poliméricas adyacentes; el primero es mas eficiente™.

La movilidad () es la velocidad que adquiere una particula cargada por unidad de campo

eléctrico aplicado. En los semiconductores organicos, la movilidad es dependiente del campo
(E), y suele seguir la ley fenomenoldgica de Poole-Frenkel**:

UQ exp (\/f )

La necesidad de una energia de activacion para que la carga se mueva de un sitio a otro, implica
que la movilidad debe depender de la temperatura. Se han propuesto distintas relaciones™:

paexp(=T,/T)

2
ual-(1,/7¥ |
La magnitud 7, es una constante relacionada con la energia de activacion.

Las relaciones propuestas no describen completamente la dependencia observada de la movilidad
con el campo eléctrico y la temperatura, en materiales conjugados. La blisqueda de modelos
teoricos satisfactorios, para describir el transporte de particulas cargadas en materiales
conjugados, sigue siendo una direccion de investigacion en la actualidad.

Como ya se dijo, la funcion principal del semiconductor tipo p es la conduccion de huecos desde
el tinte sensibilizador hasta el contacto metalico posterior. El transporte de huecos a través del
polimero semiconductor tipo p, ocurre mediante el mecanismo de saltos (hopping, en inglés),
descrito anteriormente. Para que la celda tenga una buena eficiencia, es necesario que dicha
movilidad sea lo suficientemente alta como para que ocurra rapidamente la regeneracion del tinte
(donacién de un electron del polimero al HOMO del tinte), y no se produzca la recombinacion
intramolecular (paso de un electron desde el LUMO al HOMO del tinte), o la recombinacion
desde el semiconductor # (paso de un electron desde la banda de conduccion, o desde los estados
trampas de la banda prohibida, del semiconductor » al tinte). Es muy importante, pues, conocer
qué aspectos o parametros estructurales favorecen la movilidad de los portadores de carga, con
vistas a disefiar celdas solares de mayores eficiencias.

Las movilidades de electrones y huecos en semiconductores inorganicos cristalinos, puede ser del
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orden de 10° cm?/V.s. En los semiconductores organicos, suele ser mucho menor (10% — 107

cm?/V.s), en virtud del modo (por medio de saltos), en que suelen moverse las cargas a través de
34
ellos™.

Se ha establecido experimentalmente que mientras mayor es el orden molecular del polimero,
mayor es la movilidad. Por ejemplo, la movilidad de Poli-3alkiltiofenos regioregulares (RR-
P3AT), es de aproximadamente 0.1 cm?/V.s, mientras que la de Poli-3alkiltiofenos desordenados,
es varios 6rdenes menor. El orden molecular depende de las condiciones de elaboracion del
polimero. En la actualidad se investigan procedimientos para obtener polimeros ordenados™*.
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En el presente trabajo de tesis, se evaluaron poli(3-alkiltiofenos) (P3HT y P30OT) de diferentes
grados de regioregularidad, como conductores de huecos en celdas solares. En capitulos
siguientes, se muestran los resultados.

La movilidad depende, también, de la orientacion de las cadenas poliméricas con respecto a la
direccion en que se deben mover las cargas. En el caso de una celda solar, las cargas se deben
mover en direcciones perpendiculares a los electrodos. Como el movimiento dentro de una
cadena suele ser mas rapido que de una cadena a otra, entonces es conveniente que las cadenas
poliméricas estén orientadas perpendicularmente a los electrodos. La orientacion de las cadenas
con respecto a los sustratos, depende de la forma en que se deposita la pelicula de polimero. Dos
procedimientos muy usados son el recubrimiento por giro (spin-coating, en inglés), y la fundicion
por goteo (drop casting, en inglés) (estos métodos se describen en el siguiente capitulo). En el
primer caso, las cadenas suelen orientarse paralelas al sustrato; mientras que en el segundo,
suelen orientarse perpendiculares al sustrato™”.

Por lo anterior, debiera esperarse obtener mejor movilidades y, por tanto, mayores eficiencias,
con polimeros depositados por drop casting. Sin embargo, hay otros factores que influyen. Un
factor de gran influencia es el espesor del polimero que debe atravesar la carga. Mientras mayor
sea dicho espesor, mas demoran las cargas en atravesarlo, mas demora el polimero en regenerar
el tinte, mas significativa es la recombinacion, y menores son las eficiencias obtenidas en la celda.
Con spin-coating se obtienen menores espesores. Como se observa, cada método tiene ventajas y
desventajas por lo que, en muchas ocasiones, los resultados con ambos métodos son similares.

En el presente trabajo de tesis, se aplicaron ambos métodos (spin-coating y goteo), en la
deposicion de peliculas de polimeros para celdas solares. En capitulos siguientes, se muestran los
resultados.

Si se emplea el método spin-coating, el espesor de la pelicula de polimero depende de la
velocidad de giro (a mayor velocidad, menor espesor), y de la concentracion del polimero en la
solucion que se emplea (a menor concentracion, menor espesor). En este trabajo de tesis se
exploro la influencia de la concentracion del polimero en la solucion para spin-coating, en el
espesor de la pelicula de polimero, y en la eficiencia de la celda.

Ademas de la funcién de conductor de huecos, un polimero puede, al mismo tiempo, cumplir la
funcion de sensibilizador. En este caso, el polimero debe absorber fotones, deben generarse pares
electron-hueco en ¢l, debe transferir electrones al semiconductor n, y debe transportar huecos
hasta el contacto metélico posterior, penetrando asi electrones desde dicho contacto a la banda de
valencia del polimero, y cerrandose el ciclo mediante el cual se convierte energia radiante en
eléctrica.

En el caso de los polimeros, los pares electron-hueco tienen la importante peculiaridad de que su
energia de enlace es mucho mayor (0.4 — 1.4 eV), que la de los pares electron-hueco formados en
semicondutores inorgénicos cristalinos. Se denomina excitén, a un par electron-hueco con una
gran energia de enlace.
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Como se observa, para una misma distancia de separacion entre las cargas del par, la energia de
enlace del mismo es mayor para el caso del par generado en el politiofeno, que para el generado
en el silicio.

El electrén y el hueco de un par, se atraen por una fuerza de Coulomb, cuya expresion es:

2
F=—391 _
41EE T

Donde:

q . Carga del proton.

r : Distancia entre el electron y el hueco.
&, : Permitividad del vacio.

&.: Constante dieléctrica del medio.

Para una distancia » dada, la fuerza de atraccién aumenta con la disminucion de la constante
dieléctrica. Los semiconductores organicos tienen constantes dieléctricas menores que los
inorganicos; de ahi, la elevada energia de cohesion del par electron-hueco (exciton), en dichos
materiales. Para separar las cargas de un exciton se necesita un campo eléctrico grande. Estos
campos pueden formarse en la interfase entre el polimero y un material aceptor de electrones.
Esto significa que el exciton fotogenerado debe moverse, por difusion, hasta la interfase donde
ocurrira la separacion de cargas.

Otros aspectos muy importantes de los excitones son su pequefio tiempo de vida, y su pequeiia
longitud de difusion. El tiempo de vida de un exciton puede ser de nanosegundos, y la longitud de
difusion puede ser de 5 a 20 nm. Los excitones no viajan mas alla de sus longitudes de difusion,
porque se recombinan’”.

De lo dicho en los dos parrafos anteriores se desprende que, la distancia entre el sitio donde se
genera el exciton y la interfase donde se separan las cargas, no debe exceder la pequena distancia
de difusion de los excitones; de lo contrario, estos se recombinan y no se aprovechan para la
generacion de corriente eléctrica.

Lo anterior significa que la zona activa del polimero es una delgada capa (de unos 20 nm de
espesor), alrededor de la superficie del semiconductor 7 con el que esta en contacto. Por lo tanto,
la superficie de contacto debe ser la mayor posible. Con un semiconductor # nanocristalino (por
ejemplo, el TiO; nanocristalino), se puede lograr esta condicion. Afortunadamente, los polimeros
suelen tener coeficientes de absorcion grandes (a~10° cm™), de modo que bastan unas decenas de
nm, para que logren una buena absorcion de la radiacién incidente™.

Sobre la base de lo dicho anteriormente, es posible establecer los requerimientos generales que
deben satisfacer los polimeros semiconductores para cumplir la funcién de sensibilizadores en
celdas solares. Estos requerimientos son (con TiO, como semiconductor r)'”:
1. Deben absorber en la parte visible del espectro, y deben realizar una transferencia
electronica altamente eficiente a la banda de conduccién del TiO,.
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2. Deben poseer una gran longitud de difusion de excitones, para evitar la recombinacion de
cargas. La longitud de difusién de excitones debe ser mayor que la distancia entre el
aceptor de electrones y el polimero semiconductor, para que se logre una eficiente
separacion de cargas.

3. Deben llenar los poros del TiO,. De lo contrario, quedan aisladas algunas cadenas
poliméricas y, por tanto, cierta fraccion de los portadores de carga fotogenerados no
alcanzara la interfase con el TiO,, que es donde ocurre la separacion de las cargas.

En la actualidad se investigan intensamente diferentes morfologias para la interfase polimero -
semiconductor 7, con el interés de satisfacer estos requerimientos y obtener celdas con mayores
eficiencias.

En el presente trabajo de tesis se exploran las posibilidades de poli(3-alkiltiofenos) (P30T y
P3HT), para cumplir la funcion de sensibilizadores. En capitulos siguientes, se muestran los
resultados.

1.5.6 Contacto metalico

La funcién del contacto metalico, en las celdas que abordamos, es aceptar huecos del polimero,

donando electrones a la banda de valencia de este. Conviene que el contacto entre el metal y el
r . . . . . 45

polimero sea ohmico, con la menor resistencia posible a la transferencia de cargas™.

Como se indic6 antes, se suelen emplear diferentes metales para cumplir esta funcion (Au, Pt, Ag,
Al, Cu). Se ha observado que, por ejemplo, a diferencia de la Ag (funcion de trabajo: 4.2 eV) y
del Al (funcidn de trabajo: 4.3 eV), el Au (funcidn de trabajo: 5.1 eV) realiza un contacto ohmico
con el P3OT (energia de Fermi: 5.15 eV)*. En las celdas elaboradas en esta tesis, se empleo el
Au para el contacto metélico.
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Capitulo 2. Materiales y Métodos

En este capitulo se presentan los procedimientos mediante los cuales se elaboraron los materiales,
las peliculas y las celdas solares, asi como las técnicas empleadas para caracterizarlos.

2.1 Materiales
2.1.1 Substrato conductor transparente: ITO.

Como substrato conductor transparente se empled el ITO: 25x75x1.1 mm, SiO; passivated /
Indium Tin Oxide coated one surface, Rs = 8-12 Q. Delta Technologies, Limited. Stillwater.

2.1.2 Semiconductor inorganico conductor de electro nes: TiO , nanocristalino.

Como semiconductor inorgdnico conductor de electrones, se empled dioxido de titanio
nanocristalino (TiO;-nc). Como ya se indicd, el proceso de elaboracion de la pelicula de TiO;
tiene una gran influencia en su microestructura y esta, a su vez, influye significativamente en la
eficiencia de la celda.

En la elaboracion de la peliculas de TiO, nanocristalino, se emplearon los métodos Sol-Gel y
Recubrimiento por inmersion. En general, se procedio6 de la siguiente manera:

1. Se elabor6 una suspension coloidal o sol-gel de TiO,, por medio de la hidrdlisis y poli
condensacion de isopropoxido de titanio (precursor).

2. Se depositod la pelicula de TiO; en el sustrato conductor transparente, por medio de la
inmersion del sustrato en la suspension coloidal (Recubrimiento por inmersion).

3. Se horneo la pelicula (formacion definitiva del gel de TiO5).

Se siguieron dos procedimientos especificos (dentro de los métodos Sol-Gel y Recubrimiento por
inmersion), para elaborar las suspensiones coloidales y las peliculas de TiO,. Estos
procedimientos fueron elaborados por investigadores del Centro de Investigacion en Energia
(CIE-UNAM), y estaba comprobado que con ellos se obtenia TiO, nanocristalino. Se presentan a
continuacion.

Procedimiento 1 (P1) para la elaboracién de la suspension coloidal de TiO,

El procedimiento 1 (P1) para la elaboracion de la suspension coloidal de TiO,, consta de los
siguientes pasos:

1. En un matraz de bola, de fondo plano y con dos bocas, en un bafio de hielo (temperatura
aproximada de 0°C), y bajo agitacion constante:
= Se adicionan 40 ml de isopropdxido de titanio (IV) (97%, SIGMA-ALDRICH),
con una pipeta volumétrica.
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2.

= Despugés, se adicionan 36.1 ml de etanol absoluto (J.T. Baker), cuidando de que el
etanol resbale por las paredes del matraz de forma lenta.

