= o Ly

=

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIERIA
ENERGIA — SOLAR FOTOVOLTAICO

CELDAS SOLARES HIBRIDAS CON POLI(3-ALQUILTIOFENOS)

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:
DOCTOR EN INGENIERIA

PRESENTA:
HUGO JORGE CORTINA MARRERO

TUTOR PRINCIPAL
Dra. HAILIN ZHAO HU (IER-UNAM)

MEXICO, D. F., Mayo, 2013



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

Presidente: Dr. Padmanabhan Pankajakshy Karunakaran Nair
Secretario: Dra. Zhao Hu Hailin

Vocal: Dr. Mathew Xavier

1 €r. Suplente: Dra. Nicho Diaz Maria Elena

2d 0. Suplente: Dra. Arenas Arrocena Ma. Concepcion

Lugar o lugares donde se realizé la tesis: NOMBRE DEL LUGAR

TUTOR DE TESIS:

Dra. Zhao Hu Hailin

FIRMA



INDICE

Resumen
Abstract

Capitulo

1. Fundamentos Teoricos.

1.1 Introduccién.

1.2 Radiacion solar.

1.3 Celdas solares fotovoltaicas con semiconductores inorganicos.
1.4 Celdas solares fotovoltaicas con semiconductores organicos.
1.4.1 Propiedades de los semiconductores organicos.

1.4.2 Estructura y funcionamiento de las celdas solares organicas.
1.4.3 Capa activa. Problemas, soluciones y retos.

1.4.4 Contacto conductor-semiconductor. Problemas, soluciones y retos.

1.5 Objetivos.
Referencias.

Capitulo 2. Materiales y Métodos Experimentales.

2.1 Materiales.

2.2 Elaboracion de peliculas y dispositivos.

2.2.1 Elaboracion de peliculas de CdS.

2.2.2 Elaboracion de peliculas de P3HT.

2.2.3 Elaboracion de peliculas de heterounién bulto CdS(AC):P3HT.
2.2.4 Elaboracion de peliculas de carbon conductor (grafito).

2.2.5 Elaboracion de celdas invertidas con heterounion bicapa plana
(ITO/CAS/P3HT/CP/Metal).

2.2.6 Elaboracion de celdas invertidas con heterounion bicapa rugosa
(ITO/CdS-r/P3HT/CP/Au).

2.2.7 Elaboracion de celdas convencionales con heterounion bulto
(ITO/PEDOT:PSS/CAS(AC):P3HT/ALI).

2.2.8 Elaboracion de celdas invertidas con heterounion bulto
(ITO/CAS/CAS(AC):P3HT /CP/Au).

2.2.9 Elaboracion de dispositivo ITO/PEDOT:PSS/P3HT/(CP,Au).
2.3 Técnicas de Caracterizacion.

2.3.1 Difraccion de Rayos X.

2.3.2 Microscopia Electrénica de Barrido.

2.3.3 Microscopia de Fuerza Atomica.

2.3.4 Microscopia Optica.

2.3.5 Determinacion de Espesores.

2.3.6 Determinacion de Propiedades Opticas.

2.3.7 Determinacion de Propiedades Eléctricas.

2.3.8 Decaimiento de la Fotoconductividad.

2.3.9 Fotovoltaje Transitorio.

2.3.10 Curvas J-V.

Referencias.

24
26
29
34
46
68
69

78
79
79
82
84
85

85

86

86

87
87
89
89
90
90
90
90
90
91
96
98
100
101



Capitulo 3. Heterouniones CdS-P3HT.
3.1 Introduccion.
3.2 Heterounion bicapa (plana y rugosa) CdS/P3HT.
3.2.1 Influencia de la solucion del bafio quimico.
3.2.2 Influencia del tratamiento térmico de la pelicula de CdS.
3.2.3 Influencia de la temperatura y la duracion del bafio quimico,
en la recombinacion en la interfase CdS/P30T.
3.3 Heterounion bulto CdS(AC):P3HT.
Referencias.

Capitulo 4. Tratamientos Térmicos Pre y Post-Contacto.
4.1 Introduccion.
4.2 Influencia del tratamiento térmico pre y post-contacto.
Referencias.

Capitulo 5. Carbon Conductor como Capa Buffer del Anodo.
5.1 Introduccion.
5.2 Carbdn conductor como capa buffer del anodo.
Referencias.

Conclusiones

Produccién Académica

Simbolos, Abreviaturas y Acréonimos

103
105
106
112

119

124
139

142
148
167

172
179
204
208
211

212



Resumen

En este proyecto doctoral, se elaboraron celdas solares hibridas con heterounion bicapa
rugosa (ITO/CdS-rugoso/P3HT/CP/Au), y con heterounién bulto
(ITO/CAS/CAS(AC):P3HT/CP/Au; e ITO/PEDOT:PSS/CAS(AC):P3HT/AI), con el interés
de aumentar el area del contacto entre el material donor (P3HT) y el material aceptor de
electrones (CdS), y favorecer asi la disociacion de excitones. Para elaborar las
heterouniones bicapa rugosa (CdS-rugoso/P3HT), primeramente se hornearon las peliculas
de CdS (depositadas previamente sobre ITO mediante bafio quimico) a 370°C durante 1
hora y a 450°C durante 30 minutos, en atmdsfera de N, para incrementar su rugosidad; y
luego se depositaron, sobre las peliculas de CdS rugoso, las peliculas de P3HT por goteo,
las cuales secan lentamente debido al alto punto de ebullicion del solvente empleado (1,2-
Diclorobenceno (180°C)), y se adecuan a la superficie rugosa del CdS. Con heterouniones
bicapa rugosa se obtuvieron mayores /.., pero mas bajos V,. y, en resumen, eficiencias
ligeramente mas bajas, que con heterouniones bicapa plana (ITO/CdS/P3HT/CP/Au), lo
cual pudiera deberse a corrientes de fuga, propiciadas por la elevada rugosidad, y posibles
fracturas, de las peliculas de CdS rugoso. Para elaborar las heterouniones bulto
(CdS(AC):P3HT), primeramente se depositaron nanoparticulas de CdS sobre fibras de
acetato celulosa (AC) mediante bafio quimico; luego se dispersaron las fibras recubiertas de
CdS (CdS(AC)) en Dimetilsulfoxido (DMSO); posteriormente, se mezcld la solucion de
CdS(AC) en DMSO con una solucion de P3HT en 1,2-Diclorobenceno (DCB), mediante
agitacion magnética; y, por ultimo, se depositd la heterounién CdS(AC):P3HT sobre el
sustrato mediante goteo. Los resultados experimentales indican que, en primer lugar, se
requiere una relacion de volumenes de solvente DCB:DMSO de 3.5:1, para lograr una
pelicula homogénea de la heterounidn, y evitar cortocircuitos en la celda; y, en segundo
lugar, que el secado rapido de la heterounion evita la segregacion de fases y favorece el
desemperio de las celdas. La eficiencia de las celdas con heterouniones bulto, es inferior a
la de celdas con heterouniones bicapa plana, tal vez porque no se logrd recubrir
completamente la superficie de las fibras con nanoparticulas de CdS, lo cual afecta el

transporte de portadores de carga, dada la naturaleza aislante de las fibras. Se estudio el



Resumen

proceso de recombinacion en interfases CdS/P30T, con CdS elaborado por bafio quimico a
diferentes temperaturas y tiempos (60°C, 3h; 80°C, 1h; 80°C, 2h), y peliculas de P30T de
diferentes espesores (300 y 900 nm), y se establecieron relaciones entre dicho proceso y
caracteristicas de las fases (se aplicaron las técnicas de Fotovoltaje Transitorio,
Decaimiento Transitorio de la Fotoconductividad y Tiempo de Vuelo). Se estudio la
influencia de una capa de pintura de carbon conductor (grafito) (CP), depositada por spray
entre el P3HT y el metal evaporado del anodo (capa buffer del &nodo), en celdas hibridas
con estructura invertida y heterounion bicapa plana del tipo ITO/CdS/P3HT/Metal, con
CdS depositado por bafio quimico, P3HT depositado por goteo (drop-casting) vy
recubrimiento por giro (spin-coating), y metal (Au y Al) depositado por evaporacion. Se
observo que la capa de CP mejora significativamente los pardmetros de salida y la
eficiencia de las celdas; asi, por ejemplo, para un espesor de 305 nm de la pelicula de
P3HT, la capa de CP eleva la J,. de 1.23 a 1.42 mAcm™2, duplica el V,. (de 0.336 a
0.712 V), mejora el FF (de 0.37 a 0.44) y, en consecuencia, casi triplica la eficiencia (de
0.15 a 0.44%). El analisis de las curvas I — V en oscuridad de celdas con y sin capa de CP,
muestra que dicha capa reduce la resistencia en serie, aumenta la resistencia en paralelo,
reduce las corrientes de fuga y aumenta la razon de rectificacion. El analisis de las curvas
I —V en oscuridad de dispositivos “hueco-solamente” del tipo Conductor-P3HT-Conductor
muestra que, en primer lugar, tanto el CP como el Au forman contactos ohmicos con el
P3HT, siendo el Au ligeramente mas inyector de huecos que el CP y, en segundo lugar, que
la presencia del CP facilita la extraccion de huecos de la banda de valencia (BV) del P3HT.
La aplicacion de la técnica de Fotovoltaje Transitorio permitio establecer que, los tiempos
de recombinacién en la interfase CdS/P3HT son mayores (recombinacion mas lenta) en
celdas con capa de CP, que en celdas sin ella. Se concluy6 que el mejoramiento observado
en las celdas con la presencia de la capa de CP, se debe que ésta cumple dos funciones:
mejora el contacto ohmico con el P3HT (lo que favorece la coleccion de portadores), y
evita la excesiva penetracion del metal evaporado en la capa activa (con lo que se
disminuyen los desfavorables procesos de recombinacion y corrientes de fuga). Se estudio
la influencia de tratamientos termicos pre (T1) y post-contacto (T2) (ambos de 110 a
190°C, durante 10 minutos), en celdas del tipo ITO/CdS/P3HT(T1)/CP/Au(T2), con capas

de P3HT depositadas por goteo o0 recubrimiento por giro, secadas lentamente, y con
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espesores de 100 a 725 nm. Se observo que la cristalinidad, la absorbancia y la movilidad
de huecos en la pelicula de P3HT, aumentan con la temperatura del tratamiento térmico
pre-contacto (T1), por lo que dicho tratamiento favorece la generacion de excitones, la
disociacion de pares germinales y el transporte de portadores de carga. Por otra parte, un
tratamiento post-contacto a baja temperatura (110°C) mejora el contacto P3HT-Anodo, lo
que favorece la coleccion de portadores, mientras que uno a altas temperaturas puede
deteriorar dicha union. La eficiencia de celdas con tratamientos térmicos T1 = 190°C y
T2 = 110°C, es mas de 7 veces la eficiencia de celdas con T1 = 110°C y no T2. La mayor
eficiencia (0.44%), se obtuvo con una pelicula de P3HT de 305 nm de espesor, con un
tratamiento térmico pre-contacto (T1) a alta temperatura (190°C), y uno post-contacto (T2)

a baja temperatura (110°C).



Abstract

In this doctoral project were developed hybrid solar cells with rough bilayer heterojunction
(ITO/CdS-rough/P3HT/CP/Au), and bulk heterojunction (ITO/CdS/CAS(AC):P3HT/CP/
Au; and ITO/PEDOT:PSS/CAS(AC):P3HT/AI), in the interest of increasing the area of
contact between donor material (P3HT) and the electron acceptor material (CdS), and thus
improve the excitons dissociation. To make rough bilayer heterojunctions (CdS-
rough/P3HT), first CdS films (previously deposited on ITO by chemical bath) were baked
at 370°C for 1 hour and at 450°C for 30 minutes, under N, atmosphere, to increase its
roughness; and then the P3HT film was deposited on the rough CdS film by drop casting;
the P3HT film dries slowly because of the high boiling point of the employed solvent (1,2-
dichlorobenzene (180°C)), and fits to the rugged CdS surface. With rough bilayer
heterojunctions were obtained higher J,. but lower V,. and, in short, slightly lower
efficiencies than with planar bilayer heterojunctions (ITO/CdS/P3HT/CP/Au), which could
be due to current leakage, favored by the high roughness, and possible fractures, of rough
CdS films. To prepare the bulk heterojunctions (CdS(AC):P3HT), first CdS nanoparticles
were deposited on cellulose acetate fibers (AC) by chemical bath; then CdS coated fibers
(CdS(AC)) were dispersed in dimethyl sulfoxide (DMSO); then the solution of CAS(AC) in
DMSO was mixed with a solution of P3HT in 1,2-dichlorobenzene (DCB), by magnetic
stirring; and, finally, the CdS(AC):P3HT heterojunction was deposited on the substrate by
drop casting. It is observed that, firstly, it requires a solvent volume ratio DCB:DMSO of
3.5: 1 to achieve a homogeneous film of the heterojunction, and prevent short circuits in the
cell; and, secondly, that the rapid drying of the heterojunction avoid phase segregation and
promotes cell performance. The efficiency of cells with bulk heterojunctions is lower than
that of cells with planar bilayer heterojunctions, perhaps because it was not possible to coat
the entire surface of the fibers with CdS nanoparticles, which affects the transport of charge
carriers due to the insulating nature of the fibers. We studied the recombination process in
CdS/P30T interfaces, with CdS prepared by chemical bath deposition at different
temperatures and times (60°C,3h; 80°C,1h and 80°C,2h), and P30T films of different

thicknesses (300 and 900 nm), and relationships between the process and characteristics of
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the phases were established (Transient Photovoltage, Transient Photoconductance Decay
and Time of Flight techniques were applied). We studied the influence of a conductive
carbon paint layer (graphite) (CP), deposited by spray between P3HT and evaporated metal
anode (anode buffer layer), in hybrid inverted planar bilayer solar cells
ITO/CdS/P3HT/Metal, with CdS deposited by chemical bath, P3HT deposited by drop-
casting and spin coating, and metal (Au and Al) deposited by evaporation. We observed
that CP layer significantly improves the output parameters and the efficiency of the cells;
thus, for example, for a P3HT film thickness of 305 nm, CP layer rised J;. from 1.23 to
1.42 mAcm™2, doubled V. (from 0.336 to 0.712 V), improved FF (from 0.37 to 0.44),
and accordingly, efficiency increased almost three times (from 0.15 to 0.44%). The
analysis of the I — V curves in dark of cells with and without CP layer indicates that, the
CP layer reduces the series resistance, increases the parallel resistance, reduces leakage
currents and increases rectification ratio. The analysis of the I — V' curves in dark of hole-
only Conductor-P3HT-Conductor device indicates, firstly, both the CP and Au form ohmic
contacts with P3HT, being Au slightly more holes injector than CP and, secondly, that the
presence of CP facilitates the holes extraction from the valence band (BV) of P3HT.
Transient photovoltage measurements showed that the recombination times in the
CdS/P3HT interface are larger (slower recombination) in cells with CP layer. We
concluded that the improvement observed in the cells with the presence of the CP layer, it
is because the CP layer plays two roles: it improves ohmic contact with the P3HT (favoring
the charge carriers collection), and prevents excessive penetration of the evaporated metal
in active layer (thereby decreasing the unfavorable processes of recombination and leakage
current). We studied the influence of pre (T1) and post-contact(T2) thermal treatment (both
from 110 to 190°C, for 10 minutes) in ITO/CdS/P3HT(T1)/CP/Au(T2) solar cells, with
P3HT layers deposited by spin coating and drop casting, dried slowly, and with thicknesses
from 100 to 725 nm.We observed that crystallinity, absorbance, and hole mobility of
P3HT film increases with the temperature of pre-contact thermal treatment(T1), so that the
treatment promotes excitons generation, germinal pairs dissociation and charge carriers
transport. On the other hand, post-contact thermal treatment at low temperature (110°C)
improves P3HT-anode contact, which promotes the collection of carriers, while one at high

temperatures can deteriorate such contact. The efficiency of cells with thermal treatments
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T1 = 190°C and T2 = 110°C, is more than 7 times the efficiency of cells with T1 = 110°C
and not T2. The better efficiency (0.44%), was obtained with a P3HT film thickness of
305 nm, with a pre-contact thermal treatment (T1) at high temperature (190°C), and a post-

contact one (T2) at low temperature (110°C).

Vi



Capitulo 1. Fundamentos Tedricos

1.1 Introduccion

El acelerado desarrollo econdémico, e incremento de la calidad de vida, que la humanidad ha
conocido en los ultimos 200 afios se ha debido, entre otros factores, a la disponibilidad y
aprovechamiento de cantidades cada vez mayores de energia. En el afio 1980, por ejemplo,
el consumo mundial de energia fue de 7.224 Mtoe, y se espera que en el 2015 sea de
14.122 Mtoe®. Los combustibles fosiles (petréleo, carbén y gas natural), aportan el 81%
de la energia que el hombre produce’; sin embargo, es un recurso que existe en cantidades
finitas, y su parte disponible pudiera agotarse en unas pocas decenas de afios. Ademas, con
las tecnologias actuales, su empleo provoca significativos dafios al medio ambiente. Las
otras fuentes de energia conocidas, son los combustibles nucleares y las fuentes renovables.
Los primeros son de enorme importancia debido a su gran densidad energética,pero su
empleo se ha visto limitado porque entrafia grandes peligros, como es la contaminacion
radiactiva (por accidentes en plantas nuclearesydeficiente conservacion de los desechos
radiactivos), y el desarrollo de armas nucleares. En la actualidad, los combustibles

nucleares aportan el 5.8% de la energia producida por el hombre®.