Por otra parte, en un vaso de precipitados se prepara una mezcla de: 36.1 ml de etanol
absoluto, 2.35 ml de agua desionizada, y 0.67 ml de HCI (J.T. Baker, 36.5-38.0%) con el
fin de catalizar la hidrolisis. Se vacia la mezcla en un embudo de adicidn, el cual es
previamente cubierto con un bafio de hielo.
Se conecta el embudo de adicion al matraz, y la mezcla se afiade por goteo, cuidando de
mantener siempre la temperatura del bafio a 0°C. El goteo debe ser muy lento.
Una vez que termina de gotear la mezcla, la solucion permanece en agitacion por 24
horas, y se deja que el bafo tome la temperatura ambiente. Entonces, la solucion esta lista
para ser utilizada.

Procedimiento 2 (P2) para la elaboracién de la suspension coloidal de TiO,

El procedimiento 2 (P2) para la elaboracion de la suspension coloidal de TiO,, consta de los
siguientes pasos:

l.

3.

Se vierten 8 ml de HCI (J.T. Baker, 36.5-38.0%) en un recipiente.

Se anaden 100 ml de 2-propanol (J.T. Baker), y se deja en agitacion unos minutos.

Se afiaden, por goteo, 8 ml de isopropoxido de titanio (IV) (97%, SIGMA-ALDRICH),
manteniendo la agitacion. Una vez terminado el goteo, la solucion se deja en agitacion
durante 1 hora.

Se conserva la solucion en condiciones de refrigeracion durante 15 dias, al cabo de los
cuales esté lista para usarse.

En las suspensiones coloidales asi elaboradas, se realizaron las inmersiones de los sustratos,
segun se describe en la seccion 2.2.

2.1.3 Tinte sensibilizador: Ru-535.

Como tinte sensibilizador se emple6 una solucion de Ru-535 ((2,2 -bipyridyl-4-4’-
dicarboxylate)Ru(Il)), en alcohol etilico, a una concentracion de 6x10™ molL™.

2.1.4 Semiconductores organicos conductores de huec os: P3HT y P3OT.

Como semiconductores organicos conductores de huecos, se emplearon poli(3-alkiltiofenos):
poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) y poli(3-octiltiofeno) (P30OT).

En la siguiente figura se muestra el P30T, el cual tiene 8 carbonos en su cadena lateral. EIl P3HT
tiene 6 carbonos en dicha cadena.
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Figura 2.1 Poli(3-octiltiofeno) (P30T).

Se emplearon polimeros comerciales (ALDRICH), y polimeros elaborados en el Laboratorio de
Sintesis de Polimeros, del Centro de Investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicada (CIICAp):

* P3HT Comercial: Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl), regioregular, Mn [ 17500, (C10H18S)p.
ALDRICH.

= P30T, Comercial: Poly(3-octylthiophene-2,5-diyl), regioregular, Mw [J 25000, (C12H18S),.
ALDRICH.

= P3HT, elaborado en el CIICAp.

= P30T, elaborado en el CIICAp.

En el CIICAp, se elabor6 P30T bajo dos condiciones diferentes. Estos dos P30T se
denominaron: P3OT(CICAp-I) y P3OT(CIICAp-II).

A continuacion se describen los procesos de elaboracion de los polimeros en el CIICAp.
Sintesis de los polimeros P30T y P3HT
Para la sintesis de ambos polimeros se siguieron, en general, los siguientes pasos:

1. Destilacion del monomero (30T 6 3HT).

2. Sintesis del polimero (P30T 6 P30T).

3. Extraccion de la parte soluble del polimero (P30T 6 P3HT).

A continuacion se describen los pasos anteriores, para el caso del P3OT.

Destilacién del mondémero 30T

Para la destilacion del mondmero se emple6 el siguiente material:

e 2 termémetros

e | trampa

* chaqueta

e termostato

e escalerilla

e matraz con 2 bocas

* torre de destilacion con refrigerante
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e algodon

* papel de aluminio

* mangueras

* 3 matraces pequefios

* Dboquilla con 3 entradas

* medidor de presion

* bomba de vacio

* recirculador

* parrilla de agitacion

*  monomero 30T (97% de pureza; P.M= 196.35; Densidad= 0.92 g/ml; Sigma Aldrich Inc.)

Parte del material (3 matraces pequefios, boquilla con 3 entradas, columna de destilacion, matraz
con 2 bocas, y agitador), se lavé con acetona y se introdujo en el horno a 55 °C, durante 15 horas.

En la figura siguiente, se muestra la instalacion para la destilacion del mondémero 30T.

Figura 2.2. Instalacién para la destilacién del monémero (30T).

Una vez estable la presion medida en la instalacion (debe estar entre 4 y 10 torr), se agregd el
monoémero a destilar (10 ml de 30T), el agitador y las perlas de ebullicion. Se alternaron los
matraces pequenos, para recopilar el monomero destilado. La destilacion se produjo con el matraz
de dos bocas a una temperatura de 120 °C, y la columna a una temperatura de 110 °C. En tres
horas y media se obtuvo 6 ml de 30T destilado.

Sintesis del polimero P3OT(CIICAp-I)

Se realizo la sintesis quimica del P30T, con mondémero comercial 30T, y FeCl; al 97%.
Para la sintesis del polimero se emple6 el siguiente material:

= 6 tapones
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= 3 matraces de 3 bocas de 250 ml
= ] charola de aluminio

= | micropipeta o pipetas

= | espatula

= 2 agitadores

= 3 vasos de precipitado

= | canula

* bomba de vacio

= globo con nitrogeno

= papel de filtro

Los reactivos quimicos empleados se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 2.1 Reactivos quimicos empleados en la sintesis de P3OT.

Reactivo Formula Especificaciones Proveedor
quimica

3-octiltiofeno (30T) CioH»S 97% de pureza SigmaAldrich. Inc.
Cloruro de hierro III FeCl; 97% de pureza SigmaAldrich. Inc
Cloroformo CHCl; 99.7% de pureza J.T. Baker
Metanol CH;0H 99.9% de pureza Fermont
Acido Clorhidrico HCI 36.5-38.0% J.T. Baker
Acetona (CH;),CO 99.7% de pureza J.T. Baker
Hidroxido de amonio (NH40OH) 28.0-30.0% J.T. Baker
Acido etilendiaminotetraacético* CioH¢N,Og 99.4-100.06% Sigma Aldrich. Inc
(EDTA)
Agua Desionizada H,O - -

*En el caso de P3OT(CIICAp-II).
La sintesis se realiz6 mediante los siguientes pasos:

1. Se lavo parte del material (6 tapones, 3 matraces de 3 bocas de 250 ml, charola de aluminio,
espatula, 2 agitadores), con acetona y se introdujo al horno a 80 °C durante 15 horas, para
eliminar por completo la humedad.
2. Dentro de la camara de guantes, previamente purgada, se realiz6 lo siguiente:
= En un matraz de 3 bocas de 500 ml, se introdujeron 6.75 gamos de FeCl; anhidro al 97%,
y un agitador.
= En otro matraz de 3 bocas de 500 ml, se agregaron 6 ml de 30T comercial (previamente
destilado), y un agitador.
Ambos matraces se taparon, y se sacaron de la camara de guantes.
3. En un tercer matraz, se vertieron 255 ml de cloroformo y se taparon las bocas del matraz, y se
purgo con nitrégeno, con la ayuda de un globo y una bomba de vacio.
4. Con la ayuda de la canula se agregaron los 255 ml de cloroformo, al matraz que contiene el
FCC13.
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5. En el mismo tercer matraz, se vertieron 67.59 ml de cloroformo, se taparon las bocas del
matraz, y se purgd nuevamente (como en el punto 3).
6. Con la ayuda de la canula se agregaron los 67.59 ml de cloroformo, al matraz que contiene los
6 ml de 30T comercial.
7. Ambos matraces se colocaron en agitacion durante unos 30 minutos.
8. Utilizando una canula, se agregd lentamente la mezcla que contiene el mondmero con
cloroformo, a la mezcla que contiene el cloruro de hierro con cloroformo.
9. La mezcla se agit6 por 24 horas, a temperatura ambiente.
10. Después de 24 horas de agitacion, la mezcla se vertio a partes iguales, en 2 matraces con 450
ml de metanol en cada uno. Los matraces se pusieron en agitacion durante 30 minutos. El
polimero precipito.
11. Una vez precipitado, el polimero se filtrd. El polimero queda impregnado en el papel filtro, y
se procede a realizar los lavados.
12. Se realizaron los lavados del polimero, en:
1) Metanol (CH3;0H).
2) Acido clorhidrico (HCI) al 10 %.
3) Acetona ((CH;),CO).
4) Hidréxido de amonio (NH,OH) al 10%.
5) Agua desionizada.
Los lavados se realizan para remover el oxidante. Los lavados se realizan tres veces con cada
sustancia.
13. Una vez terminado el ltimo lavado, el precipitado se secé en el horno a 55 °C por 12 horas,
en un matraz.

Extraccion del polimero P3OT(CICAp-I)

Este proceso se realizo para separar la parte soluble del polimero (en cloroformo), de la parte
insoluble.

La extraccion se realizo mediante los siguientes pasos:

1. El precipitado ya pesado y seco, se introdujo en el dedo.

2. El dedo se introdujo dentro del extractor Soxhlet.

3. En un matraz correspondiente a dicho extractor, se introdujo un agitador magnético, y se
vertieron 100 ml de cloroformo. Se unio6 el matraz al extractor.

4. Se empled un termostato para controlar la temperatura (3.5), y se realiz6 la agitacion a 8 rpm.
5. Una vez culminada la separacion de las dos partes del polimero (soluble e insoluble), se tomo
la parte soluble y se puso a evaporar. Se peso la parte seca, que es el polimero obtenido.

Sintesis del polimero P3OT(CIICAp-II)

La sintesis del polimero P3OT(CIICAp-I), se realiz6 siguiendo los mismos pasos que para el
P3OT(CIICAP-I), excepto por dos diferencias:

1) Los pasos 7, 9 y 10 se hicieron, en este caso, en bafio de hielo (la temperatura oscil6 entre —13
0 0

Cy19°0).
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2) Luego del lavado con hidréxido de amonio, se realizd un lavado con EDTA (2 gramos de
EDTA, aforado a 200 ml con la solucion con NH4OH al 10 %). Luego se realizo el lavado con
agua desionizada.

Estos cambios propiciaron que el P3OT(CIICAP-II) fuera mas soluble que el P3OT(CIICAP-I).
Fue innecesario, en este caso, el proceso de extraccion (todo el P3OT(CIICAP-II) fue soluble), y
permitio un total aprovechamiento del polimero elaborado.

Sintesis del polimero P3HT(CIICAp-I)

La sintesis del P3HT(CIICAp-I) a partir del mondémero 3HT, se realiz6 siguiendo pasos similares
a los empleados para obtener el P3OT(CICAp-I)

2.1.5 Contacto metalico: Au.

Para el contacto metalico posterior se empled oro (Good Fellow, High purity - 99.99 %), el cual
fue depositado por evaporacion, segun se describe en la seccion 2.

2.2 Elaboracion de las celdas solares

La siguiente figura muestra la configuracion general de las celdas solares elaboradas:

Sustrato (ITO)

Figura 2.3 Configuracion general de las celdas elaboradas.
Para fabricar las celdas solares, se realizaron los siguientes pasos:

1. Lavado del sustrato conductor transparente (ITO).
. Deposicion de peliculas de TiO; nanocristalino (TiO,-nc) sobre el sustrato.
3. Deposicion de capa de tinte sensibilizador (Ru-535), sobre pelicula de TiO;
nanocristalino.
4. Deposicion de capa de polimero sobre el TiO;, nanocristalino, o sobre el tinte.
5. Deposicion del contacto metalico de Au sobre la capa de polimero.

A continuacion se describen detalladamente cada uno de estos pasos.

Lavado del sustrato conductor transparente (ITO)
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El lavado de sustratos se realizdo mediante los siguientes pasos:

—_—

Se prepara un recipiente con agua y detergente en polvo (o jabon liquido industrial).

Se depositan los sustratos en el recipiente durante unos 10 minutos.

Se frota cada sustrato con una gasa mojada en el agua con detergente, durante unos 3
minutos.

Se enjuaga cada sustrato con agua de la pila a cierta presion, durante unos 2 minutos.

Se enjuaga cada sustrato con agua desionizada, o destilada, durante unos 2 minutos.

Se le realiza a cada sustrato un bafio ultrasonico en acetona, durante 10 minutos.

Se le realiza a cada sustrato un bafio ultrasonico en 2-propanol, durante 10 minutos.

Cada sustrato se seca con flujo de argon.

W
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Deposicion de peliculas de TiO, nanocristalino (TiO,-nc) sobre el sustrato.

La deposicion de peliculas de dioxido de titanio nanocristalino (TiO,-nc), se realizd6 mediante los
siguientes pasos:

1. Se lavaron con etanol las copas para inmersiones y se secaron con secadora de mano.
Se vertid la suspension coloidal de TiO, directamente desde los frascos a las copas para
inmersiones.

3. Se realizaron las inmersiones de los sustratos en la suspension coloidal de TiO;, de forma
automatizada (software “SolGel2”).

4. Se removi6 el TiO; en el lado de vidrio del sustrato, frotando ligeramente con algodon
impregnado en etanol. Se seco el sustrato con secadora de mano.

5. Se hornearon las peliculas de TiO;:

* En el caso de varias inmersiones en la suspension coloidal de TiO,, elaborada por
el procedimiento 1 (TiO,(P1)): Después de cada inmersion, se hornearon las
peliculas de TiO a 350 °C, durante 10 minutos. Luego de la tltima inmersion, el
horneado se realizé a 350 °C, durante 3 horas y media.

* En el caso de varias inmersiones en la suspension coloidal de TiO,, elaborada por
el procedimiento 2 (TiO,(P2)): Después de cada inmersion, se hornearon las
peliculas de TiO, a 350 0C, durante 10 minutos. Luego de la ultima inmersion, el
horneado se realizo a 350 OC, durante 30 minutos.

Los sustratos se introducen en el horno cuando este alcanza la temperatura de 350 °C

y, luego del tiempo de horneado, se extraen del horno y se dejan enfriar a temperatura

ambiente.

Deposicion de capa de tinte sensibilizador sobre pelicula de TiO, nanocristalino

La deposicion de la capa de tinte sensibilizador sobre la pelicula de TiO, nanocristalino, se
realizé mediante los siguientes pasos:

1. Se vertié solucion de Ru-535 y alcohol etilico (6x10* molL™), en recipiente con ranuras
para colocar sustratos.
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Se colocaron los sustratos con las peliculas de TiO; en el horno, a una temperatura de 150
°C, durante unos minutos. Esto se realiz6 para eliminar las moléculas de agua que pudiera
tener en su superficie el TiO, (hidrofilico), las cuales pueden afectar la union del tinte con
el TiOz.

Se sacaron los sustratos del horno, y cuando alcanzaron una temperatura entre 110 y 130
°C, se introdujeron en el recipiente con la solucion de Ru-535. Se cubri6 el recipiente con
papel aluminio, y se dejo en reposo durante 24 horas.

Se extrajeron los sustratos, y se lavaron con alcohol etilico, dejando correr suavemente
este por el sustrato.

Se secaron los sustratos con secadora de mano.

Deposicion de capa de polimero sobre el TiO, nanocristalino, o sobre el tinte

Para depositar la capa de polimero sobre el TiO, nanocristalino, o sobre el tinte, se emplearon dos
métodos:

1.

Fundicion por goteo (drop-casting, en inglés).

2. Recubrimiento por giro (spin-coating, en inglés).

Cuando se aplico el método de Fundicion por goteo (en lo adelante, goteo), se siguieron los
siguientes pasos:

1.

Se prepararon las soluciones de polimero en tolueno, con diferentes concentraciones (5,
10, 20 y 30 mg de polimero/ml de tolueno), vertiendo en un frasco 1 ml de tolueno (J.T.
Baker), echando luego en el frasco la masa requerida de polimero seco, y poniendo el
frasco en bafio ultrasoénico durante unos 15 minutos, para que el polimero se disuelva
completamente.

Se coloco el sustrato en una plancha de agitacion y horneo, una temperatura de unos 40
OC. Con una pipeta, se vertieron 6 o 7 gotas de la solucion de polimero. El sustrato con el
polimero depositado, se dejo en reposo durante varios minutos.

Se removid con un cotonete impregnado en tolueno, el polimero depositado en una zona
del ITO (en la cual se hace el contacto eléctrico con el circuito exterior).

Se hornearon los sustratos con las peliculas de polimero en condiciones de vacio (presion
de 30 mTorr), a una temperatura de 80 °C, durante 3 horas.

Cuando se aplico el método de Recubrimiento por giro (en lo adelante, spin-coating), se siguieron
los siguientes pasos:

1.

Se prepararon las soluciones de polimero en tolueno con diferentes concentraciones (5,
10, 20 y 30 mg de polimero/ml de tolueno), vertiendo en un frasco 1 ml de tolueno,
echando luego en el frasco la masa requerida de polimero seco, y poniendo el frasco en
bafio ultrasénico durante unos 15 minutos, para que el polimero se disuelva
completamente.

Se coloco el sustrato en el dispositivo giratorio del equipo de spin-coating (CHEMAT
TECHNOLOGY SPIN-COATER KW-4A). Con una pipeta, se vertieron 6 o 7 gotas de la
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solucion de polimero. Inmediatamente después, se puso en movimiento el dispositivo
giratorio, con las siguientes condiciones: velocidad 1: 400 rpm, durante 10 s; velocidad 2:
2000 rpm, durante 20 s.

3. Se removio6 con un cotonete impregnado en tolueno, el polimero depositado en una zona
del ITO (en la cual se hace el contacto eléctrico con el circuito exterior).

4. Se hornearon los sustratos con las peliculas de polimero en condiciones de vacio (presion
de 30 mTorr), a una temperatura de 80 °C, durante 3 horas.

Deposicién del contacto metalico de oro (Au) sobre la capa de polimero

La deposicion del contacto metdlico sobre la capa de polimero, se realizd por evaporacion,
empleando una evaporadora (Tc 18S INTERCOVAMEX). La evaporacion se realizd a una
presion de 107 Torr. Los sustratos se cubrieron con mascarillas de papel de aluminio con ranuras,
y se ubicaron a una altura de 20-25 cm sobre el soporte con el oro a evaporar (a una altura de 15
cm, el oro difunde hasta el sustrato conductor, provocando corto circuito). Como promedio, para
12 sustratos se emplearon 50 mg de oro.

2.3 Técnicas de caracterizacion de materialesy cel das
2.3.1 Determinacion de estructura cristalinay tama  fio promedio de cristales.

La técnica de rayos X se aplico para determinar la estructura cristalina de las peliculas de TiO,, y
el tamafio promedio de los cristales.

Se empled un difractometro Rigaku DMAX 2200. La radiacion empleada fue la Cu-Kq (A = 1.54
A). Los angulos de incidencia de la radiacion fueron 0.5 y 1.5° adecuados para peliculas
delgadas, ya que evitan que la radiacion incida en el sustrato. La estructura cristalina se
determin6 por comparacion del difractograma de la muestra, con la base de datos disponible. El
tamafio promedio de los cristales se determiné por la ecuacion de Scherrer.

kA
Bcosd

2.1)

D : Tamafio promedio del cristal

A : Longitud de onda.

k : Factor de forma del pico de difraccion

6: Angulo correpondiente al pico de difraccion.

B =(FWHM?, 1y, ~ FWHM, )

medido

FWHM =6, — 6, (en radianes)

2.3.2 Determinacion de espesores.
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Los espesores de las peliculas se determinaron mediante un perfilometro Alpha-Step 100 Tencor
Instruments.

El perfildbmetro se enciende dos horas antes de su utilizacion para que se estabilice. Las muestras
se rayan firmemente para desprender una pequena parte de la pelicula, sin rayar el sustrato.

2.3.3 Determinacion de regioregularidad de polimero  s.

Nota: Esta secciéon se abordara posteriormente, cuando se disponga de los datos de
regioregularidad de todos los polimeros de interés.

2.3.4 Caracterizacion de morfologias.
Para caracterizar la morfologia o microestructura de las peliculas, se emplearon dos técnicas:

=  Microscopia de Fuerza Atomica (AFM, siglas en inglés).
= Microscopia Electronica de Barrido (SEM, siglas en inglés).

La técnica SEM se aplico con un microscopio electronico de barrido LEO 1450VP. Se obtuvieron
imagenes de superficies, con aumentos de 200, 2000, 5000 y 10000 veces. Se realizaron, también,
analisis de composicion atomica de diferentes puntos de las superficies.

La técnica AFM se aplicd con un microscopio de fuerza atomica Autoprobe CP, Park Scientific.
Se obtuvieron imagenes bidimensionales y tridimensionales de superficies, con lados de 1 um y 5
um. Se determino la rugosidad de las superficies

2.3.5 Determinacion de propiedades opticas.

Para la determinacion de las propiedades Opticas, se empled un espectrofotometro UV-VIS UV-
1601, marca SHIMADZU.

Se determinaron los espectros de transmitancia (T), absorbancia (A) y reflectancia (R), de
peliculas y celdas.

Se determino el coeficiente de absorcion (o) de los materiales de interés, mediante la ecuacion:

ad =1n =R 2.2)
T

Donde:
d : Espesor de la pelicula.

La brecha de energia se determind mediante los graficos de (a'dh l/)2 vs. hv . Donde: A : constante
de Planck, y vV : frecuencia de la radiacion incidente.
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2.3.6 Determinacion de propiedades eléctricas.

Para determinar las propiedades eléctricas de los materiales de interés (peliculas de polimeros y
de TiO,), se empled el método de las cuatro puntas. A las muestras se les aplicaron corrientes
eléctricas (I) (1x10™""A, 5107 A y 1x107'°A), y se midi6 el voltaje (V).

A partir de los pares de valores (I,V), se determind la resistencia de cuadro (R, ) de las
muestras, mediante la expresion:
V n
R =—— 23
cuadro I ln2 ( )
La resistividad ( o), se determind por:
p = Rcuadro Xt (24)
Donde:
t : Espesor de la pelicula.
La conductividad (o), se determin6 por:
_ 1 2.5)
yo)

2.3.7 Determinacion de los parametros de salida de  las celdas.

Para determinar los pardmetros de salida de las celdas, se emple6 un KEITHLEY 169
Electrometer/Multimeter. La iluminacion se realiz6 con lamparas de haldégeno.

Se determinaron las curvas: Densidad de corriente eléctrica medida — Voltaje externo aplicado

(J-V). A partir de estas curvas, se determinaron los parametros de salida de las celdas:

* Densidad de corriente eléctrica de corto circuito (J_, ): densidad de corriente eléctrica en el
circuito, cuando el voltaje externo aplicado es cero.

* Voltaje de circuito abierto (¥, ): Voltaje externo al cual se anula la corriente en el circuito.

= Factor de llenado ( FF): Relacion entre el producto (JxV) correspondiente al punto de
maxima potencia de la curva J-V, y el producto (JscXV).

= Eficiencia (77): relacion entre la potencia que entrega la celda, y la potencia de la radiacion
que incide sobre ella.
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Capitulo 3. Caracterizacion Estructural, Morfologic ~ a, Optica y
Eléctrica de Peliculas de TiO ,y de Polimeros

3.1 Caracterizacion estructural de peliculas de TiO,

Las peliculas de TiO; analizadas, son:

1. TiOy(P1-2): Pelicula elaborada mediante dos (2) inmersiones del sustrato, en la
suspension coloidal o sol-gel de TiO,, elaborada mediante el procedimiento 1 (P1).

2. TiOy(P2-4): Pelicula elaborada mediante cuatro (4) inmersiones del sustrato, en la
suspension coloidal de TiO,, elaborada mediante el procedimiento 2 (P2).

3. TiOy(P1-2,P2-4): Pelicula elaborada mediante dos (2) inmersiones del sustrato, en la
suspension coloidal de TiO,, elaborada mediante el procedimiento 1 (P1), y luego cuatro
(4) inmersiones en la suspension coloidal de TiO,, elaborada mediante el procedimiento 2
(P2).

Los procedimientos P1 y P2, asi como las temperaturas y tiempos de horneado post-inmersion
que les corresponden, se describen en el capitulo 2.

La estructura cristalina de las peliculas de TiO,, se determin6 con la técnica de rayos X. En la
siguiente figura, se muestra el patron de difraccion de rayos X (XRD) de las peliculas de TiO,
sobre sustratos de vidrio, con angulos de incidencia de 0.5°. Las lineas verticales corresponden a
la tarjeta PDF#21-1272.

G
2
9 TiO2(P1-2,P2-4)
3
2]
=
g
=
TiO2(P1-2)
TiO2(P2-4)
T T T T T ) T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
26 (Grados)

Figura 3.1 Patrén de difraccion de rayos X de las peliculas de TiO, sobre sustratos de vidrio. Las lineas
verticales corresponden a la tarjeta PDF#21-1272.
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Como se observa, existen picos de intensidad definidos, correspondiendo todos a las lineas de la
tarjeta PDF#21-1272. Lo anterior significa que las peliculas son de TiO,, presentan estructuras
cristalinas, y estas corresponden a la fase anatasa. La pelicula de TiO,(P1-2), presenta mayor
grado de cristalinidad que la TiO,(P2-4), dada la mayor intensidad de sus picos.