Las fuentes renovables de energia (el sol, el viento, las aguas en movimiento (rios, olas,
mareas), la tierra como fuente de calor, la biomasa), son aquellas cuya disponibilidad se
renueva en virtud de procesos naturales, o son practicamente infinitas, y cuyo
aprovechamiento no implica grandes dafios o peligros para la sociedad y el medio
ambiente. Por estas caracteristicas, se considera que estas fuentes seran parte importante de
la solucion del problema del abastecimiento energético de la humanidad. Estas fuentes

aportan, actualmente, el 12.9% del suministro total a la sociedad".

Las celdas solares son dispositivos que transforman directamente la energia radiante
proveniente del sol en energia eléctrica. Dos de los momentos méas importantes de su

historia sonel descubrimiento, en el afio 1839 por Edmund Becquerel, del efecto

1
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fotovoltaico (en el cual se basa el funcionamiento de las celdas), y la creacion en el afio
1954, por Darryl Chapin, Calvin Fuller y Gerald Pearson, de una celda de silicio (Si)
monocristalino, con una eficiencia de conversion de potencia del 6%. Durante las ultimas
cinco décadas, las celdas solares han sido muy aceptadas para ciertas aplicaciones: fuente
de energia de sistemas de comunicacion y de monitoreo del clima en lugares remotos, de
comunidades en paises en desarrollo, de dispositivos electronicos, y de satélites y vehiculos
espaciales. En la actualidad, la comunidad fotovoltaica trabaja para que las celdas solares se
empleen en la produccidén de energia a gran escala: mediante estaciones fotovoltaicas
centralizadas y sistemas fotovoltaicos integrados a edificaciones. Esta Gltima variante ha
merecido especial atencidn, porque no requiere de terrenos para las instalaciones, y los
paneles fotovoltaicos pueden actuar no so6lo como fuentes de energia, sino también como

elementos estructurales, y estéticos, de las edificaciones.

En el campo de las celdas solares, se da la situacionde que las que tienen mayor eficiencia
de conversion de potencia (~25%), son también las mas costosas (> 4 US$W, 1), y dicho
costo es mas de cuatro veces del que se requiere para que sean competitivas con otras
tecnologias de generacion de energia, lo que afecta la aplicacion de estos dispositivos a
gran escala®. Lo anterior se refiere a celdas de una unién, pero puede generalizarse a celdas
multiuniones. La meta principal en este campo es, pues, desarrollar celdas solares de altas

eficiencias, gran estabilidad y bajos costos.

Las celdas solares mas eficientes son costosas, porque emplean semiconductores
inorganicos monocristalinos (Si, GaAs), y la elaboracidn de estos materiales con gran orden
interno y pureza, requiere de procesos a altas temperaturas y alto vacio. Por otro lado, el Si
cristalino tiene un coeficiente de absorcion relativamente bajo (debido a su gap de
transicion indirecta), lo que implica que se requieren mas de 200 wm de material, para una
buena absorcion de la radiacion solar incidente. EI GaAs, por su parte, tiene mayor
coeficiente de absorcion (> 10* cm™1), pero es un material muy fragil, muy denso, y las

imperfecciones reducen muy drésticamente la eficiencia de las celdas fabricadas con é1**.



Capitulo 1 Fundamentos Tedricos

Con el objetivo de disminuir los costos, se han investigado otros materiales y estructuras
inorganicas como son el Si amorfo, el CdTe policristalino y el Cu(In,Ga)Se; policristalino,
con los que se elaboran las llamadas celdas de peliculas delgadas, las cuales tienen menores
requerimientos de cantidad y calidad de materiales, aunque también mas bajas eficiencias,
que las de Si y GaAs monocristalinos®®. En el caso del Si amorfo, la maxima eficiencia
reportada es 9.5%, la eficiencia del producto comercial esta entre 5 — 8%, y su costo esta
entre 1.2 — 2 US$WP‘1; para celdas de CdTe, los anteriores nimeros son: 16.7%, 9 — 11%
y23—-25 US$WP‘1, respectivamente, y existen prondsticos de que muy pronto el precio
pudiera llegar a ser < 1 US$Wp‘1; para celdas de Cu(In,Ga)Se,, los nimeros anteriores son:

19.4%, 14 — 16% y 2 US$W, %, respectivamente®.

En la busqueda de nuevos materiales se ha explorado, también, el promisorio campo de los
materiales organicos. Las celdas con estos materiales suelen ser de facil elaboracion y
relativo bajo costo. En el afio 1986, C. W. Tang reporto una celda solar fotovoltaica bicapa
(donor-aceptor) con materiales organicos, con una eficiencia de 1%; desde entonces se ha
avanzado mucho en la descripcion teorica de estas celdas, en la identificacion de los
problemas principales que afectan su eficiencia y estabilidad, y en la solucion de los
mismos, constituyendo un campo de intensa actividad cientifica en la actualidad®®. Ya
existen celdas solares organicas comerciales, con una eficiencia del 3%, y un costo de
11 -12 US$WP‘1; se espera que se siga aumentando dicha eficiencia, y que el incremento

de la produccién contribuya a disminuir los costos”.

En la siguiente figura se muestran las mejores eficiencias reportadas, para los diferentes
tipos de celdas solares desarrollados hasta la fecha.
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Figura 1.1 Mejores eficiencias reportadas para los diferentes tipos de celdas solares.

Como se vera luego con mas detalle en este capitulo, las celdas solares que emplean
materiales organicospresentan problemas fundamentales, vinculados a estos materiales, que

afectan su eficiencia, los cuales son*®*:

1. No Optima ubicacion energética del HOMO y del LUMO de donores y aceptores
conocidos.

Limitada absorcion de la luz (Egq, ~ 2 eV).

Pequefia longitud de difusion de los excitones (5 — 20 nm).

Baja movilidad de portadores de carga (107 — 10~ tem?V~—1s71).

o k~ w >

Falta de acople energético del HOMO de donores y del LUMO de aceptores, con las
funciones de trabajo de metales conocidos.
6. Penetracidn excesiva de atomos de metales evaporados (electrodos) y dafios a la capa

activa (union donor-aceptor).
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Estos problemas, claro esta, afectan no sélo a las celdas completamente organicas, sino
también a las llamadas celdas hibridas, las cuales combinan materiales organicos e
inorganicos (con el interés de aprovechar las mejores cualidades de ambos).Nuestro grupo
de trabajo investiga desde hace alguno arfios, celdas solares hibridas del tipo
ITO/CdS/(P3HT,P30T)/Metal, donde el ITO (6xido de indio dopado con estafio) es un
sustrato conductor transparente que actGa como catodo, el CdS se deposita por bafio
quimico y actta como aceptor y transportador de electrones, el poli(3-hexiltiofeno) (P3HT)
y el poli(3-octiltiofeno) (P30T) se depositan por goteo (drop-casting) o recubrimiento por
giro (spin-coating) y actian como absorbedores de radiacion, donores de electrones y
transportadores de huecos, y el metal (preferentemente, Au) se deposita por evaporacion en

vacio y actiia como &nodo™*™*”’.

El presente proyecto doctoral se orientd hacia la solucion de varios de los problemas
mencionados, en los dispositivos especificos que estudia nuestro grupo de trabajo. La

presente tesis doctoral presenta las investigaciones realizadas encaminadas a:

1. Incrementar el area de la interfase donor-aceptor (P3HT-CdS), mediante heterouniones
bicapa-rugosa y heterouniones bulto, para favorecer los procesos de disociacion de
excitones y de generacion de portadores de carga.

2. Establecer la relacion entre la recombinacion en la interfase donor-aceptor y las
caracteristicas de dichas fases.

3. Mejorar las propiedades Opticas y eléctricas de la fase absorbedora de radiacion,
donora de electrones y transportadora de huecos (P3HT), mediante adecuados
procedimientos de deposito y tratamientos térmicos pre-contacto, para incrementar la
fotogeneracidn de excitones y el transporte de portadores de carga.

4. Mejorar el contactoeléctrico de la capa activa (unién donor-aceptor) con el anodo y
evitar la excesiva penetracion del metal evaporado del &nodo, mediante el empleo de
una capa de carbon conductor (grafito) depositada por spray (capa buffer del &nodo), y
tratamientos térmicos post-contacto, todo con el fin de disminuir la recombinacion y
las corrientes de fuga, y favorecer la disociacion de pares germinales y el transporte y
coleccion de portadores de carga.
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Las investigaciones realizadas permitieron, por un lado, obtener una mejor comprensién de
la relacion entre los procedimientos de elaboracion, las propiedades de los materiales, los
procesos internos y el desempefio de las celdas y, por otro, elevar la eficiencia de
conversion de potencia mas de 7 veces, con respecto a la celda solar méas eficiente

reportada por nuestro grupo anteriormente*.

El contenido de la continuacion de este capitulo es el siguiente: se presenta una breve
caracterizacion de la radiacion solar como recurso energético, luego una descripcion
resumida del funcionamiento de una celda solar fotovoltaica con materiales inorganicos vy,
por ultimo, una presentacion mas amplia de las celdas solares con materiales organicos. Se
hace énfasis en los problemas fundamentales que presentan estas celdas, hacia cuya
solucion, en los dispositivos especificos que abordamos, se encamind el presente proyecto

doctoral.

1.2 Radiacién solar

Las celdas solares transforman la energia radiante proveniente del sol, en energia eléctrica.
Para hacer un aprovechamiento eficiente de dicha energia radiante, es necesario conocer

sus caracteristicas.

El sol es una esfera de gas, calentada por reacciones nucleares que ocurren en su centro, y
emisora de radiaciones electromagnéticas de diferentes longitudes de onda. Se denomina
cuerpo negro, a aquél que absorbe toda la radiacion que incide sobre él, de modo que toda
la radiacién que proviene de él es emitida. Se puede considerar al sol como un cuerpo
negro, con una temperatura absoluta de5780 K. Si consideramos, ademas, que es una esfera
de un radio de696000 km, separada de la tierra una distancia promedio
de150 millones de km, entonces la Irradiancia Solar Espectral Extraterrestre (ISEE), o

sea, la cantidad de energia radiante proveniente del sol que incide por unidad de tiempo,
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por intervalo unitario de longitud de onda, por unidad de area de la superficie exterior de la

atmosfera terrestreperpendicular a la direccion del sol, es:

ISEE — 8056.376 (L.1)

2.48962]
-1

A e[ A

Donde: ISEE, se expresa en Wm=2um~", y A es la longitud de onda de la radiacion,

expresada en um.

La radiacion que llega a la superficie exterior de la atmosfera terrestre recibe la
denominacion de AMO, y es algo diferente de la representada por la ecuacion (1.1), debido
a que la radiacion emitida por el sol experimenta atenuaciones al atravesar la atmosfera
solar.Al llegar a la atmdsfera terrestre, y atravesarla, la radiacion solar experimenta otras
atenuaciones. En condiciones de atmosfera clara, la atenuacion es mayor cuanto mayor sea
la longitud, dentro de la atmosfera terrestre, que deba recorrer la radiacion solar para llegar
ala superficie de la tierra. La radiacion AML1.5 es aquella que llega a la superficie terrestre,

cuando el sol tiene un angulo de elevacion de 42°.

En la siguiente figura se muestra la distribucién espectral de la radiacion solar en la
superficie exterior de la atmdsfera terrestre, calculada mediante la ecuacion (1.1), y en la

superficie terrestre (radiacion AM1.5), medida experimentalmente®.
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Figura 1.2 Distribucion espectral de la radiacion solar en la superficie exterior de la atmosfera
terrestre (considerando al solun cuerpo negro con temperatura absoluta de 5780 K), y en la

superficie terrestre (en condiciones de radiacién AM1.5).

Se observa que la mayor cantidad de energia llega en el intervalo de longitudes de onda de
0.4 um (400 nm) a 0.9 um(900 nm), el cual abarca aproximadamente a la parte visible del

espectro (0.3 um a 0.8 um).

Se denomina constante solar a la cantidad de energia radiante proveniente del sol que incide
por unidad de tiempo, por unidad de area de la superficie exterior de la atmosfera
terrestreperpendicular a la direccion del sol. El valor més aceptado de dicha constante es
1353 Wm™2. Para condiciones de radiacion AM1.5, la densidad de potencia de la radiacion

solar se toma igual a 1000 Wm™2,

La informacion anterior es importante porque 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.
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1.3 Celdas solares fotovoltaicas con semiconductores inorganicos

La celda solar fotovoltaica formada por la union de un semiconductor inorgéanico cristalino
tipo n y uno tipo p, es la mejor descrita tedéricamente, por lo que tal descripcion constituye
una referencia importante para la comprension de otros tipos de celda solares, como es el
caso de las celdas hibridas objeto de estudio de este proyecto doctoral. En este epigrafe se

hara una descripcion bésica de este tipo de celdas'®.

Como ya se ha dicho, una celda solar transforma la energia radiante proveniente del sol en
energia eléctrica. La radiacion solar se puede considerar compuesta de particulas llamadas
fotones, cada una con una energia: E = hv, donde h es la constante de Planck (6.6262 x
1073% Js), y v es la frecuencia de la radiacion (v = ¢/, donde c es la velocidad de la luz
en el vacio (2.997925 x 108 ms™1), y 4 es la longitud de onda de la radiacion) (E(eV) =
1240/A(nm)). Por su parte, la energia eléctrica es la energia potencial y cinética que
tienen los portadores de carga eléctrica (huecos y electrones). Por lo tanto, para que ocurra
la transformacion directa de energia radiante en energia eléctrica en una celda solar, se
requiere que se absorban fotones, y que esta absorcién provoque la generacion de
portadores de carga (electrones y huecos libres), los cuales, dado que tienen cargas
opuestas, deben ser dirigidos en direcciones contrarias hacia el circuito eléctrico exterior;
tal movimiento de cargas opuestas en direcciones contrarias, se puede lograr con un campo

eléctrico interno en la celda.

De forma simplificada, la absorcion de fotones en un semiconductor cristalino se puede
describir como sigue. En un semiconductor cristalino, los niveles energéticos en los que se
pueden encontrar los electrones se agrupan en bandas: la banda de valencia (BV), es
aquella en que se encuentran los electrones mas energéticos que forman parte de enlaces
entre atomos; la banda de conduccion (BC), es aquella en que se encuentran los electrones
libres (no enlazados a ningdn atomo); y la banda prohibida (o0 gap), es aquella que se
encuentra entre la banda de valencia y la de conduccion, y comprende el intervalo de
valores energéticos que no estan permitidos (por las leyes fisicas expresadas en la mecanica

cuantica) para los electrones en el material. Los electrones pueden pasar de la banda de
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valencia a la de conduccidn, si reciben la energia necesaria para realizar dicha transicion;
esta energia puede provenir de choques térmicos dentro del material, o de radiacion
proveniente del exterior. Cuando inciden fotones sobre un semiconductor cristalino, si la
energia de un foton es mayor o igual que el gap, entonces dicho foton puede ser absorbido
por un electron y éste transita desde la banda de valencia a la de conduccién. Cuando un
electrén (carga negativa) transita hacia la banda de conduccion, deja una vacancia en la
banda de valencia que se denomina hueco, y tiene carga positiva. Los electrones se pueden
transportar por la banda de conduccion y los huecos por la banda de valencia. Si el electron
y el hueco no son separados definitivamente, pueden recombinar (regreso del electron
desde la banda de conduccion a la posicién del hueco en la banda de valencia) y

desaparecer ambos como portadores de carga.

Describiremos brevemente a continuacion, como la unién de un semiconductor tipo n y uno
tipo p, permite la formacion de un campo eléctrico estable, el cual es necesario para la

separacion, en direcciones contrarias, de electrones y huecos.

En principio, en un semiconductor cristalino formado por un solo tipo de atomos (por
ejemplo, silicio (Si)), por cada electron en la banda de conduccidn, hay una vacancia
(hueco) dejada por dicho electrén en la banda de valencia, de modo que la concentracion de
electrones en la banda de conduccién (n) es igual a la concentracién de huecos en la banda
de valencia (p). En condiciones de equilibrio térmico, estas concentraciones no varian en el
tiempo, y son el resultado de la competencia de los procesos de generacion térmica y de
recombinacion de portadores. Un semiconductor en el que se cumple la condicion de que la
concentracion de electrones en la banda de conduccion es igual a la concentracion de
huecos en la banda de valencia, recibe el nombre de semiconductor intrinseco, y la

mencionada condicidn se suele expresar de la forma: n; = p;.