Dados los datos de la tarjeta, la estructura cristalina de estas peliculas es tetragonal, y las
magnitudes caracteristicas de la celda son: 3.7852 A x 3.7852 A x 9.5139 A; 90.0° x 90.0° x 90.0°.

También se determiné el tamafio promedio de los cristales. Los resultados se muestran en la tabla
siguiente.

Tabla 3.1 Tamaiio promedio de cristales de peliculas de TiO,, determinado por rayos X.

Pelicula Angulo de | Tamaiio del cristal
incidencia (nm)
TiO,(P1-2) 0.5 16.7
TiO,(P2-4) 0.5 13.9
TiO,(P1-2,P2-4) 0.5 14.6
TiOy(P1-2,P2-4) 1.5 15.4

Como se observa, las peliculas de TiO, son nanocristalinas (didmetro de los cristales, en el orden
de los nanémetros). La pelicula de TiO,(P1-2) presenta mayor tamafio promedio de cristal, que la
TiO,(P2-4). Al unir ambas peliculas se obtiene, como era de esperar, un tamafio promedio de
cristal aproximadamente igual al valor medio de los tamafios promedios de ambas peliculas (15.3
nm); se acerca mas a este valor, la pelicula evaluada con un dngulo de incidencia de 1.5°.

Como ya se dijo en el Capitulo 1, el area de contacto entre el TiO, y el tinte (o el polimero)
sensibilizador debe ser la mayor posible, para propiciar una mayor transferencia de cargas hacia
el TiO,'"1%%% 'y estudios reportados afirman que, con la estructura cristalina anatasa, se obtiene
una mayor é4rea superficial por unidad de volumen, que con la estructura rutilo”’. Lo anterior
significa que la anatasa, es la fase cristalina de TiO, mas recomendable para aplicaciones
fotovoltaicas, y esta es la fase que se obtuvo con los procedimientos aplicados.

3.2 Caracterizacion morfoldogica de peliculas de TiO,

La caracterizacion morfoldgica de las peliculas de TiO,, implica la determinacién de un conjunto
de parametros como area superficial, tamafio promedio de las particulas, porosidad, distribucién
del tamafio promedio de poros y rugosidad. Lamentablemente, no contamos con técnicas que nos
permitan determinar todos estos parametros. A continuacion presentamos los resultados de la
caracterizacion realizada con los medios disponibles.

Se midieron los espesores de las peliculas de TiO,, y se obtuvo que TiO,(P1-1) (o sea, la pelicula

obtenida con una sola inmersion del sustrato en el sol-gel obtenido por el procedimiento 1 (P1)),
tiene un espesor de 200 nm, aproximadamente; y que TiO,(P2-1) (pelicula obtenida con una sola
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inmersion del sustrato en el sol-gel obtenido por el procedimiento 2 (P2)), tiene un espesor de 80
nm, aproximadamente. A partir de estos resultados, se estimé que TiO,(P1-2), tiene un espesor de
400 nm, que TiO,(P2-4), tiene un espesor de 320 nm, y que TiO,(P1-2,P2-4), tiene un espesor de
720 nm, aproximadamentre. .

La siguiente figura, muestra imagenes SEM de la pelicula TiO»(P1-2), con diferentes aumentos.

Figura 3.2. Imagenes SEM de la pelicula TiO,(P1-2), con aumentos de: a) 200 veces, b) 2000 veces, c¢) 4570
veces y d) 5000 veces.

Las imagenes de la figura 3.2, se corresponden con los resultados obtenidos por otros autores, los
cuales han reportado que cuando las peliculas de TiO, exceden los 70 nm de espesor (la pelicula
TiO,(P1-2), tiene un espesor de unos 400 nm), tienden a presentar grietas o fracturas, debidas a
tensiones en las peliculas. Se crean las llamadas “islas de TiO,”, separadas por un mar de grietas.
Mientras mas viscoso es el sol-gel de TiO,, y mientras mas lenta es la velocidad de giro (si se
emplea el método de spin-coating para depositarla), mas gruesa es la pelicula de TiO,, y mas
posibilidad hay que se fracture®®.

La siguiente figura, muestra el resultado del andlisis de composicion, de los tres puntos sefialados
en la figura 3.2 (c).
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Figura 3.3. Resultado del analisis de composicion, de los tres puntos sefialados en la figura 3.2 (¢): a) Punto 1,
b) Punto 2 y ¢) Punto 3.

Los resultados de la figura 3.3, también se corresponden con los de otros autores™®, que muestran
que las grietas dejan el sustrato al descubierto (notese la mayor presencia de Na y Si
(pertenecientes al sustrato vidrio), en la zona del punto 1). La presencia de fracturas que dejan al
descubierto el sustrato conductor transparente (en el caso de una celda), es un aspecto negativo ya
que propicia que el tinte sensibilizador, o el polimero, o el metal del contacto posterior, penetren
hasta el sustrato conductor transparente, se pongan en contacto con él, y se genere entonces un
cortocircuito (y por lo tanto, no se produzca efecto rectificador), o se propicie la recombinacioén
entre el sustrato conductor transparente y el tinte sensibilizador, o el material conductor de
huecos, afectandose de este modo, la eficiencia de la celda.

La siguiente figura, muestra imagenes SEM de la pelicula TiO,(P2-4), con diferentes aumentos.

o . .

Figura 3.4. Imagenes SEM de la pelicula TiO,(P2-4), con aumentos de: a) 200 veces, b) 2010 veces y c) 5020
veces.

Como ilustra la figura 3.4, en el caso de la pelicula TiO2(P2-4), no se observan fracturas. A
simple vista, el sol-gel de TiO, obtenido por el procedimiento 2 (P2), parece menos viscoso que
el obtenido por el procedimiento 1 (P1) (lo cual se corresponde con la menor cantidad de
isopropoxido de titanio, empleada en el procedimiento 2). Con cada inmersion, se obtiene una
pelicula de TiOy(P2) con un espesor aproximado de 80 nm, que no se agrieta. La deposicion de
otras peliculas de TiO,(P2) (de unos 80 nm de espesor, cada una), no genera agrietamiento,
aunque el espesor total de TiO,(P2) sea mucho mayor que 70 nm. La deposicion de varias
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peliculas delgadas, a partir de un sol-gel poco viscoso de TiO,, puede ser una via para obtener
peliculas gruesas sin grietas.

La siguiente figura, muestra imagenes SEM de la pelicula TiO,(P1-2,P2-4), con diferentes
aumentos.

_.EIICAp ol et o D _ CIICAp

CITICAp

Figura 3.5. Imagenes SEM de la pelicula TiO,(P1-2,P2-4), con aumentos de: a) 201 veces, b) 1110 veces, ¢)
5010 veces y 10020 veces.

La siguiente figura, muestra el resultado del analisis de composicion, de los cuatro puntos
sefialados en la figura 3.5 (b).
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Figura 3.6. Resultado del analisis de composicion de los cuatro puntos sefialados en la figura 3.5 (b): a) Punto
1, b) Punto 2, ¢) Punto 3 y d) Punto 4.
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Las figuras 3.5 y 3.6, muestran que la realizacion de 4 inmersiones en sol-gel de TiO,(P2),
provoca una especie de sellado en las grietas de la pelicula TiO,(P1-2) lo cual, por razones antes
dichas, es un efecto favorable.

Para profundizar en las caracteristicas morfologicas de las “islas de TiO,”, se emple6 la técnica
de AFM. La siguiente figura, muestra imdagenes AFM de la pelicula TiOy(P1-2).
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Figura 3.7. Imagenes AFM de la pelicula de TiO,(P1-2): a) SpumxSpm, b) Spmx5Spmx100nm, ¢) IlpmX1pm, y d)
TpmX*x1pm*81.577nm.

La siguiente figura, muestra imagenes AFM de la pelicula TiO,(P2-4).
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Figura 3.8. Imagenes AFM de la pelicula de TiO,(P2-4): a) SpmxSpm, b) SpumX5pmx60nm, ¢) Ilpmx1pm, y d)
1pmx1pmx30nm. Nétese la presencia de “ruidos”, en las imagenes obtenidas.

La siguiente figura, muestra imagenes AFM de la pelicula TiO,(P1-2,P2-4).
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Figura 3.9. Imigenes AFM de la pelicula de TiO,(P1-2,P2-4): a) SpumxS5pm, b) SpmX5pmx60nm, ¢) 1pmx1pm,
y d) Ipmx1pmx60nm.

En la siguiente tabla, se muestran las rugosidades (RMS) determinadas por AFM (considerando
lados de 5 pm), de las tres peliculas.

Tabla 3.2. Rugosidad de las peliculas de TiO, (considerando areas Spmx5 pm).

Pelicula RMS

(nm)

TiO,(P1-2) 5.329
Ti0O,(P2-4) 1.441
Ti0,(P1-2,P2-4) 0.763

Las figuras 3.7, 3.8 y 3.9, y los resultados de la tabla 3.2, muestran que la pelicula de TiO,(P1-2)
es mas rugosa que TiO2(P2-4), y que, en correspondencia con lo obtenido por otros autores™, se
produce un efecto suavizador de la superficie, cuando se deposita una capa sobre otra: ndtese que
al depositar TiO,(P2-4) sobre TiO,(P1-2), se obtiene una superficie menos rugosa que las dos
anteriores.

En el capitulo 5, se analiza el efecto de las caracteristicas morfologicas determinadas, en el
desempeiio de las celdas.

3.3 Caracterizacion optica de peliculas de TiO,
La caracterizacion oOptica de las peliculas de TiO,, se realizd mediante la determinacion de:
= Espectro de absorbancia.

= Espectro de transmitancia
= Espectro de reflectancia
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= Brecha de energia.

En siguiente figura, se muestra el espectro de absorbancia de las tres peliculas de TiO, analizadas.
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Figura 3.10. Espectro de absorbancia de las peliculas de TiO,.

Como era de esperar, se observa que la absorbancia aumenta con el espesor de la pelicula de TiO,.
Se observa, ademas, que aunque unas peliculas absorben un poco mas que otras, en general todas
presentan muy baja absorcion de la radiacion en la parte visible e infrarroja del espectro. Esta
baja absorcion del TiO,, es lo que genera la necesidad de sensibilizarlo.

Se determinaron las brechas de energia de TiO,(P1) y de TiO,(P2). La siguiente figura muestra
los resultados.
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Figura 3.11. Brecha de energia de: a) TiO,(P1) y b) TiO,(P2).
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La figura 3.11 muestra que la brecha de energia obtenida para la pelicula de TiO, (P1) es de 3.18
eV, valor muy parecido al reportado por otros autores (3.22 eV). En el caso del TiO, (P2), el valor
de la brecha es de 3.38 eV. Este incremento puede deberse al pequeiio tamafo del cristal.
Usualmente, la brecha de energia en un semiconductor se incrementa con el decrecimiento en el
tamafio de las particulas cristalinas.

3.4 Caracterizacion eléctrica de peliculas de TiO,

En la siguiente tabla se muestran los valores de conductividad (o), de diferentes peliculas de
TiO,, determinados por la técnica de 4 puntas.

Tabla 3.3 Conductividad de peliculas de TiO,.

Pelicula Conductividad (0)
(S/cm)
TiOy(P1-1) 6,95635%10™°
TiO,(P1-2) 6,00009%10°
TiOy(P2-1) 1,87982x107
TiO,(P2-4) 8,58172x10™®
TiO(P1-2,P2-4) 5,45679%10°

La tabla 3.3 muestra que las peliculas TiO»(P2), presentan una conductividad ligeramente
superior a las TiOy(P1). La menor conductividad se obtiene para el caso en que se deposita
Ti0,(P2-4), sobre TiO,(P1-2).

3.5 Caracterizacion optica de peliculas de polimeros
La caracterizacion Optica de las peliculas de polimeros, se realizé mediante la determinacién de:

= Espectro de absorbancia.
= Espectro de transmitancia
= Espectro de reflectancia

= Brecha de energia.

En la siguiente figura se muestra el espectro de absorbancia de las peliculas de P3OT(CICAp-I)

y P3OT(CICAp-II), obtenidas por spin-coating, a partir de soluciones de diferentes
concentraciones (20mg, 10 mg y 5 mg de polimero/ml de tolueno).
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Figura 3.12. Espectro de absorbancia de las peliculas de P3OT(CIICAp-I) y P3OT(CIICAp-II)

(concentraciones: 20mg, 10 mg y S mg de polimero/ml de tolueno).

La figura 3.12 muestra que, como era de esperar, a medida que aumenta la concentracion del
polimero en la solucidon que se emplea para la deposicion del mismo por spin-coating, aumenta la
absorbancia de la misma. Se observa, ademas, que la mayor absorbancia se produce, en general,
aproximadamente entre los 400 y los 570 nm.

En la siguiente figura se muestran las brechas de energia de los P30T elaborados en el CIICAp.
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Figura 3.13 Brechas de energia de los polimeros P3OT (CIICAP-II, Smg/ml de tolueno) y P3OT (CIICAP-I,
20mg/ml de tolueno).

La figura 3.13 muestra que el gap de ambos polimeros esta alrededor de los 2 eV, lo que se
corresponde con el gap reportado por otros autores para el P3OT. El hecho de que el gap del
P30T, sea alrededor de 1.2 eV mas pequeiio que el del TiO,, indica que es el polimero quien
cumple, fundamentalmente, la funcién de absorbedor y sensibilizador, en una celda formada por
la union de ambos materiales.
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3.6 Caracterizacion eléctrica de peliculas de polimeros

En la siguiente tabla se muestran los valores de conductividad (o), de diferentes peliculas de
polimeros, determinados por la técnica de 4 puntas.

Tabla 3.4 Conductividad de peliculas de P3OT(CIICAp-I) y P3OT(CIICAp-II).

Pelicula Conductividad (o)
(S/cm)
P30T(CIICAp-I) 2,00061x107
P3OT(CIICAp-II) 2,24406x10”

La tabla 3.4 muestra que ambos polimeros tienen conductividades muy similares. Esto implica
que, si bien los cambios introducidos en el proceso de elaboracion del P3OT mejora la
solubilidad del mismo, no produce una organizacion de las cadenas poliméricas lo
suficientemente grande, como para que se manifieste en un aumento de la conductividad de las
peliculas (en este caso, depositadas por spin-coating).
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Capitulo 4. Comportamiento de las Celdas Solares Hi  bridas

En este capitulo se presentan los parametros de salida, y las curvas J-V, de las celdas hibridas
elaboradas, y se analiza la influencia de diversos factores en el comportamiento de las mismas.

4.1 Influencia del polimero

En las tablas 4.1 y 4.2, se muestran las ocho primeras celdas elaboradas. En ellas se emple6 ITO,
como sustrato conductor transparente. La pelicula de TiO; se deposité mediante dos inmersiones
del sustrato, en el sol-gel de TiO, elaborado por el procedimiento 1 (P1) (se representa de la
forma: TiO,(P1-2)) . Sobre el TiO, se depositaron los polimeros P3HT y P30T (comerciales
(ALDRICH), y elaborados en el CIICAp), mediante los métodos spin-coating y goteo, y
empleando soluciones con concentraciones de 30 mg de polimero/ml de tolueno (para spin-
coating), y de 10 mg de polimero/ml de tolueno (para goteo). Los contactos metalicos de Au se
depositaron por evaporacion, siendo de 20 cm la distancia entre las muestras y el soporte con el
Au a evaporar (experiencias iniciales mostraron que a distancias de 15 cm, el Au penetra las
capas intermedias de materiales y llega hasta el sustrato conductor transparente, provocando
cortocircuito). Los procedimientos se describen en el capitulo 2. La notacion empleada para
representar la estructura de las celdas, indica los materiales, procedimientos, métodos y
condiciones, empleados en cada caso.

Los parametros de salida y las curvas J-V de las celdas, se muestran en las tablas 4.1-4.4 y en la
figura 4.1, respectivamente. Se evalta, comparativamente, la influencia del polimero, y del
método empleado para su deposicion, en el desempeiio de las celdas. La iluminacion de las celdas
se realizd por el lado del polimero, con una lampara de hal6geno. La potencia de la radiacion
incidente fue de 33.6 mW/cm?,

Tabla 4.1. Parametros de salida de celdas con polimeros comerciales. Iluminacién por el polimero, con
lampara de halégeno. Potencia de la radiacién incidente: 33.6 mW/cm®.

No. Celdas Jse Voe FF n
(MA/cm?) | (mV) (x107%)
1 | ITO/TiO,(P1-2)/P3HT(Comercial,10mg/mlTol,Goteo)/Au -0.703 215 | 0.360 0.16
2 | ITO/TiO,(P1-2)/P30OT(Comercial,30mg/mlTol,Spin-coat)/Au -1.823 85 0.323 0.15
3 | ITO/TiO,(P1-2)/P3HT(Comercial,30mg/mlTol,Spin-coat)/Au -0.741 169 | 0.370 0.14
4 | ITO/TiOy(P1-2)/P30OT(Comercial,10mg/miTol,Goteo)/Au -0.004 75 0.240 | 0.21x10°

La tabla 4.1 muestra que, aunque con P3HT se logra la mayor eficiencia, en realidad se obtienen
eficiencias muy parecidas con P3HT y P30T, comerciales. Lo anterior se corresponde con
resultados obtenidos por otros autores*’. Al parecer, lo anterior es consecuencia del hecho de que
las propiedades de estos polimeros, que influyen en el comportamiento de la celda solar (Egap ~ 2
eV, Erumo ~ 3 eV, Enomo ~ 5 €V, Hregioregular-poli(3-alkiltiofeno) ~ 0.1 cm®/V.s), son muy similares.
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Tabla 4.2. Parametros de salida de celdas con polimeros elaborados en el CIICap. Iluminacién por el polimero,
con lampara de halégeno. Potencia de la radiacion incidente: 33.6mW/cm’.

No. Celdas Jse Ve FF n
(MA/cm?) | (mV) (x10°%)
5 | ITO/TiOy(P1-2)/P30T(CIICAp-1,30mg/mlTol,Spin-coat)/Au -0.342 236 | 0.378 0.09
6 | ITO/TiO,(P1-2)/P3HT(CIICAp-I,30mg/mlITol,Spin-coat)/ Au -0.080 199 | 0.332 0.02
7 | ITO/TiO(P1-2)/P30T(CIICAp-1,10mg/mlTol,Goteo)/Au -0.055 274 | 0.400 0.02
8 | ITO/TiOy(P1-2)/P3HT(CIICAp-I,10mg/miTol,Goteo)/Au -0.041 335 | 0.295 0.01

La tabla 4.2 muestra que, si bien hay similitud en las eficiencias de celdas que emplean P3HT y
P30T elaborados en el CIICAp, la celda que emplea P3OT depositado por spin-coating, tiene una
eficiencia varias veces mayor que el resto. El hecho de que esta diferencia no se observo en
polimeros comerciales, sugiere que tal vez se deba a una mayor calidad del P3OT, con respecto al
P3HT, obtenidos en el CIICAP.

Se observa que, para cada tipo de polimero elaborado en el CIICAp, se obtienen eficiencias algo
mayores con el método spin-coating, que con el de goteo.

Los métodos spin-coating y goteo, tienen ventajas y desventajas; el modo en que se manifiesten
estas en cada caso especifico, determina con cual de los dos se obtiene la mayor eficiencia; por la
misma razon, existen casos en los que, con ambos métodos, se obtienen resultados similares.
Como ya se dijo en el capitulo 1, en una celda solar, las cargas se deben mover en direcciones
perpendiculares a los electrodos, y como el movimiento dentro de una cadena polimérica suele
ser mas rapido que de una cadena a otra, entonces es conveniente que dichas cadenas estén
orientadas perpendicularmente a los electrodos. El método de goteo tiene la ventaja de que las
peliculas de polimeros depositadas por él presentan alto grado de orden interno, cadenas
alineadas perpendiculares a los electrodos, buena interconectividad de la red polimérica, y
presencia significativa de microcristales auto organizados. Debido a esto, las peliculas de un
polimero obtenidas por goteo, pueden tener movilidades de un orden mayor que las del mismo
polimero, obtenidas por spin-coating. También pueden ser mayores las conductividades. Todo
esto puede deberse a que, en el método de goteo, el solvente se evapora lentamente, y no existen
fuerzas centrifugas actuando, de modo que las cadenas se acomodan lentamente, generando
estructuras ordenadas. La desventaja del método de goteo, es que con €l se obtienen peliculas mas
gruesas, que las que se obtienen por spin-coating. El espesor de la pelicula de polimero que debe
atravesar la carga, es un factor que influye en la eficiencia de las celdas. Mientras mayor es dicho
espesor, mas demoran las cargas en atravesarlo, mas demora el polimero en regenerarse, mas

significativa es la recombinacion, y menores son las eficiencias obtenidas en la celda***®.

Tabla 4.3. Parametros de salida de celdas con P3HT. Iluminacién por el polimero, con lampara de halégeno.
Potencia de la radiacién incidente: 33.6mW/cm’.

No. Celdas Jse Ve FF n
(MA/cm?) | (mV) (x107%)
1 | ITO/TiO,(P1-2)/P3HT(Comercial,10mg/mlTol,Goteo)/Au -0.703 215 | 0.360 0.16
3 | ITO/TiO,(P1-2)/P3HT(Comercial,30mg/mlTol,Spin-coat)/Au -0.741 169 | 0.370 0.14
6 | ITO/TiOy(P1-2)/P3HT(CIHCAp-I,30mg/mlTol,Spin-coat)/ Au -0.080 199 | 0.332 0.02
8 | ITO/TiO,(P1-2)/P3HT(CIICAp-I,10mg/mlTol,Goteo)/Au -0.041 335 | 0.295 0.01
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La tabla anterior muestra que las celdas que emplean P3HT comercial, tienen eficiencias
aproximadamente un orden mayor, que las que emplean P3HT elaborado en el CIICAp.

Se ha establecido experimentalmente, que mientras mayor es el orden molecular del polimero,
mayor es la movilidad de sus portadores de cargas. Se ha reportado que con poli(-3alkiltiofenos)
regioregulares (RR-P3AT), se obtienen movilidades de uno o varios 6rdenes mayor, que con
poli(-3alkiltiofenos) desordenados (el orden molecular depende de las condiciones de elaboracion
del polimero)***°. Por otro lado, se ha establecido que a mayor movilidad del polimero, mayor es
la eficiencia de la celda que lo emplea®.

Consideramos, de forma preliminar, que la mayor eficiencia de las celdas que emplean P3HT
comercial, se puede deber a una mayor movilidad de portadores de cargas en estos polimeros
(debida, a su vez, a una mayor regioregularidad). Se espera que culmine el proceso de
determinacion de la regioregularidad de los polimeros elaborados en el CIICAp, para confirmar o
negar esta suposicion.

Tabla 4.4. Parametros de salida de celdas con P3OT. Iluminacion por el polimero, con lampara de halégeno.
Potencia de la radiacién incidente: 33.6mW/cm®.

No. Celdas Je Ve FF n
(MA/cm?) | (mV) (x107%)
2 | ITO/TiOy(P1-2)/P30OT(Comercial,30mg/mlTol,Spin-coat)/Au -1.823 85 0.323 0.15
5 | ITO/TiO,(P1-2)/P3OT(CIICAp-I,30mg/miTol,Spin-coat)/ Au -0.342 236 | 0.378 0.09
7 | ITO/TiO(P1-2)/P30T(CIICAp-1,10mg/mlTol,Goteo)/Au -0.055 274 | 0.400 0.02
4 | ITO/TiO,(P1-2)/P30T(Comercial,10mg/mlTol,Goteo)/Au -0.004 75 0.240 | 0.21x107

La tabla 4.4 muestra que, la diferencia entre las eficiencias de las celdas que emplean P30T
comercial y P3OT elaborado en el CIICAp es mucho menor, que entre las que emplean P3HT
comercial y P3HT elaborado en el CIICAp. En el caso de P3OT depositado por spin-coating, la
eficiencia de la celda con polimero comercial es solo 1.7 veces, la de la celda con polimero
elaborado en el CIICAp. Esto sugiere que, al menos para el caso de P3OT, futuras mejoras en el
proceso de sintesis, podrian permitir la obtencion de polimeros con calidad similar a los
comerciales, para aplicaciones fotovoltaicas.

En la siguiente figura se muestran las curvas J-V de las celdas anteriores.
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Figura 4.1 Curvas J-V de celdas con TiO,(P1-2). Iluminacién por el polimero, con lampara de halégeno.
Potencia de la radiacién incidente: 33.6mW/cm’.

Como se mostrara mas adelante (seccion 4.4, tablas 4.10-4.15), se elaboraron celdas con TiO, bicapa, con
y sin tinte sensibilizador (Ru-535), y con P3OT(CHCAp-I) y P3OT(CIICAp-II), a diferentes
concentraciones. Recordemos que los procesos de elaboracion de ambos polimeros, se diferencian en que
la polimerizacion del P3OT(CIHCAp-I) se realizdO a temperatura ambiente, mientras que la del
P3OT(CIICAp-II) se realizé en baio de hielo y que, ademas, al P3OT(CIICAp-II) se le realizé un lavado
con EDTA, que no se le realizé al P3OT(CIICAp-I). Un resultado inmediato de estos cambios, fue la
observada mayor solubilidad del P3OT(CIICAp-II). Los resultados obtenidos con las celdas que emplean
ambos polimeros muestran que, si bien el valor medio de las eficiencias de las celdas que emplean
P3OT(CIICAp-II) (0.593%), es superior al de las que emplean P3OT(CIICAp-I) (0.492%), la
diferencia no es tan grande como para afirmar, categéricamente, que un polimero es mas
adecuado que el otro para dispositivos de este tipo.