Si al semiconductor de Si (que tiene 4 electrones de valencia, y puede formar cuatro enlaces
con atomos vecinos), se le agrega cierta cantidad de atomos de fosforo (P) (el cual tiene 5
electrones de valencia), el electron no enlazado de cada atomo de fosforo, se encontrara en

un nivel energético en la banda prohibida (llamado nivel donor) muy proximo al nivel

10
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minimo de la banda de conduccion (E.), y podra ser excitado térmicamente y pasar a la
banda de conduccion, convirtiéndose en un electron libre y dejando al &tomo de fosforo
ionizado y cargado positivamente. Los atomos de fosforo reciben el nombre de impurezas
donoras, porque donan electrones a la banda de conduccidon. Estos electrones donados no
dejan vacancias o huecos en la banda de valencia del semiconductor, porque no pertenecian
a ella. En este caso, la concentracion de electrones en la banda de conduccién es mayor que
la de huecos en la banda de valencia. Un semiconductor en el que se cumple esta condicion,
recibe el nombre de semiconductor n, y la mencionada condicion suele escribirse de la
forma: n,, > p,. En este caso, se dice que los electrones son portadores mayoritarios, y los
huecos son portadores minoritarios. EI semiconductor n es eléctricamente neutro, ya que la
carga positiva de cada impureza ionizada, esta compensada por la carga negativa del
electrén que esa impureza dono a la banda de conduccién del semiconductor. Cada atomo
de impureza tiene una posicién fija, mientras que los electrones donados se pueden mover

libremente por todo el material.

Si, por otro lado, a un semiconductor de Si se le agrega cierta cantidad de atomos de boro
(B) (el cual tiene 3 electrones de valencia), cada &tomo de boro se enlazara a tres &tomos de
Si, pero no podra completar el enlace con un cuarto atomo de Si. En estas condiciones, es
posible que un electron salte desde algun enlace entre otros atomos, y complete el enlace
que falta entre el &tomo de B y el cuarto &tomo de Si. En este caso, el electréon que salta
deja un hueco en el sitio desde el cual salto, y al completar el enlace B-Si no se encuentra,
energéticamente hablando, en la banda de valencia, sino en un nivel energético en la banda
prohibida (llamado nivel aceptor) muy cerca del nivel maximo de la banda de valencia (E,,).
Esto es asi, porque al completarse el cuarto enlace, el atomo de B no atrae a ese electron
con suficiente fuerza, como para que forme parte de la banda de valencia, como si le ocurre
a los electrones enlazados entre atomos de Si. Los 4&tomos de boro reciben el nombre de
impurezas aceptoras, porque aceptan electrones de la banda de valencia. El proceso anterior
muestra que se formd un hueco en la banda de valencia, acompafiado por el proceso de
cargar negativamente un atomo de boro, pero no acompafiado por el paso de un electrén a
la banda de conduccion. En este caso, la concentracion de huecos en la banda de valencia es

mayor que la de electrones en la banda de conduccion. Un semiconductor en el que se

11
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cumple esta condicion, recibe el nombre de semiconductor p, y la mencionada condicion
suele escribirse de la forma: p, > n,,. En este caso, se dice que los huecos son portadores
mayoritarios, y los electrones son portadores minoritarios. ElI semiconductor p es
eléctricamente neutro, ya que la carga negativa de cada impureza ionizada, esta
compensada por la carga positiva del hueco correspondiente en la banda de valencia del

semiconductor.

El ndmero de electrones libres en la banda de conduccion por unidad de volumen (n), se

puede determinar mediante la expresion:
n= f;Z f(E)N(E)dE (1.2)

Donde, N(E) es el nimero de estados en la banda de conduccion por unidad de volumen y
de energia, y f(E) es la funcién de distribucion de Fermi-Dirac, la cual expresa la

probabilidad de que un estado de energia (E) esté ocupado por un electron:

f(E) = —m (13)

1+e

La energia de Fermi de un material (Er), se define como la energia del estado mas
energético ocupado por un electrén, cuando al material se encuentra a la temperatura
absoluta (T) de 0 K; también se define como la energia del estado cuya probabilidad de
ocupacion por un electron es 0.5, cuando el material se encuentra a una temperatura
diferente de 0 K.

Con la expresion correspondiente, se puede determinar el nimero de huecos en la banda de

valencia por unidad de volumen.

Se puede demostrar, a partir de las expresiones anteriores,queentre las concentraciones de

portadores y los niveles de Fermi, se cumplen las siguientes relaciones:

12
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n; = N.exp ((EF ;{;EC)) (semiconductor intrinseco) (1.4)
n, = N exp Er ’;{;EC)) (semiconductorn) (1.5)
pp = Nyexp (@) (semiconductorp) (1.6)
Donde:

n;, ny, Dy Concentracion de electrones (0 huecos), electrones, y huecos, en un
semiconductor intrinseco, en uno tipo n, y en uno tipo p, respectivamente.

N.,N,: Densidad efectiva de estados en la banda de conduccién (BC), y en la banda de
valencia (BV), respectivamente.

Egi, Epn, Epp: Nivel de Fermi de un semiconductor intrinseco, de uno tipo n, y de uno tipo
p, respectivamente.

E¢, Ey: Nivel minimo de la banda de conduccion, y nivel maximo de la banda de valencia,

respectivamente.

Se puede demostrar, también, que los niveles de Fermi satisfacen las relaciones siguientes:

Ep; = ETQ (semiconductor intrinseco) .7)
Ep, = Ep; + kgTln (Z—”) (semiconductor n) (1.8)
Epp = Ep; — kgTln (fl—p) (semiconductor p) (1.9
Donde:

E, = E¢ — Ey: Energia de la brecha de energia (gap) del semiconductor.

Todo sistema fisico tiende a un estado de equilibrio de minima energia. Dada la definicion
de energia de Fermi, si se unen dos cuerpos con diferentes energias de Fermi, ocurrira el
movimiento de particulas desde el cuerpo con mayor al cuerpo con menor energia de

Fermi, para asi disminuir la energia total del sistema. EI movimiento de particulas produce

13
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variacion en las concentraciones lo que, a su vez, provoca desplazamiento en los niveles de

Fermi. En el estado de equilibrio, hay un Gnico nivel de Fermi en todo el sistema.

Las particulas cargadas se mueven por difusion, desde zonas de alta concentracion a zonas
de baja concentracion, y por arrastre, debido a la accion de un campo eléctrico. Las

densidades de corrientes de electrones (J, (x)) y de huecos (J, (x)), se expresan del modo:

dn (x)

Jn(x) = qDn — =+ quan(x) E(x) (1.10)
Jp () = —qD, TE + qu, p(O)E (x) (1.12)

Donde:
Dy, D,: Coeficiente de difusion de electrones, y de huecos, respectivamente.
In, iy - Movilidad de electrones, y de huecos, respectivamente.

E (x): Campo eléctrico.

La siguiente figura muestra un semiconductor n y uno p antes y después de ponerlos en

contacto.

@ (b)

Figural.3 Semiconductores ny p antes (a) y después (b) del contacto. Se muestran los niveles
energéticos de interés y las tres regiones que se forman (region cuasineutral del
semiconductor p (RCN-p), region cuasineutral del semiconductor n (RCN-n), y la regiéon de

agotamiento (RA)).

14
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Segun lo dicho anteriormente (de lo cual es reflejo la figura anterior), un semiconductor n
tiene mayor energia de Fermi y mayor concentracion de electrones libres en la banda de
conduccion que un semiconductor p, mientras que este Ultimo tiene mayor concentracion de
huecos en la banda de valencia. Al ponerlos en contacto, ambos cuerpos no forman un
sistema en equilibrio con un unico nivel de Fermi. Ocurre, entonces, que los electrones se
mueven por difusion desde la banda de conduccion del semiconductor n (zona de alta
concentracion de electrones) hacia la banda de conduccién del semiconductor p (zona de
baja concentracion de electrones), y los huecos se mueven por difusion desde la banda de
valencia del semiconductor p (zona de alta concentracion de huecos) hacia la banda de
valencia del semiconductor n (zona de baja concentracién de huecos). Al pasar electrones
hacia el semiconductor p dejan tras de si, en el semiconductor n, a las impurezas donoras
descompensadas; estas impurezas estan cargadas positivamente, por lo que se crea una zona
cargada positivamente en el semiconductor n. Por su parte, al pasar huecos hacia el
semiconductor n dejan tras de si, en el semiconductor p, a las impurezas aceptoras
descompensadas; estas impurezas estan cargadas negativamente, por lo que se crea una
zona cargada negativamente en el semiconductor p. La existencia de una carga neta positiva
en el semiconductor n y una carga neta negativa en el semiconductor p, provoca la
aparicion de un campo eléctrico el cual, por un lado, va aumentando con el paso de
electrones del lado n al p y de huecos del lado p al n, y por otro lado, se opone a dicho
movimiento de electrones y huecos (cargas de igual signo se repelen y de signos contrarios

se atraen).

Vemos asi que los gradientes de concentracion de electrones y de huecos inician el
movimiento de portadores de carga, lo cual provoca la aparicién de un campo eléctrico que
crece con dicho movimiento y se opone al mismo. Es de esperar, y asi ocurre, que cuando
se ha transferido cierta cantidad de particulas cargadasde un lado a otro, se igualan los
efectos contrarios del campo eléctrico y del gradiente de concentracion, y entonces no hay
flujo neto de electrones ni de huecos a través de la union pn, y se alcanza el equilibrio,
igualandose el nivel de Fermi en todo el sistema. En estas condiciones, el sistema esta en
equilibrio, existe un solo nivel de Fermi, pero hay un campo eléctrico estable en el interior

del mismo. Dicho campo eléctrico se representa con el doblamiento de las bandas que se

15
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observa en la figura 1.3. Dicho doblamiento es el gradiente delpotencial electrostatico
asociado al campo eléctrico, y es la barrera energética que se opone al movimiento de

electrones desde el lado n hacia el lado p, y de huecos desde el lado p hacia el lado n.

Podemos suponer que los procesos anteriores no afectan necesariamente a los
semiconductores n y p en toda su extension, sino sélo a una parte de estos, cercana a la
superficie de contacto entre ambos (como muestra la figura 1.3b). Precisamente, la Ilamada
Aproximacion de Agotamiento, supone que la unién pn se divide en dos tipos de regiones:
1) Regiones cuasineutrales, cuya densidad de carga es igual a cero,y 2) Region de
agotamiento, cuya concentracion de portadores es tan pequefia, que solo las impurezas
ionizadas contribuyen a la densidad espacial de carga (diferente de cero en esta region). La
siguiente figura muestra la densidad de carga, el campo eléctrico y el potencial
electrostatico, en una unién pn, segln la Aproximacion de Agotamiento. La figura muestra,
tambien, la distribucion de la concentracion de portadores (mayoritarios y minoritarios). Se
presentan, ademas, las ecuaciones correspondientes. El término Nj, es la concentracion de

impurezas donoras, y N4 es la concentracion de impurezas aceptoras.

max

Ln(n),Ln(p)

(@ (b)

Figura 1.4Unién pn en equilibrio. (a) Densidad de carga (p), campo eléctrico (E) y potencial

electrostatico (¢). (b) Concentracion de portadores.
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Lado n:

_(qNp (0<x <)
p(x)—{ %(x>b) }

VE(x)=%=>E=%(x—b); (0<x<bh)
0¢s 0¢s

Vp(x) = ~E(x) = ¢(x) = 9(b) = T2 (x — b)% (0 < x < b)

&

Lado p:
_ (—qN, (—anSO}
p(x)—{ 0(x<—a)
VE(x)=M=>E=—w(x+a); (—a<x<0)
€0€s €0€s

Vo(x) = —E(x) = ¢(x) = p(—a) + :V—g’l(x +a)% (—a<x<0)

El potencial de la union (V,), es:

kT NyNp
V., = —In|—=
b q n2

A

El ancho de la region de agotamiento (W), es:

w- DN

(1.12)

(1.13)

(1.14)

(1.15)

(1.16)

(1.17)

(1.18)

Las ecuaciones (1.17) y (1.18) indican que al aumentar la concentracion de impurezas

donoras (Np) y aceptoras (N,), aumenta el potencial de la union (V,), pero disminuye el

ancho de la region donde existe el campo eléctrico ().
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La figura anterior muestra la situacion de una union pn en equilibrio, en oscuridad y sin la
accion de un campo eléctrico externo sobre ella. Veremos brevemente a continuacion, qué
ocurre en dicha union cuando se saca de este estado de equilibrio, primero con la aplicacion

de un voltaje externo, y luego con la incidencia de radiacion.

Si aplicamos un voltaje externo (1/,) tal que aplica un potencial negativo en la superficie
externa del semiconductor n (paralela a la superficie de la interfase pn) y aplica un
potencial positivo en la superficie externa del semiconductor p (paralela a la superficie de la
interfase pn), dicho voltaje externo se opone al campo interno y lo reduce. Se rompe el
equilibrio, y pasan electrones desde la banda de conduccién del lado n a la banda de
conduccion del lado p, y huecos desde la banda de valencia del lado p a la banda de
valencia del lado n. Debido a esto, aumenta la concentracion de portadores minoritarios en
las fronteras entre la regién de agotamiento y las regiones cuasineutrales, y se crea un
gradiente de concentracion de portadores minoritarios dentro de cada region cuasineutral
(de electrones en la region cuasineutral del semiconductor p, y de huecos en la region

cuasineutral del semiconductor n). La figura 1.5a ilustra la situacion.

Ln(n),Ln(p)

v

Figura 1.5 Union pn bajo voltaje externo (V,). () Concentracion de portadores. (b) Densidad

de corriente de portadores.

Se puede demostrar que:
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qV,

Prb = Pro€ (1.19)
Vg
Npe = npoei—T (1.20)

Se puede considerar que, en las regiones cuasineutrales, los portadores minoritarios se

mueven por difusion. Por tanto:

dpn

J () = —qD, 22 (1.21)
’ d n ’

Ju (@) = gD, (1.22)

Consideremos, ademas, que el sistema esta en oscuridad y que, por tanto, la razén de
fotogeneracidn de pares electron-hueco (nimero de pares electron-hueco fotogenerados en
la unidad de tiempo en la unidad de volumen) es igual a cero (G = 0), y que la razén de

recombinacion de pares electron-hueco (nimero de pares electron-hueco que recombinan

— Pn(X)—Pno
T

en la unidad de tiempo en la unidad de volumen), es: R(x) = i—p (en la region
p

_mp)-

. . A n ., .
cuasineutral del semiconductor n), y R(x) = T—" . 22 (en la region cuasineutral del
n n

semiconductor p), dondet, y t,son los tiempos de vida de los portadores minoritarios

(huecos y electrones, respectivamente).

Las ecuaciones de continuidad para huecos y electrones, respectivamente, son de la forma:

D = (R — 6(x)) (1.23)
d/n(x)
éjd—x =R(x) — G(x) (1.24)
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Sustituyendo (1.21) en (1.23), y teniendo en cuenta las expresiones de G y R, se obtiene

que:
dZA A
dxf = % (1.25)

Donde: L, = /D, T, es la longitud de difusion de huecos.

Tomandocomo condiciones de frontera la expresion (1.19) y que p, (x = o) es finito, se

obtiene que:

X

Va _x
pn(x) = Pno t Pno (e kT = 1) e v (126)

De forma analoga se obtiene que:

%

Va _x
n, (x) = nyo + 1y (e KT — 1) e In (1.27)

Sustituyendo (1.26) en (1.21), y (1.27) en(1.22), se obtienenlas densidades de corriente de

los portadores minoritarios en las correspondientes regiones cuasineutrales:

X

v
Jy () = 2210 (i — 1) e o (1.28)

p
4 _x
Ja(x) = 220 (e — 1) o (1.29)

La densidad total de corriente eléctrica es constante en cualquier punto, e igual a:

J=I+tp (1.30)
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La figura 1.5b muestra graficamente los anteriores resultados. Dicha figura muestra,
también, que se ha asumido que, en oscuridad, las densidades de corriente no varian

significativamente en la region de agotamiento.

Sustituyendo (1.28) y (1.29) en (1.30), y evaluando en cualquier punto, digamos x = 0, se

obtiene que:

J =Jo et —1] (1.31)

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

]0 — (qDZnPO + qupnO) (132)
n p

La ecuacion (1.31) muestra que la densidad de corriente de oscuridad de una celda aumenta
exponencialmente con el voltaje cuando este es positivo, y tiende a (—J,) cuando el voltaje
es negativo y aumenta en valor absoluto. Dicha ecuacion se conoce como ley del diodo

ideal.

Consideremos ahora que la unién pn esta no sélo bajo la accion de un voltaje externo (V,,),
sino también bajo la accién de luz. En este caso, se sigue el procedimiento anterior, pero
teniendo en cuenta que, esta vez, la razon de generaciéon de pares electron-hueco (G) es
diferente de cero. Considerando dicha magnitud constante en toda la unién se obtiene que:

Pn(X) = ppo + GT, + [Pno (e% - 1) - Grp] e_i (1.33)
n,(x) = nyo + G1, + [npo (e% — 1) — Grn] e_% (1.34)

Este resultado se muestra graficamente en la figura 1.6a. Sustituyendo (1.33) en (1.23), y
(1.34) en (1.24), se obtiene que:
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4 _x _x
Jp(x) = q[)zﬂ(el% - 1) e '» —ql,Ge '» (1.35)
p
v _x _x
J.(x) = qDZﬂ (eZ_T — 1) e ln —qlL,Ge n (1.36)

Se suele considerar que, en condiciones de iluminacion, las densidades de corriente si

varian en la regién de agotamiento, y que dicha variacion es igual a:

16],1 = |8],| = 6w (1.37)
Donde W es el ancho de la region de agotamiento.