4.2 Influencia del espesor y la morfologia del TIO

Es conocido que el espesor y la morfologia (area superficial, tamafio promedio de particulas,
porosidad, distribucion del tamafio de poros) del TiO,, influyen en el desempefio de las celdas.

En correspondencia con lo anterior, se decidié elaborar celdas con una estructura de doble capa
de TiO;: una primera capa TiO,(P1-2), y sobre ella una capa TiO,(P2-4). Con esta estructura se
pretendia, por un lado, evitar el contacto directo del polimero y del Au con el sustrato conductor
transparente (y evitar, con ello, los efectos negativos de recombinaciéon y cortocircuito) y, por
otro lado, aumentar el 4rea superficial disponible para la absorcion de la radiacion y la
separacion y transferencia de cargas. Se mantuvo la distancia de 20 cm entre las muestras y el
soporte con el Au a evaporar. Se evaluaron tanto polimeros comerciales, como fabricados en el
CIICAp. Para la deposicion de la capa de polimero se emple6 el método de spin coating (con este
se habian obtenido, en general, mejores resultados que con el método de goteo). Se disminuyo la
concentracion de la solucién para spin coating, a 20 mg de polimero/ml de Tolueno (con el
interés de disminuir el espesor de la capa de polimero y, con ello, la resistencia al paso de los
portadores de carga). La iluminacion de las celdas se realizo por el lado del polimero, con una
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lampara de haldgeno. La potencia de la radiacion incidente fue de 33.6 mW/cm®. En las tablas
4.5-4.8, y en la figura 4.2, se muestran los pardmetros de salida, y las curvas J-V, de las celdas.

Tabla 4.5. Parametros de salida de celdas con TiO, bicapa. Iluminacién por el polimero, con lampara de
halégeno. Potencia de la radiacién incidente: 33.6 mW/cm’.

No. Celdas Je Ve FF n
(uA/cm?) | (mV) (x10°%)

9 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P30OT(Comercial,20mg/mlTol,Spin-coat) -3.310 326 | 0.330 1.06
/Au

10 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P30T(CIICAp-1,20mg/mlITol,Spin-coat) -1.393 396 | 0317 0.52
/Au

11 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P3HT(CIICAp-1,20mg/mlTol,Spin-coat) -0.571 266 | 0.281 0.13
/Au

De forma similar a como ocurrié con las celdas con TiO, monocapa, ahora también se obtuvo
mayor eficiencia con un polimero comercial; y ademads, se obtuvo otra vez mayor eficiencia con
el P30T que con el P3HT, elaborados ambos en el CIICAp.

Tabla 4.6. Parametros de salida de celda con TiO, bicapa, y P30T comercial. Se incluye celda con TiO,
monocapa, para comparar. [luminacién por el polimero, con lampara de halégeno. Potencia de la radiacion
incidente: 33.6 mW/cm’.

No. Celdas Jge Ve FF n
(WA/cm?) | (mV) (x107°%)
9 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P30OT(Comercial,20mg/mlTol,Spin-coat) -3.310 326 | 0.330 1.06
/Au
2 | ITO/TiO,(P1-2)/P30OT(Comercial,30mg/mlTol,Spin-coat)/Au -1.823 85 0.323 0.15

Como se observa en la tabla 4.6, para el caso de celdas con P3OT comercial, el cambio de la
estructura del TiO, (de monocapa a bicapa), el aumento de su espesor (de unos 400 nm, a unos
720 nm), y la disminucion del espesor de la capa de polimero (por disminucién de la
concentracion de polimero en la solucion empleada), incrementan 7 veces la eficiencia de las
celdas.

Tabla 4.7. Parametros de salida de celda con TiO, bicapa, y P30T elaborado en el CIICAp. Se incluye celda
con TiO, monocapa, para comparar. Illuminacion por el polimero, con limpara de halégeno. Potencia de la
radiacion incidente: 33.6 mW/cm’.

No. Celdas Jge Ve FF n
(A/em’) | (mV) (x107%)
10 | ITO/TiOy(P1-2,P2-4)/P30OT(CIICAp-1,20mg/mlTol,Spin-coat) -1.393 396 | 0.317 0.52
/Au
5 | ITO/TiO,(P1-2)/P3OT(CIICAp-I,30mg/miTol,Spin-coat)/ Au -0.342 236 | 0.378 0.09

Como muestra la tabla 4.7, los cambios mencionados en el parrafo anterior, incrementan la
eficiencia en el caso de celdas con P3OT elaborado en el CIICAp, casi en la misma magnitud (5.7
veces), que en celdas con P30T comercial.
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Tabla 4.8. Parametros de salida de celda con TiO, bicapa, y P3HT elaborado en el CIICAp. Se incluye celda
con TiO, monocapa, para comparar. Illuminaciéon por el polimero, con limpara de halégeno. Potencia de la
radiacién incidente: 33.6 mW/cm’.

No. Celdas Jge Voe FF n
(UA/cm?) | (mV) (x10°%)
11 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P3HT(CIICAp-1,20mg/mlTol,Spin-coat) -0.571 266 | 0.281 0.13
/Au
6 | ITO/TiO,(P1-2)/P3HT(CIICAp-I,30mg/miTol,Spin-coat)/ Au -0.080 199 | 0.332 0.02

La tabla 4.8 muestra que, el incremento de la eficiencia en celdas que emplean P3HT elaborado
en el CIICAp, producto de los cambios mencionados, es aproximadamente igual (6.5 veces), al
de los casos de celdas con P3OT comercial y P30T elaborado en el CIICAp, presentados
anteriormente.

Resumiendo, los resultados anteriores muestran que la estructura bicapa del TiO, propuesta, y el
correspondiente aumento de espesor (de unos 400 nm, a unos 720 nm), asi como la disminucién
de la concentracion de la solucion polimérica para el spin- coating (de 30 a 20mg/ml de Tolueno),
permiten aumentar cerca de un orden la eficiencia de los dispositivos (7 veces para el caso de las
celdas con P30T(Comercial); 6.5 veces para el caso de las celdas con P3HT(CIICAp-I); y 5.7
veces para el caso de las celdas elaboradas con P3OT(CIICAp-I).

Resultados reportados afirman que el espesor de la capa de TiO, no debe ser muy grande, porque
entonces ofrece una elevada resistencia al paso de los electrones a través de ella, pero tampoco
debe ser muy pequefio, porque entonces disminuye drasticamente el area de la superficie en la
que se realiza la absorcion, separacion y transferencia de cargas. Para celdas solares similares a
las elaboradas por nosotros, se ha encontrado la maxima eficiencia para un espesor del TiO, de
1100 nm'’. Segin esto, el incremento del espesor de la capa de TiO, de unos 400 nm a unos 720
nm, realizado por nosotros, contribuy¢ al observado incremento de la eficiencia. Debe tenerse en
cuenta, ademas, que segun estudios SEM realizados (capitulo 3, figura 3.5), la deposicion de una
pelicula de TiO,(P2), sobre la de TiO,(P1), produce una especie de sellado de las ranuras del
TiO,(P1), con lo cual se disminuyen las posibilidades de cortocircuitos parciales, y de
recombinacion entre el sustrato conductor transparente, y el polimero en contacto con él. Es
posible que este factor también haya contribuido al incremento de la eficiencia. Lamentablemente,
no se contd con técnicas que permitieran una mejor caracterizacion de la morfologia (incluyendo
porosidad, distribucion del tamafio de poros, area superficial), de las capas de TiO, empleadas, lo
cual hubiera sido de gran utilidad para explicar, mas detalladamente, las causas del aumento de
eficiencia observado.

Otros estudios reportados afirman, que la disminucion del espesor de la capa de polimero que
separa la superficie de TiO, del contacto metalico, puede incrementar la eficiencia de las celdas,
porque disminuye las posibilidades de que el hueco caiga en una trampa o se recombine, y
aumenta de ese modo la corriente de salida de la celda®. En correspondencia con esto, es posible
que la disminuciéon del espesor de la capa de polimero (producido por la disminucién de la
concentracion de polimero en la solucion para spin-coating), también haya contribuido al
incremento de la eficiencia observado.
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Se pretende en futuros estudios evaluar, de forma mas detallada, la influencia de estos factores,
por separado, en el desempefio de las celdas. En general, una direccién de trabajo de interés,
podria ser la exploracion de mayores espesores del TiO,, hasta encontrar aquel con el que se
obtiene la mayor eficiencia en este tipo de dispositivo. También es de interés, explorar diversos
métodos y procedimientos de elaboracion de la pelicula de TiO,, y explorar diversas estructuras
multicapas de TiO,, con las que se logre disminuir la recombinacion del TiO; y del sustrato con
el polimero, incrementar el area para la absorcion de la radiacion y la separacion y transferencia
de cargas, y aumentar el camino Optico de la radiacion dentro de la estructura de TiO,, para
propiciar su maximo aprovechamiento.

En la siguiente figura se muestran las curvas J-V de las celdas con TiO; bicapa.
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Figura 4.2 Curvas J-V de celdas con TiO,(P1-2,P2-4). [luminacién por el polimero, con lampara de halégeno.
Potencia de la radiacién incidente: 33.6 mW/cm®.

4.3 Influencia de la orientacién e intensidad de la radiacion incidente

Se evaluo la influencia de la orientacion e intensidad de la radiacion incidente, en los parametros
de salida de las celdas anteriores. En este caso, la iluminacion se realizo por el sustrato conductor
transparente, con una lampara de halégeno. La intensidad de la radiacion incidente fue de 100
mW/cm?. Los resultados se muestran en la tabla siguiente. Se incluyen los resultados obtenidos
con iluminacién por el polimero, e intensidad de la radiacion incidente de 33.6 mW/cm?, para
comparar.
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Tabla 4.9. Parametros de salida de celdas con TiO, bicapa, iluminadas por el sustrato conductor transparente,
con lampara de halégeno, siendo la potencia de la radiacién incidente de 100 mW/cm’. Se incluyen casos de
celdas iluminadas por el polimero con lampara de halégeno, e intensidad de la radiacion incidente de 33.3
mW/cm’, para comparar.

No. Celdas Jsc Voc FF n
(MA/cm?) | (mV) (x10°%)

9 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P30OT(Comercial,20mg/mlTol,Spin-coat) -36.067 485 0.377 6.594
/Au

9% | ITO/TiOy(P1-2,P2-4)/P30T(Comercial,20mg/mlTol,Spin-coat) -3.310 326 0.330 1.06
/Au

10 | ITO/TiOy(P1-2,P2-4)/P30T(CIICAp-1,20mg/miTol,Spin-coat) -9.171 596 0.353 1.971
/Au

10* | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P30T(CIICAp-L,20mg/mlTol,Spin-coat) -1.393 396 0.317 0.52
/Au

11 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P3HT(CIICAp-1,20mg/mlTol,Spin-coat) -4.382 500 0.269 0.589
/Au

11* | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P3HT(CIICAp-1,20mg/mlITol,Spin-coat) -0.571 266 0.281 0.13
/Au

* Celdas en las condiciones de iluminacién por el polimero, e intensidad de la radiacion incidente de 33.6 mW/cm?,

Como se observa, la iluminacién por el sustrato, y el incremento de la intensidad de la radiacion
incidente unas 3 veces, provoca el aumento de la eficiencia de las celdas, aproximadamente, entre
4y 6 veces.

4.4 Influencia del tinte sensibilizador y del espes  or de la pelicula de polimero

Se elaboraron celdas en las que se mantuvo la estructura bicapa del TiO, (TiO,(P1-2,P2-4)). Sin
embargo, dado el deterioro observado en el sol-gel TiO,(P1) (formacion de precipitado), se
decidi6 elaborar nuevos sol-gel TiO»(P1) y TiO»(P2), siguiendo los procedimientos establecidos.
No se observo diferencias en el TiO,(P2) obtenido, con respecto al usado anteriormente. Sin
embargo, se observo que el TiO,(P1) obtenido era blancuzco y no homogéneo, mientras que el
TiO,(P1) que habiamos usado era amarillento, viscoso y homogéneo (cuando estaba en buen
estado). Se repitio el proceso de elaboracion del TiO,(P1), cuidando esta vez de que el goteo de la
mezcla (36.1 ml de etanol absoluto, 2.35 ml de agua desionizada, y 0.67 ml de HCI), fuera muy
lento. E1 TiO,(P1) obtenido resulté ser mas homogéneo que el anterior pero, de todas formas, no
llegd a verse igual que el primer TiO,(P1), empleado en la elaboracion de las celdas anteriores.
Consideramos que el TiO,(P1) que elaboramos, y con el cual fabricamos las celdas que se
presentan a continuacion, no tiene la calidad del que usamos inicialmente; de modo que este es un
aspecto a tener en cuanta a la hora de comparar las celdas que siguen, con las presentadas
anteriormente.