La densidad total de corriente eléctrica es constante en cualquier punto, e igual a:
J=lh+p (1.30)

Sustituyendo (1.35) y (1.36) en (1.30), teniendo en cuanta (1.37), y evaluando en cualquier
punto, digamos x = 0, se obtiene que:

qv
J=Jolewm —1| -1 (1.38)
Donde J, esta dado por la ecuacién (1.32), y J; es:
Jo=qG(L, + W +L,) (1.39)

La ecuacién (1.38) describe el comportamiento de una celda solar (unién pn) bajo la accion
de un voltaje externo (V), en condiciones de oscuridad (J, = 0) y en condiciones de
iluminacién. La ecuacion (1.38) describe la relacion J —V de una celda solar; su

representacion grafica se denomina curva J —V, y de ella se extraen los llamados
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parametros de salida (densidad de corriente de cortocircuito (J,.), voltaje de circuito
abierto (V,.) y factor de llenado (Fill Factor) (FF)) y la eficiencia (). En la siguiente
figura se muestra la distribucién de la concentracién de portadores de una celda solar
(union pn), en condiciones de cortocircuito, y bajo iluminacion, asi como lacurva ] —V (en

oscuridad e iluminacién) de dicha celda.

4 J 1
. /
o /
=t _-7
s W\ 1 -
= | volH NV
- ; \Y
Oscuridad oc
lluminacion f’“p
< —
‘JSC
(@ (b)

Figura 1.6 (a) Concentracion de portadores de union pn bajo iluminacion, en condiciones de

cortocircuito (V=0). (b) Curvas J — V de unién pn (en oscuridad y bajo iluminacion).

La densidad de corriente de cortocircuito (J,.), es la densidad de corriente que la celda
solar genera, cuando se encuentra en condiciones de cortocircuito. El voltaje de circuito
abierto (V,.), es el voltaje que la celda genera entre sus extremos, cuando se encuentra en

condiciones de circuito abierto.

Aplicando la condicion (J = 0) en la ecuacién (1.38), se obtiene que:

KT (L
Voe = I (]0 +1) (1.40)

La densidad de potencia maxima (Wm™2) de salida de una celda solar, es: P, = Jmp Vinp -

Se define como factor de llenado (FF):
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FF = JmoVm. (1.41)
]SCVOC

La eficiencia de conversion de potencia de una celda solar (n), se define como la razon
entre la densidad de potencia méxima que genera la celda y la densidad de potencia de la

radiacion incidente sobre ella:

Prnax _ JscVoc FF
Pin N Pin (142)

n =
La expresion (1.42) indica que mientras mayores son los parametros de salida de la celda

Use» Voon FF), mayor es la eficiencia de conversion de potencia de la misma.

La ecuacion (1.38) fue obtenida bajo ciertas aproximaciones. Modelos mas complejos han
sido desarrollados. Si se incorporan los efectos de la resistencia en serie (Ry) y de la

resistencia en paralelo (R, ), la relacion (1.38) se transforma en:

(V—JRs) _
J=1o (eq - 1) + % —J (1.43)

El desarrollo de modelos cada vez mas realistas, y con mayor poder predictivo, es de gran
utilidad para la mejor comprensién de los procesos internos de las celdas solares, y para la

creacion de celdas con mejores desempefios.

1.4 Celdas solares fotovoltaicas con semiconductores organicos

Las celdas solares fotovoltaicas organicas son aquellas que emplean semiconductores
organicos, los cuales pueden ser moleculares o poliméricos,estan compuestos
fundamentalmente de carbono, oxigeno, hidrégeno, nitrogeno y azufre y, al igual que los
semiconductores inorganicos, pueden absorber luz y transportar cargas*®’. En la siguiente

figura se muestran moléculas y polimeros que se emplean en celdas solares organicas.
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MDMO-PPV P3HT PFB

CN-MEH-PPV

F8BT

Figura 1.7 Moléculas y polimeros comunmente empleados en celdas solares organicas.

Las celdas solares organicas han despertado gran interés, debido a sus bajos costos de
elaboracion, las amplias posibilidades de modificacion quimica de las propiedades de los
materiales que emplean, asi como su flexibilidad mecanica y ligereza. Las peliculas
semiconductoras organicas se pueden depositar por métodos sencillos como son el goteo
(drop-casting), el recubrimiento por giro (spin-coating), y el recubrimiento por inmersion
(deep-coating), los cuales se realizan a partir de soluciones y a temperatura ambiente, y
pueden ser aplicados a grandes areas. No se requieren condiciones de alto vacio y altas
temperaturas, como ocurre con semiconductores inorganicos mono y policristalinos, lo que
contribuye significativamente a la reduccion de los costos. Ademés, la flexibilidad
mecanica y ligereza de estas celdas, potencia su aplicacion en sistemas fotovoltaicos
integrados a edificaciones. Por su parte, el hecho de que variando la estructura atdbmica de
los materiales organicos, se pueda modificar significativamente su estructura energética vy,
con ello, sus propiedades dpticas y eléctricas, abre un prometedor mundo de posibilidades
al disefio y elaboracion de nuevos materiales organicos, con las propiedades deseadas, para

su aplicacion en celdas solares y otros dispositivos*®’.
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A pesar de estos hechos favorables, las celdas organicas presentan problemas propios, que
es necesario resolver para incrementar la aplicacion de las mismas en la sociedad. Los
problemas de las celdas organicas, son consecuencia de las caracteristicas de los

semiconductores organicos. A continuacion se abordan estas caracteristicas.

1.4.1 Propiedades de los semiconductores organicos

Las propiedades y caracteristicas de los materiales organicos estan determinadas, en gran
medida, por las de los 4&tomos de carbono presentes en ellos*®’. El &tomo de carbono tiene
6 electrones, y su configuracion electronica es:1s22s22p?. Cuando éste forma parte de
moléculas o polimeros, su configuracion electronica tiene orbitales hibridos, lo que da lugar
a diferentes configuraciones (hibridaciones) posibles. Los semiconductores organicos estan
formados por moléculas o polimeros conjugados, en los cuales el &tomo de carbono tiene
hibridacionsp?. En esta hibridacion, la configuracion electronica del carbono
es:1s2(2sp?)' (2sp?)1 (2sp?)'2pl (cuatro electrones de valencia). Cada uno de los tres
orbitales hibridos (2sp?) contiene un electron, y mediante elloscada atomo de carbono
forma enlaces covalentes () con tres &tomos vecinos, lo que define la estructura fisica o
esqueleto del material. El orbital 2p, contiene un electron y se solapa con los orbitales 2p,
de los atomos vecinos, formando enlaces &, que son mas debiles que los enlaces . Si no
hubiera interaccion entre los orbitales p, de dos atomos vecinos, estos orbitales serian
degenerados (a cada uno le corresponderia una funcion de onda diferente, pero ambos
tendrian la misma energia); sin embargo, interactlan, y esa interaccion rompe la
degeneracion y provoca la formacion de dos orbitales moleculares 7, uno enlazante () y
otro antienlazante (rr*), el primero con menor energia que el segundo. En moléculas y
polimeros, varios atomos participan en la interaccion de orbitales p, y, en consecuencia, los
orbitales m enlazantes y antienlazantes se transforman en bandas casi continuas de energia.
Los orbitales enlazantes dan lugar a la banda de valencia, y los antienlazantes a la de
conduccion (similares a las bandas de valencia y de conduccion de los materiales
inorganicos), y estas bandas determinan las propiedades Opticas y eléctricas de estos

materiales. El nivel superior de la banda de valencia, se designa con las siglas HOMO
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(High Occupied Molecular Orbital), y el inferior de la de conduccion con LUMO (Low
Unoccupied Molecular Orbital), y la diferencia energética entre ambos es el gap del
material. Los orbitales del sistema 7 se extienden por varios atomos de carbono (moléculas
pequefias completas, y de 2 a 10 unidades repetidas en el caso de polimeros). La siguiente

figura ilustra las cuestiones abordadas.

A NN P

Orbital
antienlazante

< Banda de Conduccién
? <—LUMO
ital enl
Orbital en azante/ HOMO

T ‘i' \ Bandade Valencia

Niveles orbitales Niveles orbitales Bandas cuasi continuas
atémicos p, moleculares de niveles de energia

Figura 1.8 Superior: Orbitales p, en una cadena polimérica. Inferior: Formacién de las

bandas de energia en semiconductores organicos, por la interaccion de orbitales atébmicos p,.

El gap de los compuestos conjugados suele ser de 1 a 4 eV (en el caso de los polimeros, es
alrededorde 2 el/), y estos materiales pueden absorber fotones con energias iguales o
mayores que su gap. Resultados experimentales muestran que estos materiales poseen un
alto coeficiente de absorcion (~10°cm™1), para fotones con energias iguales o mayores que
su gap. Al absorber un foton, un electron transita de un orbital enlazante a uno
antienlazante, dejando una vacancia o hueco en el orbital abandonado. El estado excitado

creado recibe el nombre de exciton*®.

En los materiales organicos en fase solida (tal y como se usan en celdas solares), las

interacciones intermoleculares son del tipo van der Waals, siendo méas débiles que las

27



Capitulo 1 Fundamentos Tedricos

intramoleculares. Esto provoca que la permitividad dieléctrica relativa del medio sea baja
(2 — 4) y que, en correspondencia, las interacciones electrostaticas sean mas significativas
gue en los materiales inorganicos. Esto implica que cualquier “perturbacion”, como puede
ser la creacioén de un estado excitado o la presencia de una particula libre (electron o
hueco), afecta significativamente el entorno molecular donde se encuentre. Debido a esto,
los excitones formados en un material organico estan muy localizados en la unidad donde
son creados, y tienen una alta energia de enlace (0.1 — 1.4 eV), en contraste con los
materiales inorganicos, donde tal energia es de unos pocos meV/.Esto tiene la importante
consecuencia de que, en los materiales organicos, los excitones no se disocian
espontaneamente. Para disociarse, el exciton debe llegar (por difusion) a la interfase entre
el material en que fue creado y un segundo material, y que exista una diferencia de
potencial electroquimico lo suficientemente grande, como para que se propicie la
disociacién del excitdn y la transferencia de un portador de carga al segundo material, y que
asi disminuya la energia total del sistema. Resultados experimentales indican, que la
longitud de difusion de los excitones es de (5 — 20 nm) (antes de recombinar), y que
pueden ser disociados con una variacion del potencial electroguimico mayor o igual que
0.3 eV*®?,

Por otro lado, la falta de una fuerte interaccion intermolecular, provoca que haya desorden
en la estructura de los materiales organicos, y que si un electron se afiade a un orbital
antienlazante, éste interactie con el entorno molecular y forme una cuasiparticula Ilamada
polardn electron. En virtud de esta interaccion, la cuasiparticula existe en una especie de
pozo energético, y necesita una energia de activacion para vencer la barrera energética de
dicho pozo y salir de él. En consecuencia, la cuasiparticula se mueve por activacion
térmica, mediante saltos entre moléculas, segmentos conjugados y cadenas de polimeros.
Lo mismo ocurre para un hueco polaron. Se han establecido relaciones, como la ley

fenomenoldgica de Poole-Frenkel, que describen la relacion de la movilidad de los
portadores de carga () con el campo eléctrico (u « exp(VE)) y con la temperatura

(p < exp(—=Ty/T), p o< |—(Ty/T)?|). Como resultado del desorden molecular, y del

mecanismo de saltos para el movimiento de cargas, los semiconductores organicos poseen
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movilidades de portadores de carga muy bajas (10~7 — 10~ tcm?V~1s~1), comparados con

los semiconductores inorganicos™®®.

Resumiendo, los semiconductores organicos suelen tener ancho gap (~2eV), alto
coeficiente de absorcion (~10°cm™!), alta energia de enlace de los excitones (0.1 —
1.4 eV), pequefa longitud de difusion de excitones (5 —20nm), y baja movilidad de
portadores de carga (107 — 10~ cm?V~1s71). En lo adelante, veremos las consecuencias

de estas propiedades, en el disefio y desempefio de las celdas solares organicas.

1.4.2 Estructura y funcionamiento de las celdas solares organicas

En esencia, una celda solar organica estd compuesta de un material donor y uno aceptor de
electrones (el aceptor tiene mayor afinidad electronica que el donor, y la unién de ambos
forma la capa activa), y dos materiales conductores: uno en contacto con el material donor
(dnodo) y otro en contacto con el material aceptor (catodo); muchas celdas incluyen,
ademas, capas intermedias, ubicadas entre los materiales antes mencionados. Tanto el
material donor como el aceptor pueden ser moleculares o poliméricos. La figura 1.7
muestra algunos de los materiales mas empleados. Polimeros conductores de huecos y
donores de electrones son el MDMO-PPV (poli-[2-metoxi-5-(3,7-dimetiloctiloxi)]-1,4-
fenilenovinileno), el P3HT (poli(3-hexiltiofeno), y el PFB (poli(9,9 -dioctilfluoreno-co-bis-
N,N"-(4-butilfenil)-bis-N-N"-fenil-1,4-fenilenodiamina)). Entre los aceptores y conductores
de electrones se encuentran los polimeros CN-MEH-PPV (poli-[2-metoxi-5-(2"-
etilhexiloxi)]-1,4-(1-cianovinileno)-fenileno) y el F8TB (poli(9,9 -dioctilfluoreneco-
benzotiadiazol)), y un derivado soluble del Cg, la molécula PCBM (Cg;-acido butirico
ester metilo). En las llamadas celdas solares hibridas, se emplean materiales inorganicos
para que actuen como aceptores y conductores de electrones, entre los que se encuentran:
CdS, CdSe, TiO2, ZnO y PbS. En cuanto a los materiales conductores, se emplean metales
con pequefia funcion de trabajo (Ca, Mg, Al) para desempefiar la funcién de catodo, y con
elevada funcion de trabajo (Au) para actuar como anodo. Se suele emplear el ITO (6xido de
indio dopado con estafio) como sustrato conductor transparente; dado que su funcion de

trabajo es intermedia (~4.5 — 4.7 eV), se suele modificar su funcién de trabajo mediante
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capas depositadas sobre él, haciéndola menor (si se desea emplearlo como catodo), o mayor

(si se desea emplearlo como &nodo)*®~.

De forma similar a como ocurre en una celda solar de materiales inorganicos, al poner en
contacto el material donor, el aceptor y los conductores, se produce la transferencia y
redistribucion de portadores de carga (electrones y huecos), hasta que se igualan los niveles
de fermi, y el sistema alcanza el equilibrio térmico. Dado que los semiconductores
organicos que se emplean en las celdas solares tienen menos concentracion de portadores
que los inorganicos, se pueden considerar como aislantes, y entonces la celda se puede
describir mediante el modelo Metal-Aislante- Metal (MIM, siglas en inglés), donde el
aislante es toda la capa activa. Segun este modelo, al alcanzarse el equilibrio se establece
un anico nivel de fermi en todo el sistema y, como resultado, se forma un campo eléctrico
en la celda; sin embargo, la baja concentracién de portadores hace que el ancho de la region
donde existe el campo, abarque a toda la celda (ver ecuacion 1.18), y dicho campo se
representa entonces por la inclinacion de las bandas rigidas de los materiales de la capa
activa (sin el doblamiento de las bandas, caracteristico de las celdas solares con materiales
inorgénicos)*®®.La figura 1.9 representa el estado de equilibrio de celdas con heterounién
bicapa plana y con heterounién bulto (estas heterouniones se explicaran mas adelante).
Debe afadirse, que se han desarrollado modelos que proponen que puede haber cierto
doblamiento en las bandas, en el caso de que al menos uno de los metales haga una
inyeccion significativa de portadores a un semiconductor, en el proceso de alcanzarse el
equilibrio (esto se vera con mas detalle luego, cuando se aborde el tema de los contactos

metal-semiconductor)™.