Se elaboraron celdas en las que se mantuvo la estructura bicapa del TiO, (TiO,(P1-2,P2-4), como
ya se dijo, y en las que se explor6 la influencia del tinte sensibilizador (Ru-535), y del espesor de
la capa de polimero (P30T, elaborado en el CIICAp), en la eficiencia de las mismas. En las
primeras seis celdas elaboradas se empled el polimero P3OT(CIICAp-II); luego se elaboraron
otras seis celdas, empleando el polimero P3OT(CIICAp-I).
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Las tablas 4.10-4.12, y la figura 4.4, muestran la influencia de la presencia del tinte sensibilizador
(Ru-535), sobre los parametros de salida de las celdas.

Tabla 4.10. Parametros de salida de celdas con TiO, bicapa y P3OT(CIICAp-IL,5mg/mlTol), con y sin Ru-53S5.
Iluminacién por el sustrato conductor transparente, con lampara de halégeno. Potencia de la radiaciéon
incidente: 100 mW/cm’.

No. Celdas Jsc Voc FF n
(WA/em®) | (mV) (x10°%)
12 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/Ru-535/P30T(CIICAp-II,Smg/mlTol, 4.953 693 | 0.439 1.507
Spin-coat) /Au
13 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P30T(CIICAp-II,5mg/mliTol, 2.688 379 | 0.343 0.349
Spin-coat)/Au

La tabla 4.10 muestra que para el caso de la celda que emplea TiO, bicapa y P3OT(CIICAp-
II,5mg/mlTol), la presencia del tinte sensibilizador Ru-535, casi duplica tanto la corriente de cortocircuito
(Js), como el voltaje de circuito abierto (V,), mejora un poco el factor de llenado (FF), y mejora la
eficiencia 4.3 veces.

Tabla 4.11. Parametros de salida de celdas con TiO, bicapa y P3OT(CIICAp-II,10mg/mlTol), con y sin Ru-
535. lluminacion por el sustrato conductor transparente, con limpara de halégeno. Potencia de la radiacion

incidente: 100 mW/cm’.

Spin-coat)/Au

No. Celdas Jsc Voc FF n
(UA/cm?®) | (mV) (x107%)
14 | ITO/TiOy(P1-2,P2-4)/Ru-535/P3OT(CIICAp-I1,10mg/mliTol, 3.029 622 | 0.420 0.791
Spin-coat) /Au
15 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P30T(CHCAp-IL,10mg/mlTol, 2.807 317 | 0.336 0.299

La tabla 4.11 muestra que, en este caso, la presencia del tinte sensibilizador también aumenta la
eficiencia, pero esta vez la mejora 2. 6 veces.

Tabla 4.12. Parametros de salida de celdas con TiO, bicapa y P3OT(CIICAp-II,20mg/mlTol), con y sin Ru-
535. Iluminacion por el sustrato conductor transparente, con lampara de halégeno. Potencia de la radiacion
incidente: 100 mW/cm’.

No. Celdas Jsc Voc FF n
(UA/cm?) | (mV) (x107%)
16 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/Ru-535/P30T(CIICAp-I1,20mg/mlTol, 1.811 607 | 0.383 0.421
Spin-coat) /Au
17 | ITO/TiOy(P1-2,P2-4)/P30T(CIICAp-II,20mg/miTol, 1.348 363 | 0.394 0.193
Spin-coat)/Au

La tabla 4.12 muestra que la presencia del tinte sensibilizador provoca un aumento de la
eficiencia. En este caso, en el que el espesor de la capa de polimero es el mayor, se obtiene el
menor aumento de la eficiencia por presencia del tinte sensibilizador (2.2 veces).

Los resultados anteriores (tablas 4.10-4.12), se corresponden con los obtenidos por muchos otros

autores, segun los cuales, la presencia del tinte sensibilizador favorece el desempefio de las celdas.
En nuestro caso, segiin vimos, puede llegar a casi duplicar la J;. y el V,, mejorar ligeramente el
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FF y, por tanto, cuadruplicar la eficiencia. Este resultado estd determinado por las mejores
posibilidades del Ru-535 (mayor absorcion de la radiacion incidente y mejor transferencia de
cargas al TiO;), con respecto al P3OT, para desempenar la funcidon de sensibilizador del TiO,. En
la siguiente figura se ilustran las posibilidades del tinte sensibilizador Ru-535, para absorber la
radiacion solar, con respecto a los demas componentes de la celda.
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Figura 4.3 Absorbancia de la celda ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/Ru-535/P30T(CIICAp-II,5Smg/mlTol,Spin-coat)/Au
(No. 12, tabla 5.10), y de sus componentes.

Las tablas 4.13 y 4.14, y la figura 4.4, muestran la influencia de la concentracion del polimero en la
solucion para spin-coating, sobre los parametros de salida de las celdas.

Las mediciones de espesores mostraron que, empleando una soluciéon para spin-coating con una
concentracion de 5 mg de polimero/ml de tolueno, se obtiene una pelicula de polimero con un espesor de
50 nm, sobre vidrio; empleando una de 10 mg de polimero/ml de tolueno, el espesor es de 110 nm; y con
una de 20 mg de polimero/ml de tolueno, es de 200 nm.

Tabla 4.13. Parametros de salida de celdas con TiO, bicapa, Ru-535, y P3OT(CIICAp-II) con diferentes
concentraciones. Iluminacion por el sustrato conductor transparente, con limpara de halégeno. Potencia de la
radiacién incidente: 100 mW/cm’.

No. Celdas Jsc Voc FF n
(UA/cm?®) | (mV) (x107%)
12 | ITO/TiOy(P1-2,P2-4)/Ru-535/P30T(CIICAp-I1,5mg/mlTol, 4.953 693 | 0.439 1.507
Spin-coat) /Au
14 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/Ru-535/P30T(CIICAp-II,10mg/mlTol, 3.029 622 | 0.420 | 0.791
Spin-coat) /Au
16 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/Ru-535/P30T(CIICAp-I1,20mg/mlTol, 1.811 607 | 0.383 0.421
Spin-coat) /Au

La tabla 4.13 muestra que, para el caso de celdas con tinte sensibilizador (Ru-535), la disminucioén de la
concentracion del polimero en la solucidon para spin-coating a la mitad (y con ello, una similar
disminucion del espesor de la capa de polimero), aumenta a casi el doble la eficiencia de la celda.
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Tabla 4.14. Parametros de salida de celdas con TiO, bicapa, y P3OT(CIICAp-II) con diferentes
concentraciones. Iluminacion por el sustrato conductor transparente, con limpara de halégeno. Potencia de la
radiacién incidente: 100 mW/cm’.

No. Celdas Jsc Voc FF n

(WA/em?) | (mV) (x107°%)

13 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P30T(CIICAp-II,Smg/mlTol, 2.688 379 | 0.343 0.349
Spin-coat)/Au

15 | ITO/TiOy(P1-2,P2-4)/P3OT(CIICAp-II,10mg/mlTol, 2.807 317 | 0.336 | 0.299
Spin-coat)/Au

17 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P30T(CIICAp-II,20mg/mlTol, 1.348 363 | 0.394 | 0.193
Spin-coat)/Au

La tabla 4.14 muestra que, para el caso de celdas sin tinte sensibilizador, la disminucion de la
concentracion del polimero en la solucion para spin-coating a la mitad (y con ello, una similar
disminucion del espesor de la capa de polimero), aumenta la eficiencia de las celdas, pero en menor
medida que en aquellas que emplean tinte sensibilizador.

En la siguiente figura se muestran las curvas J-V, de las celdas 12-17 (tablas 4.10-4.12).
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Figura 4.4 Curvas J-V de las celdas 12-17 (tablas 4.10-4.12). Iluminacion por el sustrato conductor
transparente, con limpara de halégeno. Potencia de la radiacién incidente: 100 mW/cm’.

En correspondencia con lo obtenido por otros autores™’, se observa que al disminuir el espesor de
la pelicula de polimero (en el rango especifico estudiado), aumenta la eficiencia de las celdas. La
disminucion del espesor aproximadamente a la mitad, puede llegar a producir casi la duplicacion
de la eficiencia.

Se observa que el efecto del incremento de la eficiencia de la celda, por disminucion del espesor
de la capa de polimero, es mayor en celdas solares que emplean tinte sensibilizador. Esto puede
deberse a lo siguiente: En una celda que no emplea tinte sensibilizador, el polimero cumple dos
funciones: sensibilizador del TiO; y conductor de huecos. En una celda que emplea tinte
sensibilizador, el polimero cumple, practicamente, s6lo la funcién de conductor de huecos. Para
cumplir la funcién de sensibilizador, es necesario que la capa de polimero tenga un espesor lo
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suficientemente grande, como para lograr una adecuada absorcion de la radiacion solar, si bien la
distancia entre el sitio donde se genera el exciton y la superficie donde ocurre la separacion de
cargas, no debe exceder la pequefia longitud de difusion de los excitones (~ 20 nm), para que
estos puedan ser aprovechados. Para cumplir la funcion de conductor de huecos, es conveniente
que el espesor de la capa de polimero sea muy pequefio ya que, mientras mayor sea dicho espesor,
mas posibilidades hay de que el hueco caiga en una trampa o se recombine, mas demora el
polimero en regenerar el tinte, mas significativa es la recombinacion en el tinte, y, en resumen,
menor es la corriente de salida de la celda y menor es su eficiencia. Resumiendo, vemos que, en
general, en el caso de celdas sin tinte sensibilizador, hay dos efectos contrarios con respecto al
espesor del polimero: menor espesor propicia menor recombinacidon, aunque también peor
absorcion de la radiacion (la magnitud de la influencia de cada uno de estos efectos contrarios, en
cada caso especifico, determina la influencia neta de la disminucion del espesor del polimero en
la eficiencia de la celda); en el caso de las celdas con tinte sensibilizador (el cual cumple la
funcion de absorber la radiacion), no hay efectos contrarios, sino s6lo un efecto favorable: menor
espesor propicia menor recombinacion. Consideramos que por las razones anteriores, es mas
notable la positiva influencia de la disminucion del espesor del polimero en la eficiencia de las
celdas, para el caso de celdas solares que emplean tintes sensibilizadores.

Un peligro que se corre al disminuir mucho la concentracion de polimero en la solucion para spin
coating, es la obtencion de una pelicula de polimero demasiado delgada, que no cubra algunas
zonas de la superficie de TiO,, lo cual implica que esas zonas no van a contribuir a la potencia de
salida de la celda. Con el interés de verificar si eso ocurre en los casos de las menores
concentraciones empleadas por nosotros, se realizaron estudios SEM y AFM de la celda
ITO/TiOy(P1-2,P2-4)/P30OT(CIICAp-II,5mg/mlTol,Spin-coat)/Au, y SEM de la celda
ITO/Ti0,(P1-2,P2-4)/P30T(CIICAp-II,10mg/mlTol,Spin-coat)/Au. En las figuras siguientes se
muestran los resultados.

CIICAp CIICAp
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Filn barve = '4'1-04 g
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c) d) e)

Figura 4.5. Imagenes SEM de las celdas: ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P30OT(CIICAp-II,Smg/mlTol,Spin-coat)/Au: a)
Aumento de 200 veces, ¢) Aumento de 2010 veces, y d) Aumento de 5010 veces; e ITO/TiO,(P1-2,P2-
4)/P30T(CIICAp-I1,10mg/mlTol,Spin-coat)/Au: b) Aumento de 200 veces, y ¢) Aumento de 5000 veces.

A continuacion se muestra la composicion de los huecos circulares, y de la zona entre ellos, de la
celda:  ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P30T(CIHCAp-II,5mg/mlTol,Spin-coat)/Au. Con la celda:
ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P30T(CIICAp-II,10mg/miTol,Spin-coat)/Au, se obtienen resultados
similares.
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Figura 4.6. Composicion de zonas de la celda: ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P30T(CIICAp-II,5Smg/miTol,Spin-
coat)/Au: a) Pelicula, y b) Huecos circulares.

Las figuras 4.5 (a), (b) ,(c) y 4.6 muestran que, al parecer siguiendo el patron de las grietas del
TiO,, se presentan huecos circulares en ambas celdas. Huecos similares han sido encontrados por
otros autores en “islas de TiO,”, y ellos han considerado que posiblemente se generen durante el
escape del solvente en el sol-gel’'. Consideramos que, en nuestro caso, estos huecos se deben al
incompleto sellado de las grietas de TiO,, por la pelicula de polimero depositada. Como es de
esperar, se observa menor cantidad de huecos, en el caso de la celda con mayor concentracion de
polimero, en la solucion para spin-coating (figura 4.5 (a) y (b)). En las zonas entre huecos
circulares, no se observan diferencias significativas entre ambas celdas (figura 4.5 (d) y (e)).