El funcionamiento de estos dispositivosse puede describir de la siguiente manera: al incidir
luz, los materiales donor y aceptor absorben fotones con energias mayores o iguales que sus
correspondientes gaps, lo que provoca la generacién de excitones en ambos. Los excitones
formados pueden viajar por difusion de 5 a 20 nm (como promedio). Los excitones pueden
recombinar (paso del electron fotoexcitado del LUMO al hueco del HOMO) en el mismo
material donde fueron creados (proceso que ocurre en nanosegundos), 0 pueden ser

disociados. La disociacion de excitones ocurre en la interfase entre dos materiales cuya
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diferencia de potencial electroquimico es igual o mayor que 0.3 eV. Un exciton generado
en el material donor se disocia mediante la transferencia del electron al material aceptor
(quedando el hueco del par en el material donor), y un exciton generado en el material
aceptor se disocia mediante la transferencia del hueco al material donor (quedando el
electron del par en el material aceptor); estas transferencias ocurren en unos 50
femtosegundos. Luego de la transferencia, el electron y el hueco del par todavia
experimentan una atraccion coulombiana entre si, a través de la interfase, y forman lo que
se denomina par germinal, el cual puede recombinar a través de la interfase (proceso que
ocurre en microsegundos), o puede ser disociado por el campo eléctrico interno de la celda.
Una vez disociado el par germinal, el electron es transportado a traves del material aceptor
y el hueco a través del material donor, fundamentalmente mediante arrastre, aunque la
difusion puede desempefiar un importante rol. Los electrones y huecos que no
experimenten los procesos de entrampamiento o recombinacién, llegan al catodo y al
anodo, respectivamente, y entonces pueden salir al circuito exterior. La siguiente figura
ilustra estos procesos, en celdas organicas con heterounion bicapa plana y con

heterouniénbulto®®?®,

Q

I Y
ZonaActiva ZonaActiva
(@) (b)

Figura 1.9 Celdas solares orgénicas con material donor de electrones (D), material aceptor
(A), anodo de Au y catodo de Al: a) heterounién bicapa plana, y b) heterounién bulto.
Procesos de generacion y recombinacion de excitones, disociacion de excitones y
recombinacion de par germinal, y transporte de portadores de carga (electrones y huecos). La

zona activa es la parte de la capa activa que aporta a la generacion de portadores.
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De forma similar a como ocurre en una celda solar inorganica, al aplicar voltajes a una
celda organica, se obtiene la curva de densidad de corriente en funcion del voltaje externo
(curva J — V), de la cual se pueden obtener los parametros de salida de la celda (J,., V,.,
FF)y, con ello, la eficiencia de conversion de potencia (ecuacion 1.42). Como ya se dijo, la
eficiencia de la celda aumenta en la medida en que lo hacen los pardmetros de salida, por lo
que es de gran interés conocer de quée dependen éestos. La siguiente figura muestra la curva
J — V de una celda solar organica, asi como el campo eléctrico en la celda (inclinacion de

las bandas) bajo la accién del voltaje eterno.

N

J voz """"" [

o) 0—~
VSV N VsV,

v

O
V<0 / V=0

.,

Figura 1.10 Curva J-V, y variacion del campo eléctrico de una celda orgénica con el voltaje

externo aplicado.

La densidad de corriente de cortocircuito (J,.) es la que se obtiene en condiciones de
iluminacién, cuando el voltaje externo aplicado a la celda es igual a cero; o sea, es la
fotocorriente generada por la celda. Este es un parametro critico ya que es, de los tres
mencionados, el que mas diferencia a las celdas organicas de las inorganicas (10 —
12 mAcm™2 en las mejores celdas organicas, y 40 mAcm™2en celdas inorganicas de silicio
monocristalino). En el caso de las celdas organicas, este parametro depende de: 1) la
generacion de excitones (la cual depende, a su vez, del gap, el coeficiente de absorcién y el
espesor de los materiales donor y aceptor); 2) la disociacion de excitones y de pares

germinales y 3) el transporte y coleccién de portadores de carga*®®. Mas adelante se veran
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los problemas que presentan las celdas organicas vinculados a estos procesos, y las

soluciones que se han encontrado.

El factor de llenado (FF) puede llegar a 0.6 en buenas celdas orgénicas, y a0.75 en celdas
inorganicas de silicio monocristalino. Un bajo factor de llenado puede deberse a: 1) la
disminucion significativa dela disociacion de pares germinales y del transporte de
portadores e incremento de la recombinacion, con el aumento del voltaje externo (forward
bias) y la diminucion del campo eléctrico interno, y 2) elevada resistencia en serie y

pequefia resistencia en paralelo en la celda*®”.

El voltaje de circuito abierto (V,.), es el voltaje externo al cual se anula la corriente total; o
lo que es igual, es el voltaje que genera una celda en condiciones de circuito abierto, bajo
determinada iluminacion. Esta magnitud tiene similares valores en celdas organicas
(0.6 —1V) e inorgénica de silicio monocristalino (0.7 V). En celdas orgénicas, dicho
voltaje es igual a la diferencia entre el cuasinivel de Fermi del material aceptor (Ez4) y el

del material donor (Exp)°:

qVoc = EFA - EFD (1.44)

Esta diferencia caracteriza un estado de equilibrio, que es el resultado de la competencia de
los procesos de fotogeneracion de excitones, transferencia de cargas y recombinacion.
Cuando se aborde mas adelante el tema de los contactos metal-semiconductor, se discutira
la influencia de dichos contactos en el V. de la celda; por ahora baste decir que el maximo

valor que puede alcanzar la expresion (1.44), es®:

qV,. = HOMO(Donor) — LUMO (Aceptor) (1.45)

En la practica este maximo no se alcanza, debido a los procesos de recombinacion, asi
como a efectos de los contactos metal-semiconductor. A pesar de esto, la ecuacion (1.45)
indica que el empleo de materiales con adecuadas posiciones de sus niveles HOMO y
LUMO, de modo que sea grande la diferencia entre el HOMO del donor y el LUMO del
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aceptor, posibilita la obtencion de celdas con grandes voltajes de circuito abierto. Como se
vera luego, la seleccion de adecuados materiales conductores (anodo y catodo), asi como el
empleo de capas intermedias para bloguear la recombinacion en la interfase donor/aceptor,

pueden contribuir significativamente a la obtencion de altos V...

1.4.3 Capa activa. Problemas, soluciones y retos.

A continuacion abordaremos los problemas que presentan las celdas solares organicas, los
cuales afectan a los tres factores mencionados (J,., V,. y FF) y, en consecuencia, a la
eficiencia de las mismas, asi como las soluciones que se han propuesto y los retos que auin
perduran. En este epigrafe trataremos lo relacionado con la capa activa (unién donor-

aceptor), y en el siguiente lo relacionado con los contactos conductor-semiconductor.

Un primer problema es la no Optima ubicacion energética del HOMO y el LUMO de
donores y aceptores conocidos*®.Se ha establecido tedricamente, que la méxima eficiencia
de conversion de potencia en celdas solares, se obtiene con materiales que poseen un gap
del.4 eV, ya que un gap mayor implica pérdidas de energia por la no absorcion de una
parte significativa del espectro solar, y un gap menor implica pérdidas de energia por
termalizacion del electrén y el hueco fotoexcitados (paso del electron fotoexcitado, desde
un nivel energético superior al LUMO, y del hueco desde un nivel méas profundo al HOMO,
cediendo ambos energia térmica al material).Como ya se indico, los semiconductores
organicos conocidos suelen tener gaps grandes (~2 eV), lo que implica que no aprovechan
una parte importante del espectro. Por otro lado, se ha establecido experimentalmente, que
se requiere una diferencia de afinidad electronica de alrededor de 0.3 eV entre el material
donor y el aceptor de electrones, para disociar los excitones fotogenerados mediante la
transferencia de electrones del material donor al material aceptor. Una diferencia de
afinidad electronica mayor que esa no sélo no es necesaria, sino que es perjudicial, porque
implica pérdidas de energia con el paso de electrones al material aceptor. En los aceptores y
donores organicos conocidos, la diferencia de afinidad electronica es mayor que 0.3 eV.
Por altimo, y como ya se menciono, se ha establecido que el maximo valor que puede tener

la magnitud qV,. en una celda solar orgénica, es la diferencia entre el HOMO del donor y el
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LUMO del aceptor (ecuacion 1.45), por lo que la ubicacion energética de estos niveles es
clave para obtener celdas con buenos valores de voltaje de circuito abierto. En general, las
celdas organicas absorben fotones con energias iguales 0 mayores de2 eV, y tienen voltajes
de0.6 — 1V, lo que indica pérdidas de energia incidente y de energia absorbida, por la

ubicacion no 6ptima de sus niveles energéticos.

La celda solar organica de estado sélido con mayor eficiencia hasta la fecha (7.73%), se
obtuvo con una propuesta de solucién al problema mencionado®. Dado que la afiadidura de
grupos funcionales al esqueleto de un polimero, puede modificar la posicién de su HOMO
0 de su LUMO, los autores afiadieron grupos funcionales electroaceptores al polimero
donor de estrecho gap poly[4,8-bis-substituted-benzo[1,2-b:4,5-b"]dithiophene-2,6-diyl-alt-
4-substituted-thieno[3,4-b]thiophene-2,6-diyl](PBDTTT), y lograron modificar
simultaneamente tanto el HOMO como el LUMO del mismo, de tal forma que: 1) se
mantuvo constante el gap del polimero donor(1.77 eV), con lo cual no se afectd la
absorcion de radiacion, 2) se mantuvo la diferencia entre el LUMO del donor y el del
aceptor por encima de 0.3 eV, por lo que no se afectd la disociacion de excitones (aunque la
posicion fija del LUMO del aceptor no permitié disminuir las pérdidas de energia por
transferencia de electrones hacia el mismo), y 3) se aument¢ la diferencia entre el HOMO
del donor y el LUMO del aceptor (de 0.71 a 0.92 eV), con lo cual se incremento el maximo
V. alcanzable. Como resultado de las modificaciones realizadas al polimero, se obtuvo un
mejoramiento en todos los parametros de salida de la celda, particularmente en el V,. (de
0.62 a 0.76 eV), y se elevd la eficiencia de 5.15 a 7.73%. Este resultado ilustra las
prometedoras posibilidades que abren el disefio molecular de nuevos materiales con
adecuados niveles energéticos(empleando herramientas de la quimica teorica
computacional), y su posterior sintesis y aplicacion,en el campo de las celdas solares
organicas.Calculos tedricos indican que con materiales cuyo LUMO sea menor que
3.92 eV, y cuyo gap sea menor de 1.74 eV, se pueden obtener eficiencias del 10%. En la
parte (a) de la siguiente figura, se muestra el mejoramiento de la estructura energética, que
permitié obtener 7.73%; mientras que en la parte (b) se presenta una posible estructura

energética optima.
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Figura 1.11a) Incremento de la diferencia entre el LUMO del PCBM (-4.30 eV), y el HOMO
del donor (de -5.01 a -5.22 eV), manteniendo el mismo valor del gap en el donor (1.77 eV). Se
indican las eficiencias obtenidas con cada donor (manteniendo al PCBM como aceptor de

electrones). b) Posible estructura energética éptima.

Un segundo problema (el cual guarda cierta relacién con el anterior), es la limitada
absorcién de la luz en las celdas solares organicas*®®. La absorbancia de un material
semiconductor depende de su gap (absorbe fotones con energias iguales o mayores que
dicho gap), del coeficiente de absorcidn (para energias iguales 0 mayores que su gap), y de
su espesor. Como ya se indico, la maxima eficiencia se obtiene con un gap de 1.4 eV y los
semiconductores organicos conocidos suelen tener gaps mayores (~2 eV). Una solucién a
este problema, es el disefio y sintesis de semiconductores organicos de gap estrecho
(~1.7 eV), con los que se han obtenido buenos resultados®. También se han empleado
nanoparticulas de materiales inorganicos aceptores de electrones de estrecho gap (CdSe,
PbS, CulnSe,), para expandir la absorcién hasta el infrarrojo cercano.

Se ha comprobado, ademas, que procedimientos sencillos como el secado lento de peliculas
de semiconductores organicos semicristalinos, y el posterior tratamiento térmico,
incrementan la cristalinidad y el coeficiente de absorcion (para energias iguales 0 mayores

que el gap) de los mismos, con lo que se aumenta la absorcién de la luz?*2*.

Otras ideas reportadas para elevar la absorcion de la luz, son: el empleo de espaciadores
Opticos (para hacer coincidir la zona de mayor generacion de excitones con la de la
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interfase donor/aceptor, y favorecer asi su disociacion)®®; el uso de capas dispersoras
(paraincrementar el camino Optico de la luz en el interior de la celda y favorecer su
absorcion)?; el favorecimiento de la interaccién n-n donor-aceptor la cual, segin reportes,

incrementa la absorcion; y el empleo de celdas tandem®®.

En el presente proyecto doctoral, se realizo el estudio de la influencia del secado lento de
peliculas de P3HT, y de tratamientos térmicos posteriores (pre y post-contacto), en la
absorbancia de las mismas (entre otras propiedades) y, como consecuencia, en la eficiencia
de celdas con capas activas del tipo heterounion bicapa plana CdS/P3HT. Los resultados se

muestran en el capitulo 4.

Un tercer problema es la pequefia longitud de difusion de los excitones en los materiales

organicos (5 — 20 nm)*®"?.

Este hecho significa que los excitones generados a una
distancia de la interfase donor/aceptor mayor que 20 nm, tienen muy pocas probabilidades
de llegar a ella y de ser disociados y aprovechados para la generacion de portadores de
carga. Dado que el volumen activo, en el cual los excitones tienen grandes posibilidades de
ser disociados, es 2AL; (donde A es el area del contacto donor/aceptor, y L, es la longitud
de difusion de los excitones), la propuesta de solucion a este problema ha sido el
incremento del area de la interfase donor/aceptor, y por ello se han desarrollado estructuras
como la heterounién bicapa rugosa, la heterounién bulto y la heterounion ordenada, las
cuales poseen mayor area de contacto donor/aceptor que la heterounion bicapa plana. En la

siguiente figura se muestran estas estructuras.
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(a) (b) (©) (d)

Figura 1.12 Estructuras de la capa activa donor-aceptor en celdas solares orgénicas: a)
Heterounion bicapa plana, b) Heterounion bicapa rugosa, ¢) Heterounion bulto y d)
Heterounion ordenada.

La figura 1.12a muestra una estructura del tipo heterounion bicapa plana. En esta
estructura, las fases donor y aceptor estan separadas y ubicadas una al lado de la otra, y el
area de la interfase es la del plano del contacto. La estructura bicapa plana tiene baja
eficiencia en la disociacion de excitones (por lo antes dicho), pero posee alta eficiencia en
el transporte y coleccion de cargas, ya que los portadores de carga encuentran un medio
continuo desde la interfase donor-aceptor hasta el correspondiente electrodo. Ademas, por
su simplicidad, esta estructura es muy util para el desarrollo y validacion de modelos
tedricos, los cuales permiten una mejor comprension de los procesos que tienen lugar en

celdas con materiales organicos, y potencian el mejoramiento de las mismas.

La primera celda orgénica bicapa plana con notable eficiencia (1%), fue reportada por Tang
en el afio 1986%’. Se empled como donor a la cobre-ftalocianina (CuPc) y como aceptor a
un derivado del perilenotetracarboxilico (PV), depositadas ambas moléculas pequefias por
evaporacion en vacio. La celda organica bicapa plana mas eficiente hasta la fecha alcanza
el 4.2%, y emplea a la CuPc como donor y al Cg; como aceptor de electrones?.

La Dra. Hailin y colaboradores han desarrollado, en los ultimos afios, celdas solares

hibridas con heterounion bicapa plana'®*****’,

En la presente tesis doctoral, se muestran
los resultados delestudio de una celda bicapa plana, con una capa activa del tipo
CdS/P3HT, donde la pelicula de CdS se depositd por bafio quimico, y la de P3HT por goteo

(ver capitulo 4).
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La figura 1.12b muestra una estructura del tipo heterounién bicapa rugosa. En esta
estructura, se aplican procedimientos para incrementar la rugosidad de la capa de una de las
fases (donora o aceptora), sobre la cual se deposita la capa de la otra fase. EI mencionado
incremento de la rugosidad implica un aumento del area del contacto donor-aceptor, lo cual
incrementa el volumen activo para la disociacion de excitones. En una aproximacion, se
deposita sobre el ITO una capa de pequefias moléculas (ejemplo: perileno), y sobre ella se
deposita una capa de polimero gque se seca lentamente (empleandose un solvente con alto
punto de ebullicién), lo que permite que el polimero penetre en la matriz creada por la
moléculas pequefias (eficiencia: 1.9%)%. En otra aproximacion, una capa de polimero
(F8T2) secada rapidamente (baja rugosidad) es horneada para, entre otros efectos, aumentar
su rugosidad, y sobre dicha capa rugosa se deposita una capa de pequefias moléculas (C+o);
el incremento de la rugosidad (y la movilidad de portadores) de la pelicula polimérica,
permitié incrementar la eficiencia desde 0.40 hasta 3.40%%. Un caso de mucho interés es
el siguiente®: en un dispositivo del tipo ITO/PEDOT:PSS/P3HT/ICBA/Ca/Al, un
tratamiento térmico pre-contacto a 140°C durante 50 minutos, logré elevar la eficiencia
desde 2.4 hasta 5.9%, lo cual se atribuyé a que el tratamiento térmico incremento la
difusion del ICBA en el P3HT (lo que aumenté el &rea de contacto), y aumento la
cristalinidad del ICBA (lo que elevo la movilidad de portadores); esta es la celda mas
eficiente reportada, que emplea el P3HT como material donor (el mismo que empleamos en

nuestros dispositivos).

En el presente proyecto doctoral, se realiz6 el estudio de una celda bicapa rugosa, con una
capa activa del tipo CdS-rugoso/P3HT, donde el CdS se depositd por bafio quimico y el
incremento de la rugosidad se logro mediante tratamientos térmicos. Los resultados se

muestran en el capitulo 3.

La figura 1.12c muestra una estructura del tipo de heterounion bulto. EI concepto de
heterounidn bulto surgié a mediado de los afios 90, y se refiere a una pelicula delgada en la
cual las fases donor y aceptor estdn mezcladas, de modo que el area del contacto entre
ambas fases es grande, lo que favorece la disociacion de excitones y la generacion de

portadores de cargas. Todo el volumen de la heterounion, es aprovechable para dicha
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generacion. El proceso de elaboracion de dichas heterouniones bulto es, en principio, muy
sencillo: consiste en preparar una solucién que contenga ambas fases, y luego depositar
dicha solucién sobre un sustrato conductor transparente, mediante goteo (drop-casting),
recubrimiento por giro (spin-coating), recubrimiento por inmersion (deep-coating) o

“doctor-blading”*®°32,

Los métodos empleados tienen las ventajas de la sencillez y el bajo costo, pero tienen la
desventaja de que con ellos no se controla el tamafio, la forma y la distribucion de los
dominios de las fases dentro de la heterounién y, en consecuencia, no se puede evitar la
presencia de aspectos desfavorables, como son: 1) el contacto de una o ambas fases con
ambos electrodos, lo que puede propiciar el movimiento de portadores hacia el electrodo
equivocado; 2) la formacién de dominios aislados donde los portadores de carga son
atrapados; 3) la falta de homogeneidad en el espesor de la pelicula, lo que puede propiciar
la fuga de portadores de carga por las zonas mas delgadas; y 4) la segregacion de las fases y
la formacion de dominios muy grandes. Los aspectos 1, 2 y 3 afectan los procesos de
transporte y coleccion de portadores de carga, y el aspecto 4 afecta los procesos de

disociacién de excitones y generacion de dichos portadores®.

Un importante reto en la actualidad, es controlar la morfologia y las propiedades de las
heterouniones bulto. Investigaciones realizadas en los Gltimos afios, han demostrado que los
solventes empleados, las condiciones de deposito y el correspondiente secado (rapido o
lento) de la capa activa donor/aceptor, asi como el tratamiento térmico pre y post contacto,
influyen significativamente en la morfologia y naturaleza de las fases y sus uniones, y en el
ordenamiento interno y cristalinidad de dichas fases; e influyen, por tanto, en los procesos
de generacion y disociacion de excitones, y de transporte y coleccién de cargas*®®. Estas

cuestiones se abordaran con mas detalle en los capitulos 3 y 4.

Por las caracteristicas mencionadas anteriormente, los electrodos tienen mas influencia en
las celdas de heterounion bulto que en las bicapas. Una celda bicapa funciona mejor con
electrodos asimétricos (con diferentes funciones de trabajo), pero puede funcionar con unos
simétricos, ya que la separacién vertical de las fases crea direcciones preferentes para el
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transporte de los portadores de carga. En el caso de las heterouniones bulto que no tienen
dicha separacion vertical, las direcciones preferentes sélo pueden ser creadas mediante

electrodos asimétricos®.

Las heterouniones bulto suelen estar formadas por la unién de polimeros conjugados
solubles con: pequefias moléculas conjugadas solubles, otros polimeros conjugados
solubles y nanoparticulas inorganicas. Las investigaciones se encaminan a evaluar nuevos
materiales donores y aceptores y a controlar la morfologia de la heterounion. Las maés altas
eficiencias de celdas solares organicas, se han logrado con heterouniones bulto de

polimeros y moléculas pequefias: PBDTTT (polimero de gap estrecho) y PCBM (7.73%)%.

Con sistemas polimero-polimero, se ha logrado menos eficiencia (1.5%)* que con
polimero-fulerenos. Una posible explicacion, es el mayor grado de separacion de fases que
tiene lugar en sistemas polimero-polimero, y la menor movilidad de electrones en los

polimeros aceptores, con respecto a los fulerenos.

En el caso de las celdas hibridas con heterounion bulto, se suelen emplear polimeros
orgénicos como donores y materiales inorganicos nanoestructurados como aceptores de
electrones. Los materiales inorganicos tienen las ventajas de tener elevada movilidad de
electrones, alta afinidad electrénica, y gran estabilidad fisica y quimica. Entre los mas
usados se encuentran: TiO,, CdSe, CdS, PbS, ZnO. En general, las heterouniones bulto se
pueden crear mediante dos procedimientos: 1) Elaborando una pelicula muy porosa con
nanoparticulas inorganicas, y depositando sobre ella un polimero con secado lento
(empleandose un solvente con alto punto de ebullicion), de modo que el polimero penetre
en los poros, y 2) Mezclando el polimero y las nanoparticulas inorganicas en una misma
solucion, que luego se deposita sobre el sustrato conductor transparente. Variando las
condiciones de elaboracion de las nanoparticulas, se puede modificar la forma de las
mismas, y asi crear formas esféricas, cilindricas, etc.. En el caso de materiales de estrecho
gap (CdSe y PbS), se aprovecha esta caracteristica para extender la absorcion de la luz
hacia mayores longitudes de onda. Se ha reportado una eficiencia de 0.49%, en una
heterounién formada por una mezcla de un polimero con nanoparticulas de TiO,*, y de

0.58% cuando se empleé una pelicula porosa de TiO,*. Se han reportado, ademas,
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eficiencias de 1.5% con una mezcla de polimero y nanoparticulas de ZnO%*, y de 2.8% con
tetrapodos de CdSe®"*®. También se han reportado celdas con heterouniones bulto de P3HT
y CdS (materiales de nuestros dispositivos): con una pelicula porosa de CdS (recubierta con
un tinte sensibilizador), y una pelicula de P3HT depositada sobre ella, se han obtenido
eficiencias de 1.31%%; y empleando el P3HT como plantilla para el crecimiento de
nanobarras de CdS, se han obtenido eficiencias de 2.4% (eficiencia més alta reportada para

una celda hibrida con CdS)®.

En el presente proyecto doctoral, se realiz6 el estudio de una celda con heterounion bulto,
con una capa activa del tipo CdS(AC):P3HT, la cual es una mezcla de fibras de acetato
celulosa (AC) recubiertas de CdS (depositado sobre las fibras por bafio quimico) y P3HT.

Los resultados se muestran en el capitulo 3.

La figura 1.12d muestra una estructura del tipo de heterounion ordenada. Esta se considera
la estructura ideal para celdas organicas. En ella, las fases donor y aceptor se alinean
verticalmente, en una estructura interdigital, con dominios de unos 300 a 400 nm en la
direccion vertical, y de unos 20 a 40 nmen la direccion horizontal. En este caso, se tiene
toda la columna vertical para absorber radiacion, y cada excitén fotogenerado tiene,
horizontalmente, una interfase a menos de 20 nm, por lo que hay grandes posibilidades de
que llegue a ella y se disocie. Por otro lado, las columnas verticales sirven de caminos sin
interrupcion, para el transporte de los portadores de carga hacia los electrodos. A pesar de
estas evidentes ventajas desde el punto de vista tedrico, las mayores eficiencias no se han
obtenido con heterouniones ordenadas, sino con heterouniones bulto. Se ha considerado
que el bajo desempefio de las heterouniones ordenadas, se debe a problemas con la difusion
y la disociacion de excitones, y a una alta recombinacion. Todavia hay mucho que
investigar, comprender y perfeccionar, para que las heterouniones ordenadas realicen todo

su potencial*®®.

En las heterouniones ordenadas, el “soporte estructural vertical” puede ser un material
inorganico (lo que indica la vigencia de las celdas hibridas), con forma de nanotubos o

nanobarras, los cuales deben ser crecidos vertical y ordenadamente sobre el sustrato
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conductor transparente que actia como catodo; sobre estas estructuras se deposita la
solucion polimérica, la cual debe penetrar en los nanoporos o en el espacio entre las
nanobarras, y luego secarse formando columnas verticales de material donor. Aungue se
han obtenido avances, ain no se ha logrado un riguroso control y optimizacion de la
orientacion vertical y del espaciamiento horizontal de los nanoporos y nanobarras, ni
tampoco se ha logrado reducir significativamente, la alta densidad de estados trampas que
suele haber en la superficie de estas estructuras. Como consecuencia de esto, las eficiencias
con heterouniones ordenadas aun no superan las obtenidas con heterouniones bulto.
Ademas, dado que s6lo se ha logrado un parcial ordenamiento vertical y horizontal, algunos
autores no consideran a las estructuras elaboradas como verdaderas heterouniones
ordenadas, sino como heterouniones bulto. Se ha reportado una celda con MEH-PPV como
polimero donor y nanobarras de CdS como material aceptor, con una eficiencia de
0.1%"";se ha reportado también una celda con P3HT y nanobarras de CdS (materiales que
usamos en nuestros dispositivos), cuya eficiencia aumenta de 0.022 hasta 0.250% al
emplear acidos aromaticos en la interfase donor-aceptor, los cuales mejoran la disociacion

de excitones y reducen la recombinacién en dicha interfase®.

El mencionado soporte estructural vertical, puede ser también organico. Pueden ser cepillos
de polimeros o cristales liquidos discéticos, los cuales se obtienen con materiales organicos
autoensamblables®, o pueden ser nanonabarras de polimeros, obtenidas mediante el empleo
de plantillas de 6xido de aluminio anddico®®. Con nanobarras verticales de P3HT, y Ceo
como aceptor de electrones, se obtuvo una eficiencia de 1.12%, la cual supera a la obtenida
con la estructura plana P3HT/Cego (0.17%)™.

Un cuarto problema, es la baja movilidad de portadores de carga que presentan los
semiconductores organicos (10~7 — 10~ 1cm?V~1s™1), con respecto a los inorganicos, lo

que provoca varios efectos adversos, que afectan la eficiencia de las celdas*®®.

Uno de los efectos adversos es el siguiente: una vez que el excitdn se disocia y ocurre la
transferencia de carga entre el donor y el aceptor y se forma el par germinal, es conveniente

que los portadores se alejen de la interfase con suficiente rapidez, para disociar el par
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germinal y evitar la recombinacion. La velocidad con que los portadores se alejan de la
interfase aumenta con la movilidad (v = uE; donde: v: velocidad, u: movilidad, E: campo
eléctrico), de modo que una baja movilidad propicia la recombinacion y afecta el proceso
de disociacion del par germinal y generacion de portadores de carga. Algunos estudios

indican que la movilidad debe ser igual 0 mayor que 10~*cm?V~1s™1, para una eficiente

disociacién del par germinal®®”.

Otro efecto adverso es el siguiente: una vez que el par germinal ha sido disociado, y se
generan los portadores libres, estos deben atravesar el correspondiente material y llegar al
electrodo. La distanciapromedioque puede recorrer un portador de carga dentro de un
material, bajo la accion de un campo eléctrico, es proporcional a la movilidad (Lgyrqstre =
vt = utE; donde: L4 - lONQitud de arrastre, v: velocidad, u: movilidad, t: tiempo de
vida, E: campo eléctrico), por lo que una baja movilidad implica una pequefia longitud de
arrastre. A modo de ejemplo: Si se usa el Au como anodo (¢4, = 5.2 eV)y el aluminio
como catodo (¢, = 4.3 eV), y el espesor de la capa activa es d = 90 nm, entonces el
campo eléctrico interno promedio en condiciones de cortocircuito (es decir, sin voltaje

. 4 —¢ i 52eV—-43eV _ . ,
externo aplicado), es: E=(¢Cat"d°d¢‘*n"d")= oo = 10°Vem™; si, adems,

asumimos que la movilidad de los portadores de carga es u = 10~*cm?V~"tem™1, y que su
tiempo de vida es 7 = 1us, entoncesla longitud de arrastre dedichos portadores es:
Lorrastre = UTE = 100 nm.En este ejemplo la longitud de arrastre es mayor que el espesor
de la capa activa. Ahora bien, si se cumple que la longitud de arrastre es menor que el
espesor del material que los portadores deben atravesar (Lgyrgstre < d), €ntonces los
portadores tienen pocas probabilidades de llegar al electrodo; tienden a acumularse dentro
del material, en las proximidades del electrodo, lo cual afecta el perfil del campo eléctrico
interno de la celda, y puede generar un régimen denominado de fotocorriente limitada por
carga espacial (SCLP, siglas en inglés), que afecta a la densidad de corriente de
cortocircuito (J.) y pone un limite de 0.42 al factor de llenado (FF). Para evitar esta
situacion, se intenta aumentar la movilidad de portadores y se disminuye el espesor de las

peliculas organicas, aunque con esto Gltimo se puede afectar la absorcién de la radiacion®®
9,22,44-47
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Segun lo anterior, es conveniente una alta movilidad de portadores, sin embargo, conviene
también que esta movilidad no sea excesivamente alta. Como se verd mas adelante en este
capitulo, es preferible que el donor y el aceptor tengan contactos ohmicos con el anodo y el
catodo, respectivamente, en lugar de contactos rectificadores, para favorecer la coleccion
de portadores de carga. Ahora bien, cuando un material forma un contacto ohmico con un
electrodo, es muy probable que ocurra la inyeccion térmica de portadores como, por
ejemplo, la de huecos desde el anodo hacia el material organico donor. Dichos huecos
favorecen la recombinacion. Modelaciones tedricas muestran lo siguiente: en condiciones
de reverse bias (potencial negativo en el anodo y positivo en el catodo), los huecos
inyectados térmicamente se encuentran confinados, por accién del campo eléctrico, en las
proximidades del anodo, pero al variar el voltaje externo hacia forward bias (potencial
negativo en el catodo y positivo en el anodo), dichos huecos tienden a difundir y adentrase
en el material y llegar a la interfase donor/aceptor. Mientras mé&s movilidad tengan los
huecos, mas extendidos estaran por todo el material, para un voltaje externo dado®®.Este
desplazamiento de huecos es perjudicial, porque propicia la recombinacion en toda la
extension del material donor, incluyendo las proximidades a la interfase donor/aceptor. La
alta movilidad favorece también la corriente difusiva en oscuridad, lo que puede afectar el
voltaje de circuito abierto. Por todo lo anterior, conviene una movilidad moderada de

portadores. Diversos estudios® reportan que un buen rango es de 10~* a10~2cm?V s~ 1.

Para resolver el problema de la baja movilidad de los portadores de carga en los materiales
organicos, se siguen varias direcciones: 1) empleo de semiconductores organicos de alta
movilidad (ejemplo: Poli(3-hexiltiofeno)); 2) secado lento y tratamiento térmico de
peliculas de polimeros semicristalinos (ejemplo: Poli(3-hexiltiofeno)), para aumentar su
cristalinidad y, con ello, la movilidad de portadores; 3) desarrollo de celdas hibridas, en las
cuales un material organico se sustituye por uno inorganico, los cuales suelen tener mayor
movilidad de portadores; y 4) desarrollo de heterouniones ordenadas, cuya estructura de
fases crecidas verticalmente, e interdigitales, debe propiciar una mayor movilidad de los

portadores de carga que las heterounionesbulto®®™.
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En el presente proyecto doctoral, se realizo el estudio de la influencia del secado lento de
peliculas de P3HT, y de tratamientos térmicos posteriores (pre y post-contacto), en la
movilidad de portadores dentro de la misma (entre otras propiedades) y, como
consecuencia, en la eficiencia de celdas solares hibridas con capas activas del tipo

CdS/P3HT. Los resultados se muestran en el capitulo 4.

1.4.4 Contacto conductor-semiconductor. Problemas, soluciones y retos.

En el epigrafe anterior se abordaron problemas, soluciones y retos de las celdas solares
orgénicas, vinculados fundamentalmente con la capa activa. En este epigrafe se abordaran,
pero vinculados al contacto entre la capa activa y los materiales conductores (catodo y

anodo).

Los materiales conductores tienen dos funciones: 1) contribuir a la formacién del campo
eléctrico interno de la celda, mediante la diferencia de las funciones de trabajo del anodo y
del catodo, y 2) colectar portadores de carga (el anodo debe colectar los huecos
provenientes del material donor, y el céatodo, los electrones provenientes del material

aceptor).

La eficiencia con que un conductor realiza la funcién de colectar portadores de carga
provenientes de un semiconductor,depende de las caracteristicas especificas del tipo de
contacto entre ellos (ohmico o rectificador), y del nimero de sitios activos de la interfase
semiconductor/conductor, para la transferencia de portadores. Dicha eficiencia puede

mejorarse con el empleo de las llamadas capas intermedias.

En este epigrafe se aborda, primeramente, la formacién de los contactos metal-
semiconductor (segun las teorias de Schottky-Mott y de Bardeen) y su clasificacion en
ohmicos y rectificadores; luego se trata el transporte de cargas a través de contactos
rectificadores (Teorias de la Difusion y de la Emision Termoidnica), y en presencia de
contactos ohmicos (Leyes de Ohm y de Mott-Gurney); posteriormente se presenta un
modelo de gran utilidad acerca de los contactos metal-semiconductor organico; luego se

46



Capitulo 1 Fundamentos Tedricos

aborda brevemente el tema de las capas intermedias; y por ultimo, se presentan los
problemas asociados con los electrodos que empleamos en nuestras celdas (ITO y Au), y

una propuesta nuestra de solucién, cuyos resultados se presentan en el capitulo 5.