El contacto directo del polimero con el sustrato conductor transparente, propicia la

recombinacion de electrones del sustrato al polimero y afecta, por esta via, la eficiencia de la
celda. Mientras que el total recubrimiento de las “islas de TiO,”, por parte de la pelicula de
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polimero, favorece la contribucion de esas zonas a la potencia de salida de la celda y, con ello, la
eficiencia de la misma.

Para profundizar en la evaluacion del grado de recubrimiento logrado por el P3OT(CIICAp-

II,5mg/mlTo), en las zonas situadas entre los vacios circulares, se realiz6 un estudio AFM de
estas zonas. Las siguientes figuras muestran los resultados.

G
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Figura 4.7. Imagenes AFM de la celda: ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P3OT(CIICAp-II,5mg/mlTol,Spin-coat)/Au: a)
Altura, Spmx5pm; b) Fase, Sumx5um; ¢) Altura, lpmXx1pm; d) Fase, Ipmx1pm; e) Spumx5Spmx81.447nm; y f)
1pmXx1pmx40nm. La rugosidad es de 0.558 (para, SumxSpm), y de 0.340nm (para, lpmXx1pm).

Las imagenes y datos anteriores muestran que, en la zona entre huecos circulares, la superficie
del P3OT sobre el TiO, es homogénea, sin huecos o cavidades profundas, ni defectos de algin
tipo. Esto significa que a la concentracion empleada (5 mg de P30T/ml de Tolueno), se obtienen
peliculas de P3OT que realizan un buen recubrimiento del TiO, que se encuentra debajo. Por
tanto, en lo concerniente a este aspecto, el area externa del TiO, puede contribuir a la potencia de
salida de la celda. Este es uno de los factores que contribuyen al buen desempeiio de esta celda.

Una direccion interesante de estudio, es continuar disminuyendo el espesor de la capa de
polimero, hasta encontrar el espesor 6ptimo, con el que se logre la maxima eficiencia en este tipo
de dispositivo. Si se emplea spin-coating para depositar la pelicula de polimero, dicho espesor se
puede disminuir disminuyendo la concentracion de polimero en la solucion a emplear, o
aumentando la velocidad con que ha de girar la muestra cuando se le deposita el polimero.

Es necesario sefialar, que no siempre los comportamientos de las celdas muestran los claros
patrones de influencia del tinte sensibilizador, y del espesor del polimero, que se observan en las
tablas 4.10-4.14, y en la figura 4.4. Esto puede deberse a la significativa influencia de otros
factores, que no han sido debidamente controlados.

Un ejemplo de lo anterior, es el siguiente. Se elaboraron, con P3OT(CIICAp-I), seis celdas
solares similares a las celdas 12-17 (elaboradas con P3OT(CIICAp-II)).

Los resultados obtenidos, se muestran en la tabla 4.5, y en la figura 4.8.
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Tabla 4.15. Parametros de salida de celdas con TiO, bicapa, con y sin Ru-535, y con P3OT(CIICAp-I) a
diferentes concentraciones. Iluminacién por el sustrato conductor transparente, con limpara de halégeno.
Potencia de la radiacién incidente: 100 mW/cm’.

No. Celdas Jsc Voc FF n
(MA/cm?) | (mV) (x10°%)
18 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/Ru-535/P30OT(CIICAp-I,5mg/mlTol, 2.899 806 0.447 1.044

Spin-coat) /Au
19 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/Ru-535/P30T(CIICAp-I,10mg/mliTol, 2.332 808 0.455 0.857
Spin-coat) /Au

20 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P30T(CIICAp-1,10mg/miTol, 1.204 704 | 0.372 0.315
Spin-coat) /Au
21 | ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P3OT(CIICAp-1,5mg/mliTol, 1.497 505 0.368 0.278

Spin-coat)/Au
22 | ITO/TiOy(P1-2,P2-4)/Ru-535/P30T(CICAp-1,20mg/mlTol, 0.688 704 | 0.513 0.248
Spin-coat) /Au
23 | ITO/TiOy(P1-2,P2-4)/P3OT(CICAp-1,20mg/mliTol, 0.746 753 0.375 0.211
Spin-coat)/Au
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Figura 4.8 Curvas J-V de las celdas 18-23 (tabla 4.15). lluminacion por el sustrato conductor transparente,
con lampara de halégeno. Potencia de la radiacion incidente: 100 mW/cm’.

Como ya se dijo en la seccion 4.1, la comparacion de los resultados de las tablas 4.10, 4.11 y 4.12,
con los de la 4.15, muestra que si bien el valor medio de las eficiencias de las celdas que emplean
P3OT(CIICAp-II) (0.593%), es superior al de las que emplean P3OT(CIICAp-I) (0.492), la
diferencia no es tan grande como para afirmar que un polimero es mas adecuado que el otro para
dispositivos de este tipo.

Ahora bien, adentrandonos en el tema de la presente seccion, observamos en la tabla 4.15 que,
exceptuando un caso, las celdas con tinte sensibilizador presentan mayores eficiencias.

Se observa ademas que, en las celdas que emplean tinte sensibilizador, la eficiencia aumenta con

la disminucién del espesor de la capa de polimero (provocada por la disminucién de la
concentracion de polimero en la solucion para spin-coating). Este resultado es similar al obtenido
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por otros autores, y a los obtenidos por nosotros con celdas que emplean P3OT(CIICAp-II), y
explicados anteriormente.

Ya habiamos visto que en celdas cuyo polimero es P3OT(CIICAp-II), y que no emplean tintes
sensibilizadores, se obtiene mayor eficiencia con una menor concentracion del polimero. Sin
embargo, se observa que en el caso de celdas cuyo polimero es P3OT(CIICAp-I), y que tampoco
emplean tintes sensibilizadores, se obtiene mayor eficiencia con una concentracion de la solucion
para spin-coating de 10 mg de P3OT(CIICAp-I)/ml de Tolueno, que con una de 5 mg de
P3OT(CIICAp-I)/ml de Tolueno.

La siguiente figura muestra imagenes SEM de la celda ITO/TiOy(P1-2,P2-4)/P3OT(CIICAp-
I,5mg/mliTol,Spin-coat)/Au.

e o CIICAD CIICAp

Figura 4.9. Imagenes SEM de la celda: ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P3OT(CIICAp-I,5mg/miTol,Spin-coat)/Au: a)
Aumento de 2010 veces, y b) Aumento de 5000 veces.

A continuacidén se muestra la composicion de las zonas planas, y de las ranuras, de la celda:
ITO/Ti0,(P1-2,P2-4)/P30T(CIICAp-I,5mg/mlITol,Spin-coat)/Au.

60 40
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f” D20
2 *0 =
10 H 10 H
ol 7,
-10 i i i i i 0
cC O sSi S In  Au C O Si In Sn Au

Figura 4.10. Composicion de zonas de la celda: ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P30T(CIICAp-I,Smg/mlTol,Spin-
coat)/Au: a) Zonas planas, y b) Ranuras.
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Las figuras 4.9 y 4.10, muestran que en la celda: ITO/TiO,(P1-2,P2-4)/P3OT(CIICAp-
L,5mg/mlTol,Spin-coat)/Au, el polimero cubre una superficie muy accidentada, al menos en
ciertas regiones. Se observa la presencia de grietas o ranuras, que contienen una significativa
cantidad de polimero y que también muestran la presencia de los 4tomos componentes del
sustrato conductor transparente (ITO). Segin esto, se puede suponer que el polimero esta en
contacto directo con el sustrato conductor transparente, propicidndose asi la recombinacion
electronica entre ambos. Con lo anterior se corresponde el hecho de que dicha celda posee la
mayor corriente de oscuridad a voltaje externo nulo (dato no presentado), y el menor V., de
todas las celdas de la tabla 4.15. Por tanto, la presencia de zonas accidentadas de TiO,, con gran
nimero de ranuras que ponen al descubierto el sustrato conductor transparente y donde se
acumula el polimero, propiciandose la recombinacion, pudiera explicar la menor eficiencia de
estas celdas, con respecto a la fabricada con una concentracion mayor de polimero (10 mg/ml de
Tolueno), en la solucion para spin-coating. Ranuras de este tipo no se observaron en las imagenes
SEM, de la celda que emplea la concentracion de 10 mg de polimero/ml de tolueno.

Lo anterior es una pequefia muestra de la complejidad de estos dispositivos, y de la variedad de
los factores que pueden influir en su desempefio.
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Conclusiones

1. Los métodos de Sol-Gel y recubrimiento por inmersion aplicados, permiten obtener peliculas
nanocristalinas de TiO,, con un didmetro promedio de cristal de unos 15 nm. La fase cristalina
presente es la anatasa, la cual es la recomendable para aplicaciones fotovoltaicas, porque con ella
se obtiene mayor area superficial por unidad de volumen.

2. Las peliculas gruesas de TiO, tienden a presentar grietas o fracturas, las cuales dejan al
descubierto el sustrato conductor transparente. Esto puede propiciar cortocircuitos parciales y
recombinacion, afectando la eficiencia de las celdas. Peliculas delgadas de 80 nm (por cada
inmersion), no presentan grietas. La deposicion de dichas peliculas delgadas sobre peliculas
gruesas agrietadas, realiza una especie de sellado parcial de dichas grietas. Con la deposicion de
varias peliculas delgadas, unas sobre otras, se pueden obtener peliculas gruesas sin grietas. La
deposicion de unas peliculas sobre otras, tiene un efecto suavizador, que disminuye la rugosidad
de la superficie.

3. La brecha de energia de las peliculas de TiO, obtenidas, varia entre 3.18 y 3.38 eV,
observandose un incremento de la brecha de energia con el decrecimiento del tamafio promedio
de las particulas nanocristalinas. La brecha de energia de las peliculas de P30T es de 2 eV.

4. Las celdas solares que emplean P3HT y P30T comerciales, presentan eficiencias similares.
Esto puede deberse a la semejanza de las propiedades de estos polimeros, que influyen en el
comportamiento de la celda solar.

5. En celdas solares que emplean polimeros elaborados en el CIICAp, se obtienen eficiencias
ligeramente mayores en los casos en que la pelicula de polimero se deposita por spin-coating, con
respecto a aquellos en que se deposita por goteo. Esto puede deberse a la influencia negativa del
mayor espesor de la pelicula de polimero, depositada por goteo. Mientras mayor es dicho espesor,
mas demoran las cargas en atravesarlo, mas demora el polimero en regenerarse, mas significativa
es la recombinacion, y menor es la eficiencia de la celda.

6. En celdas solares que emplean polimeros comerciales, se obtienen resultados similares con
ambos métodos (spin-coatin y goteo). Esto puede deberse a que, en este caso, el efecto negativo
del mayor espesor de la pelicula de polimero obtenida por goteo, es compensado con la alta
movilidad de portadores de cargas en dichas peliculas, lo cual favorece la eficiencia de las celdas.
Esta alta movilidad estaria propiciada, por el elevado orden de la pelicula formada por la
deposicion, por goteo, de un polimero regioregular.

7. Las celdas que emplean P3HT comercial tienen eficiencias aproximadamente un orden mayor,
que las que emplean P3HT elaborado en el CIICAp. Esto puede deberse a la mayor movilidad de
los portadores de cargas (propiciada por la mayor regioregularidad), en el P3HT comercial. Esta
diferencia de eficiencias, es menor en el caso del P3OT. El mejoramiento del proceso de sintesis
podria permitirnos disponer, a corto plazo, de polimeros con caracteristicas similares a los
comerciales, para aplicaciones fotovoltaicas.
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8. La deposicion de peliculas delgadas de TiO, sin grietas, sobre peliculas gruesas de TiO,
agrietadas, con el correspondiente aumento de espesor (de 400 nm a 720 nm), incrementa casi un
orden de magnitud la eficiencia de las celdas.

9. El empleo de tintes sensibilizadores (Ru-535, en este caso) favorece el desempefio de las
celdas. Puede llegar a casi duplicar la Ji y el Vi, mejorar ligeramente el FF y, por tanto,
cuadruplicar la eficiencia. Esto se debe a las mejores posibilidades del Ru-535 (mayor absorcion
de la radiacion incidente y mejor transferencia de cargas al TiO,), con respecto a poli(3-
alkiltiofenos), para desempefiar la funcion de sensibilizador del TiO,.

10. La disminucion del espesor de la pelicula de polimero depositada por spin-coating (de 200 a
50 nm), aumenta la eficiencia de las celdas. La disminucioén del espesor aproximadamente a la
mitad, puede llegar a producir casi la duplicacion de la eficiencia. Este efecto es mayor en celdas
solares que emplean tinte sensibilizador. Esto puede deberse a que un menor espesor de la capa
de polimero, propicia una rapida regeneracion del tinte y, por tanto, una menor recombinacion.
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