Formacion del contacto metal-semiconductor. Teorias de Schottky-Mott v de Bardeen*

La siguiente figura representa un metal y un semiconductor antes (a) y despues (b) de

ponerse en contacto, segun la teoria de Schottky-Mott.

Nivel de vacio Nivel de vacio

............................. BV

Metal Semiconductor Unién M-S

(@) (b)

Figura 1.13 Metal y semiconductor antes (a) y después (b) de ponerse en contacto.

Las magnitudes presentes en la figura 1.13, se definen de la siguiente manera:

»= Funcion de trabajo del metal (¢,,): cantidad de energia requerida para llevar un
electron desde el nivel de Fermi del metal, hasta un estado de reposo fuera de la
superficie del metal (Ilamado nivel de vacio).

= Funcion de trabajo del semiconductor (¢,): diferencia de energia entre el nivel de
Fermi del semiconductor y el nivel de vacio.

= Afinidad electronica del semiconductor (y): diferencia de energia entre un electron en
reposo fuera de la superficie y un electron en el fondo de la banda de conduccion
(BC), justo dentro de la superficie.

= Gap del semiconductor (E,): diferencia de energia entre el nivel inferior de la banda

de conduccion (BC) y el nivel superior de la banda de valencia (BV).
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= Energia de ionizacion del semiconductor(/): minima energia requerida para extraer un
electron de la banda de valencia: I = y; + Ej.

= Altura de la barrera (¢, ): magnitud de la barrera energética que obstaculiza el paso de
electrones desde el metal a la banda de conduccion del semiconductor

= Voltaje de difusion(V,;): diferencia de potencial a través de la region de agotamiento.

La figura 1.13a muestra un semiconductor tipo n y un metal, neutros y aislados, ytales que
la funcién de trabajo del metal es mayor que la del semiconductor (¢,, > ¢,). Cuando se
unen dos cuerpos, el sistema que se forma tiende a alcanzar el equilibrio térmico; en dicho
estado de equilibrio, hay un unico nivel de Fermi en todo el sistema. Si se ponen en
contacto el semiconductor n y el metal de la figura 1.13a, el sistema que forman no esta
inicialmente en equilibrio (¢,, > ¢). La posicion del nivel de Fermi de un semiconductor,
con respecto a las bandas, depende de la concentracion de portadores de carga en dichas
bandas, por lo que dicha posicién se modifica mediante transferencia y redistribucion de
portadores de carga. En el caso especifico de la figura 1.13a, se transfieren electrones desde
el semiconductor hacia el metal, y ocurren redistribuciones de electrones libres en ambos
cuerpos, hasta que se establece un unico nivel de Fermi en todo el sistema (figura 1.13b).
En este estado de equilibrio, la superficie del metal estd cargada negativamente y la zona
del semiconductor cercana a la superficie esta cargada positivamente (zona de agotamiento
de electrones (portadores mayoritarios)), y ambos tipos de carga se compensan. La
presencia de cargas genera un campo eléctrico, el cual implica una variacion en la energia
potencial; dicha variacién se representa con el doblamiento de las bandas del

semiconductor (figura 1.13b).
Como muestra la figura 1.13b, una vez alcanzado el equilibrio, el paso de un electrén del

metal hacia el semiconductor se ve obstaculizado por una barrera energética. La altura de

dicha barrera es:

bp = P — Xs (1.46)
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La siguiente figura muestra los cuatro tipos de contacto metal-semiconductor que se pueden

formar.

(@) (b) (© (d)

Figura 1.14 Tipos de contactos metal-semiconductor. Para semiconductor tipo n: (a)

rectificador (¢,, > ¢5); (b) ohmico (¢,, < ¢s). Para semiconductor tipo p: (c) ohmico
(P > @s); (d) rectificador (¢, < Ps).

En parrafos anteriores, consideramos la formacién de un contacto metal-semiconductor,
para el caso especifico de un semiconductor tipo n y un metal, con (¢,, > ¢,) (figura
1.14a). Consideremos ahora la union semiconductor-n/metal, pero con (¢, > ¢,,). En este
caso, pasan electrones del metal hacia el semiconductor, y ocurren redistribuciones de
electrones libres, hasta que se igualan los niveles de Fermi. Se forma una region de
acumulacién de electrones (portadores mayoritarios), en la zona del semiconductor préxima
al metal. Aparece una carga positiva en la superficie del metal y una negativa en el
semiconductor. La presencia de cargas genera un campo eléctrico, el cual se representa por
un doblamiento de las bandas del semiconductor; esta vez el doblamiento es hacia “arriba”
(figura 1.14b).

En un semiconductor tipo p, los portadores mayoritarios son los huecos, los cuales tienen
carga positiva. En el caso de una unién semiconductor-p/metal, con (¢,, > ¢,), los huecos
pasan del metal al semiconductor (o lo que es igual: electrones pasan de la banda de
valencia del semiconductor al metal), hasta que se igualan los niveles de Fermi. Se crea en
la region del semiconductor p proxima al metal, una zona de acumulacion de huecos
cargada positivamente. La superficie del metal queda cargada negativamente. La presencia

de cargas genera un campo eléctrico, que se representa por el doblamiento de las bandas del
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semiconductor (figura 1.14c). En el caso de una unidon semiconductor-p/metal, con
(s > ¢,,), los huecos pasan del semiconductor al metal (o0 lo que es igual: electrones
pasan del metal a la banda de valencia del semiconductor), hasta que se igualan los niveles
de Fermi. Se crea en la region del semiconductor p proxima al metal, una zona de
agotamiento de huecos, cargada negativamente. La superficie del metal queda cargada
positivamente. La presencia de zonas cargadas genera un campo eléctrico, que se representa

por el doblamiento de bandas (figura 1.144d).

Aunque el transporte de portadores de carga en presencia de estos contactos se abordara
posteriormente, conviene hacer aqui una breve aproximacién cualitativa a dicho tema.Si el
contacto de la figura 1.14a, se somete a un voltaje externo con potencial negativo sobre el
metal y potencial positivo sobre el semiconductor (voltajes negativos o reverse bias), dicho
voltaje dirige a los electrones desde el metal hacia el semiconductor, pero ocurre que la
barrera vista desde el metal no cambia con el voltaje externo, y dado que muy pocos
electrones logran saltar dicha barrera, la corriente eléctrica es pequefia y su valor es
practicamente independiente del voltaje externo aplicado. Si se cambia la polaridad del
voltaje externo, y se aplica un potencial negativo sobre el semiconductor y uno positivo
sobre el metal (voltaje positivo o forward bias), este voltaje dirige los electrones desde el
semiconductor hacia el metal y, ademas, se opone al campo interno en el semiconductor,
tiende a elevary aplanar las bandas y, por tanto, disminuye la barrera vista desde el
semiconductor. En la medida en que aumenta el voltaje externo, disminuye mas la barrera
vista desde el semiconductor, mayor cantidad de electrones puede saltar dicha barreray
mayor es la corriente eléctrica. El hecho de que para voltajes negativos la corriente eléctrica
es pequefia e independiente del voltaje, y que para voltajes positivos la corriente crece con
el voltaje (luego se vera que crece exponencialmente), se conoce como efecto rectificador,

y este tipo de contacto recibe el nombre de contacto rectificador.

Por otro lado, si el contacto de la figura 1.14b se somete a un voltaje externo con potencial
negativo sobre el semiconductor y uno positivo sobre el metal, este voltaje dirige los
electrones desde el semiconductor hacia el metal y, segun se observa en dicha figura, no

hay ninguna barrera al movimiento de los electrones en esa direccion. Si se cambia la
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polaridad, y se aplica un potencial negativo sobre el metal y uno positivo sobre el
semiconductor, este voltaje dirige los electrones desde el metal hacia el semiconductor, y
ocurre entonces que la region del semiconductor proxima al metal, que posee una alta
concentracion de electrones (zona de acumulacién de electrones), se comporta como un
catodo que suministra electrones, los cuales viajan a través del resto del semiconductor. En
este caso, tanto para voltajes positivos como negativos, la corriente aumenta con el voltaje,
y quien determina la relacion especifica que se da entre estas dos magnitudes no es el
contacto (no hay barreras significativas en él), sino las propiedades eléctricas del

semiconductor. Este tipo de contacto se denomina contacto ohmico.

Siguiendo similares razonamientos, pero teniendo en cuenta que, en estos casos, el
semiconductor es tipo p y que, por tanto, el portador mayoritario es el hueco (carga
positiva), se puede concluir que la figura 1.14c corresponde a un contacto ohmico, y que la
1.14d corresponde a uno rectificador.

La teoria de Schottky-Mott propone la ecuacion (1.46), la cual muestra que la altura de la
barrera depende de la funcion de trabajo del metal. Se ha observado experimentalmente, sin
embargo, que en muchos casos la altura de la barrera es independiente de la funcion de
trabajo del metal que se emplea en la formacion del contacto. En el afio 1947, J.Bardeen

propuso una teoria segun la cual este efecto se debe a la presencia de estados superficiales.

Los estados superficiales son estados localizados en la superficie del semiconductor (figura
1.15). Estan caracterizados por el llamado nivel neutro (¢,), el cual se define como la
posicion que tendria el nivel de Fermi (Ef), si la superficie fuera neutra. El nivel de Fermi
(en aproximacion de cero absoluto), se define como el nivel méas energético ocupado (por
debajo de él todos los niveles estan ocupados por electrones, y por encima de €l todos los
niveles estan vacios). Segun estas definiciones: si Ex < ¢, entonces los niveles entre Ep y
¢, estdn vacios, faltan electrones para que se cumpla la neutralidad (Ep = ¢y), Y la
superficie esta cargada positivamente; y si, por el contrario, Er > ¢,, entonces los niveles

entre ¢, y Erestan ocupados por electrones, y la superficie esta cargada negativamente.
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+—» Aislante

Metal Eg\q) Semiconductor
Yo

Figura 1.15 Contacto metal-semiconductor con estados superficiales.

En ausencia de estados superficiales, la condicion de neutralidad del contacto es: Q,, +
Q, = 0 (donde Q,,, es la carga en la superficie del metal,y Q, es la carga en la region de
agotamiento del semiconductor). En presencia de estados superficiales, la condicion de
neutralidad es: Q,, + Q; + Q,c =0 (donde Q, es la carga de la superficie del
semiconductor). Si, por ejemplo, Q,, es negativa, y Q. Yy Q. son positivas, entonces Q,
tendrd un valor menor que el que tendria si no hubiera estados superficiales. Una
disminucion de Q. implica una reduccién del ancho de la region de agotamiento y de la
altura de la barrera. Si tomamos como referencia el nivel de Fermi de la union en equilibrio,
entonces la reduccion de la barrera se puede ver como un desplazamiento hacia abajo de
todo el conjunto de niveles del semiconductor (bandas y estados superficiales) y, en
correspondencia, como una tendencia del sistema a empujar el nivel ¢, hacia el nivel Er;
es decir, el sistema tiende a reducir la carga positiva en la superficie. Si, por el contrario,
Q. fuese negativa (¢, < Er), Q, seria mayor que en ausencia de estados superficiales, lo
que implicaria un aumento del ancho de la regién de agotamiento y de la altura de la

barrera, y un empuje del nivel ¢, hacia el nivel Eg.

Segun lo dicho, los estados superficiales pueden donar o aceptar electrones y, en
consecuencia, la superficie del semiconductor puede adquirir cierta cargaQ,, (positiva o
negativa), la cual es la responsable de la separacion entre ¢, y Er. Para una carga Q. dada,
la separacion entre ¢, y Er depende de la densidad de estados superficiales: mientras
mayor es dicha densidad, menor es la separacion entre ambos niveles. Los sistemas tienden

aigualarg, y Er. Esta igualdad se logra en mayor medida, cuanto mayor sea la densidad de
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estados superficiales: en estas condiciones, los estados superficiales pueden donar o aceptar
cantidades significativas de cargas, sin que el nivel de Fermi se separe mucho del nivel
neutro, de modo que se cumple la condicion: Er = ¢,. Esto significa que el nivel de Fermi
de todo el sistema se fija alrededor del nivel neutro del semiconductor. Es usual medir ¢,

desde el nivel superior de la banda de valencia y, por tanto, la altura de la barrera es igual a:

bp =Eg — o (1.47)

Este es el llamado “limite de Bardeen”. En este limite, se dice que el nivel de Fermi del
sistema estd fijo por la alta densidad de estados superficiales. Como se observa de la
ecuacion anterior, la altura de la barrera esta determinada por el nivel neutro de los estados

superficiales del semiconductor, y es independiente de la funcion de trabajo del metal.
Se ha reportado que algunos casos de contactos metal-semiconductor organico se describen
bien mediante la teoria de Schottky-Mott, mientras que otros lo hacen con la teoria de

Bardeen®.

Transporte de carga en presencia de contactos rectificadores (Difusion y Emision

Termoiodnica) y ohmicos (Ley de Ohm y Ley de Mott-Gurney)

Existen varios procesos mediante los cuales un electron es transportado a través de un
contacto rectificador. En la siguiente figurase muestran dichos procesos en la situacion de
forward bias (en el caso de reverse bias, se invierte la direccién de los procesos)*:

1) Emision de electrones desde el semiconductor hacia el metal, por encima de la barrera.

2) Tunelaje mecano-cuéntico a través de la barrera.

3) Recombinacion en la regién de carga espacial.

4) Recombinacion en la region neutral (inyeccion de huecos).
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Figura 1.16(a) Procesos de transporte a través de un contacto rectificador. (b) Cuasi nivel de

Fermi de electrones, segun la teoria de difusion y segun la teoria de emision termoionica.

Se analizara el mecanismo (1)*, el cual es el dominante en los llamados diodos ideales; los

demas se consideran “separaciones” del comportamiento ideal.

El recorrido de los electrones es el siguiente: atraviesan el interior del semiconductor, luego
la zona de agotamiento del semiconductor, y por dltimo la interfase metal/semiconductor.
En la zona de agotamiento, se mueven por arrastre y difusion. Al llegar a la interfase, su
emision hacia el metal estd determinada por la razén de transferencia de electrones a traveés
de la frontera. Estos dos procesos estdn en serie y la corriente estd determinada,
fundamentalmente, por el que provoque el mayor impedimento al flujo de electrones. Hay
dos teorias sobre este punto: La teoria de la difusion [Wagner (1931), Schottky y Spenke
(1939)], segun la cual el primero de estos procesos es el factor limitante, y la teoria de la
emision termoiodnica [Bethe (1942)], que afirma que es el segundo.Ambas teorias se
diferencian por el comportamiento que ellas le atribuyen al cuasinivel de Fermi (figura
1.16b).

Bajo la accion de un campo eléctrico (E) y un gradiente de concentracion de electrones

(dn/dx), la densidad de corriente de electrones (J), es:

d
J] = qnuE + gD, ﬁ (1.10)
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Donde: n: concentracion de electrones libres; u: movilidad de electrones; D,,: coeficiente

de difusion y g: valor absoluto de la carga del electron.

El cuasinivel de Fermi (E,), se define como la magnitud que predice correctamente la
concentracion de electrones (n) en la banda de conduccion de un semiconductor, en

situacion de no equilibrio:

(EC_E~ n)
n = N,exp (— qTF) (1.48)

Donde: N,: densidad efectiva de estados en la banda de conduccion (BC); E.: nivel

energético inferior de la BC, k: constante de Boltzman y T: temperatura absoluta.

Sustituyendo (1.48) en (1.10), se obtiene:
dEpy
J =qnu—= (1.49)

Las ecuaciones anteriores muestran que, en primer lugar, la posicion relativa del cuasinivel
de Fermi (E,) respecto al limite inferior de la banda de conduccion (E.), depende de la
concentracion de electrones en la banda de conduccién (n) y, en segundo lugar, que el

gradiente del cuasinivel de Fermi es el “driving-force” para los electrones.

La teoria de la difusion afirma que la aplicacion de un voltaje externo, no altera la
concentracion de electrones en la banda de conduccion del semiconductor, en la zona
inmediatamente adyacente a la interfase metal/semiconductor. Esto implica lo siguiente:
antes de aplicar el voltaje externo, el nivel de Fermi del semiconductor coincide con el
nivel de Fermi del metal (equilibrio); si al aplicar el voltaje externo, no cambia la
concentracion de electrones en la banda de conduccion del semiconductor en la zona
adyacente a la interfase, entonces en dicha zona la posicion del cuasinivel de Fermi del
semiconductor tampoco cambia (ya que depende de la mencionada concentracion), y sigue
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coincidiendo con el nivel de Fermi del metal. EI cambio inevitable (dado que hay un
voltaje) del cuasinivel de Fermi, se produce fuera de la zona inmediatamente adyacente y

dentro de lazona de agotamiento (figura 1.16b).

Dado que el “driving-force” para electrones es el gradiente del cuasinivel de Fermi, asumir
que, en la interfase, el nivel de Fermi del metal y el cuasinivel de Fermi del semiconductor
son iguales, implica que la interfase no influye en el flujo de electrones, y que cualquier
impedimento a dicho flujo proviene de los procesos de arrastre y difusion que tienen lugar

en la region de agotamiento (region donde hay un gradiente del cuasinivel de Fermi).

Estas consideraciones conducen a la siguiente relacion J — V:

] = 2kTuN.Wa’exp (—%) [exp (%) — 1] (1.50)

Donde: a es un parametro y W es el ancho de la region de agotamiento.

La teoria de la emision termoidnica, por su parte, supone que los electrones emitidos por el
semiconductor hacia el metal no se encuentran en equilibrio térmico con los electrones del
metal, ya que tienen una energia que excede a la energia de Fermi del metal en una cantidad
igual a la altura de la barrera (por encima de la cual han pasado dichos electrones). Al no
estar en equilibrio, estos electrones deben describirse con su propio cuasinivel de Fermi,
que determina su particular distribucion en los niveles energéticos del metal. Al penetrar en
el metal, estos electrones colisionan con los electrones y la red del metal, pierden energia, y
finalmente alcanzan el equilibrio dentro del metal. Eso implica que el cuasinivel de Fermi
del semiconductor no tiene que coincidir con el nivel de Fermi del metal en la interfase, y
que entonces el cuasinivel de Fermi del semiconductor, se puede considerar plano en la

region de agotamiento (como ocurre en el modelo de la unién pn) (figura 1.16Db).

Se puede demostrar que, segun las anteriores consideraciones, la concentracion de

electronesen la zona del semiconductor inmediatamente adyacente a la interfase
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. . |4 . .
semiconductor/metal, se incrementa en un factor exp (Z—T) cuando se aplica un voltaje

externo (V). Una fraccidn de esos electrones incide, en cada unidad de tiempo, en la unidad
de area de la superficie de la interfase y la atraviesa; mientras mayor es la concentracion de
electrones, mayor es la cantidad que atraviesa la interfase. La corriente total es la diferencia
entre la cantidad de electrones que, desde el lado del metal, inciden en la interfase y la
atraviesan (cantidad que no varia con el voltaje externo), y la cantidad de electrones que,
desde el lado del semiconductor, inciden en la interfase y la atraviesan (cantidad que

aumenta exponencialmente con el voltaje externo). La relacion J — V resultante, es:

— A*T2 _a% vy _
J=AT exp( e ) [exp (kT) 1] (1.51)
Donde: A* = 4mm*qk?/h3 = 1.2 x 10°(m*/m) Am-2K-, es la constante de Richardson.

Como se observa, en ambas teorias se obtiene la misma dependencia exponencial con la
altura de la barrera y con el voltaje externo, pero el coeficiente es diferente. Se ha
comprobado que la teoria de emision termoidnica se cumple para semiconductores de alta
movilidad, mientras que la teoria de difusion parece adecuarse a ciertos casos de materiales
con baja movilidad. Todo esto se corresponde con los criterios asumidos por ambas teorias

(emision termoionica: movilidad infinita; difusion: movilidad finita).

Las ecuaciones (1.50) y (1.51) muestran que cualquiera sea el modelo valido (difusion o
emision termoiodnica), el transporte de portadores de carga se afecta con la barrera
energética (q¢,) del contacto rectificador. Se afecta asi la coleccién, en el metal, de las
cargas provenientes del semiconductor. Esta es una razon por la cual en las celdas solares

se prefieren contactos ohmicos, en lugar de rectificadores.

A continuacion se aborda la cuestion de la relacion ] —V para un sistema metal-

semiconductor, con un contacto ohmico® 3,
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En el caso de un contacto ohmico metal-semiconductor, la relacion J — V esta determinada

por la conocida Ley de Ohm>3;

v
] = qny; (152)
Donde:L es el espesor del semiconductor.

Como se observa, la relacion | — V esta determinada por parametros que caracterizan al

semiconductor (n, u), y no al contacto.

Se puede demostrar que la anterior relacion se cumplesiempre que los electrones inyectados
por el metal no sobrepasen a los que estaban presentes en el semiconductor cuando este
estaba aislado y en equilibrio térmico. Si la densidad de electrones inyectados es mayor que
la de electrones del semiconductor, entonces aparece una carga en el semiconductor, la cual
genera un campo eléctrico. Esto provoca que deje de cumplirse la relacion lineal ] — V (Ley
de Ohm), y el sistema transite hacia un régimen denominado de corriente limitada por
carga espacial (SCLC, siglas en inglés), en el cual se cumple la relacién cuadratica (Ley de
Mott-Gurney)>*>*:

2

9 %4
Jscic = go&r 3 (1.53)
Donde:¢g,: permitividad del espacio vacio; €,: permitividad relativa del semiconductor.

Al igual que en el caso de la Ley de Ohm, en el caso de la Ley de Mott-Gurney la relacion

J — V esta determinada por parametros del semiconductor (e, ), y no del contacto.
Suele ocurrir que, para bajos voltajes, se cumple la Ley de Ohm, y al aumentar el voltaje (y

con ello la cantidad de portadores inyectados) se transita hacia el régimen de SCLC, donde

se cumple la ley de Mott-Gurney. Sin embargo, hay sistemas para los cuales, aun para muy
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bajos voltajes, no se cumple la ley de Ohm, sino una relacion del tipo J x V4, 1 < A < 2,

lo que indica la presencia de cierta inyeccién de portadores de cargas®.

Conviene afadir aqui, que el régimen de corriente limitada por carga espacial aparece en
virtud de la acumulacion de portadores de carga en el semiconductor, y esta acumulacion
puede producirse por dos razones: porque al menos un tipo de portador fotogenerado en el

semiconductor no tienen suficiente movilidad para salir del mismo (como se indic6 en el

22,44-47

epigrafe anterior) , 0 porque los contactos inyectan mas portadores de los que el

semiconductor puede transportar (como se acaba de ver)®*,

Contacto metal-semiconductor orgénico

Hasta aqui se ha hecho la presentacion clasica del tema de la formacion de los contactos
metal-semiconductor (teorias de Schottky-Mott y de Bardeen), asi como del trasporte de
carga sobre la barrera de contactos rectificadores (teorias de la difusion y de la emision
termoidnica), y en presencia de contactos ohmicos (leyes de Ohm y de Mott-Gurney). Estas
teorias y leyes se han aplicado ampliamente, y con éxito, a contactos entre metales y
semiconductores inorganicos, y se han aplicado también a contactos metal-semiconductor
orgénico. Sin embargo, en los Gltimos afios se han desarrollado modelos que representan
mejor la formacidn de los contactos metal-semiconductor organico, asi como el transporte

de carga en ellos. En este punto se hard una breve presentacion de estos modelos.

Se vio anteriormente que, cuando se ponen en contacto un metal y un semiconductor,
ocurren transferencias y redistribuciones de cargas, que posibilitan que se establezca un
unico nivel de Fermi en todo el sistema y que se alcance el equilibrio térmico. En este
proceso, se modifica la concentracion de portadores en una zona del semiconductor (zona
de agotamiento o de acumulacién). Mientras mayor es la concentracién de portadores del
semiconductor (cuando este esta aislado y en equilibrio), menor es el espesor de la zona de
agotamiento o acumulacion. Los semiconductores inorganicos suelen tener una
concentracion relativamente alta de portadores libres, por lo que su zona de acumulacion o

agotamiento suele ser pequefia comparada con el espesor del semiconductor. En los
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semiconductores orgénicos, sin embargo, dicha concentracion suele ser mas baja, y la zona
de acumulacion o agotamiento puede extenderse a todo el espesor del semiconductor. El
modelo Metal-Aislante-Metal (MIM, siglas en inglés), refleja este hecho*®9,
Recientemente se ha desarrollado un modelo que modifica al anterior, y que se adecua
mejor a los resultados experimentales'®. La esencia de este modelo se representa en la

siguiente figura.

Nivel de vacio Nivel de vacio
LUMO LUMO I
¢M1
¢Ml
dmz bz
HOMO HOMO

(@) (b)

Figura 1.17 (a) Contacto Metal-Semiconductor orgéanico-Metal, con contactos no ohmicos
para electrones y huecos: antes del contacto (imagen superior) y después del contacto (imagen
inferior). (b) Con contacto no ohmico para huecos y contacto ohmico para electrones: antes

del contacto (imagen superior) y después del contacto (imagen inferior).

Como se observa en la figura 1.17a, la altura de la barrera a la inyeccion de electrones en el
semiconductor (¢;), estd dada por la diferencia entre la funcion de trabajo del metal del

catodo (¢y1) Yy el LUMO del semiconductor organico (¢, = ¢p1 — LUMO). De forma
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similar puede establecerse, que la altura de la barrera a la inyeccion de huecos en el
semiconductor (¢,), estd dada por la diferencia entre el HOMO del semiconductor

organico y la funcion de trabajo del metal del anodo (¢y;) (¢, = HOMO — ¢yy,).

El presente modelo propone que, al poner en contacto los cuerpos Metall-Semiconductor
organico-Metal2, si las barreras son grandes (> 0.25eV), entonces en el proceso de
alcanzarse el equilibrio,no ocurre una inyeccion significativa de portadores de carga al
semiconductor (debido a las barreras); se produce una redistribucion de portadores de
cargay, cuando se alcanza el equilibrio, se han igualado el nivel de Fermi del catodo y del
anodo, hay un anico nivel de Fermi en el sistema, y hay un campo eléctrico interno
uniforme, representado por la inclinacion de las bandas rigidas del semiconductor (figura

(p(Citodo) Bnodo)) onge d s

el espesor del semiconductor. Si este sistema se ilumina en condiciones de circuito abierto,

1.17a, imagen inferior). El valor de dicho campo es: E =

alcanza un estado de banda plana y, como indica la imagen inferior de la figura 1.17a, se

cumple que:

¢uz — LUMO = qV,. + ¢, = qV,c = Py — (LUMO + ¢p) = qV,. = Pyz — $u1(1.54)

Se observa que, en este caso de contactos no ohmicos ( ¢, > 0.25¢eV), el V,, estd
determinado por la diferencia de las funciones de trabajo de los electrodos. A mayor
diferencia entre dichas funciones de trabajo, mayor campo eléctrico interno (E) y mayorV,..

Hasta aqui hay correspondencia con el modelo MIM.

Ahora bien, si se cumple que ¢,;1 < LUMO, el presente modelo propone que, en el proceso
de alcanzarse el equilibrio,ocurre una inyeccion significativa de portadores de carga
(electrones) del metal 1 al semiconductor (porque no hay barreras a tal inyeccion), hasta
que la funcién de trabajo del metal se fija alrededor del LUMO (¢, = LUMO), yse
produce también una redistribucion de portadores de cargay, cuando se alcanza el
equilibrio, hay un tnico nivel de Fermi en el sistema, y hay un campo eléctrico interno,pero
esta vez no es uniforme, ya que la inyeccion de portadores crea una zona de acumulacion

de los mismos (zona cargada), lo cual provoca un doblamiento de bandas(figura 1.17b,
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imagen inferior). Como ilustra esta figura, el doblamiento de bandas implica una pérdida de
voltaje de circuito abierto por acumulacién de portadores (AV,)'**>. Algo similar
ocurriria para el caso de ¢, = HOMO. Si el sistema que estamos analizando se ilumina en
condiciones de circuito abierto, entonces intenta alcanzar un estado de banda plana; sin
embargo, en este estado, el mencionado doblamiento de las bandas no desaparece. La

imagen inferior de la figura 1.17b, indica que se cumple que:

¢uz — LUMO = qV,. + qAV}, = qV,. = ¢y — (LUMO + qAV,) (1.55)

Si la inyeccién y acumulacion de portadores se diera tanto en el cdtodo como en el anodo,

entonces:

HOMO — LUMO = qV,, + qAV,; + qAV,, = qV,. = HOMO — LUMO — qAV, (1.56)

Donde: CIAVb = qAVbl + CIAVbz.

La ecuacion (1.56) muestra que, en el caso de contactos ohmicos (¢, = 0), el V,. esta
determinado por la diferencia entre los niveles HOMO y LUMO, y por las pérdidas debido

a la inyeccién y acumulacion de portadores provenientes del catodo y del &nodo.

En los casos intermedios (0 < ¢, < 0.25 eV/), ocurre cierta inyeccion y cierta pérdida de
voltaje por acumulacion de portadores (AV}). En estos casos, la pérdida total de V. es la
suma de las pérdidas por barrera y las pérdidas por acumulacion (¢, + AV,). Estudios
tedricos han reportado que, para ciertos sistemas, una barrera nula (¢, = 0) implica
pérdidas de voltaje por acumulacion de:AV, ~ 0.18 eV; mientras que se anulan las pérdidas
por acumulacién (AV, = 0), cuando la barrera es de:¢, ~ 0.25 eV. Esto indica que las

pérdidas de V. son menores, en el caso de contactos ohmicos (¢, = 0)*.

En el caso de una celda solar con capa activa donor-aceptor, la ecuacion (1.56) se

transforma en:

62



Capitulo 1 Fundamentos Tedricos

quc = HOMODonor - LUMOAceptor - qAVb (157)

Es conveniente afadir aqui que, un tratamiento mas riguroso indica que, en la ecuacion
anterior, en lugar del HOMO del donor, debe ir el nivel de transporte de huecos en el donor
(el cual esta ligeramente desplazado hacia el gap respecto a dicho HOMO), y en lugar del
LUMO del aceptor, debe ir el nivel de transporte de electrones en el aceptor (el cual esta

ligeramente desplazado hacia el gap respecto a dicho LUMO)*®.

El sistema de la figura 1.17a, tiene contactos no ohmicos tanto para la inyeccion de
electrones desde el metal 1 hacia el LUMO del semiconductor, como de huecos desde el
metal 2 hacia el HOMO.Si se somete este sistema a un voltaje, de modo que favorezca el
transporte de electrones desde el metal 1 hacia el semiconductor, dicho proceso de
transporte puede ser descrito, en principio, por la teoria de difusién (semiconductor con
baja movilidad) o la de emision termoidnica (semiconductor con alta movilidad); sin
embargo, se ha establecido que dicho proceso se describe mejorcon el Modelo de Saltos
para una Corriente de Electrones Limitada por Inyeccién (ILC, siglas en inglés)>”*®. En
esencia, este modelo considera que los electrones saltan desde el nivel de fermi del metal
hacia estados localizados, energéticamente desordenados, en el interior del semiconductor.
En este modelo, la corriente depende de cuatro parametros: 1) el ancho energético de la
densidad de estados localizados, 2) la distancia de salto mas cercano, 3) la constante
dieléctrica y 4) la distancia desde el nivel de Fermi del metal hasta el centro de la
distribucion gaussiana de la densidad de estados localizados (¢;). Como se ve, este modelo
tiene en cuenta el mayor grado de desorden que suelen tener los semiconductores

organicos, con respecto a los inorganicos monocristalinos.

Conviene aqui afiadir lo siguiente: el centro de la distribucion gaussiana de estados
localizados coincide con el LUMO del semiconductor, por lo que la distancia energetica ¢,,
es la barrera de la que se ha hablado anteriormente. Puede ocurrir que esa barrera coincida
con la diferencia entre el LUMO del semiconductor (aislado) y la funcion de trabajo del
metal (aislado). Asi ocurre en el caso de contacto PCBM-Ag (¢, = ¢p(Ag) —
LUMO(PCBM) ~ 4.3 — 3.7 =~ 0.6 eV)™. Sin embargo, en el caso del contacto PCBM-Au,
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se ha determinado experimentalmente que: ¢, = 0.76 eV; y dado que: ¢, = ¢p(Au) —
LUMO(PCBM) = ¢(Au) — 3.7 eV, entonces: ¢(Au) = 4.46 eV*°. Este valor de funcion
de trabajo del Au en contacto con el PCBM, no esta dentro del intervalo reportado para el
Au aislado (5.1 — 5.47 eV). Esto se explica considerando que al interactuar el Au con el
PCBM, se forma un dipolo en la interfase, que desplaza el nivel de vacio. Este ejemplo
ilustra que al analizar contactos metal-semiconductor orgénico, debe tenerse en cuenta la

posible existencia e influencia de estados superficiales, dipolos y reacciones quimicas.

Por su parte, el sistema de la figura 1.17b tiene contacto ohmico para la inyeccion de
electrones desde el metal 1 hacia el LUMO del semiconductor. En este caso, el modelo
anterior no se cumple porque la corriente de electrones no esta limitada por la inyeccion de
ellos al semiconductor (no hay barreras). Se ha comprobado experimentalmente que, para
un sistema del tipo ITO/PEDOT:PSS/PCBM/LIF/AI, ocurre que para pequefios voltajes
positivos hay un régimen ohmico, con una relacion lineal (J « V /L) (Ley de Ohm), debido
a corrientes de fuga; al aumentar el voltaje, la corriente es por difusion (ya que el campo
interno aun se opone a este movimiento), con una relacion exponencial (J «
exp(qV /kT)); al seguir aumentando el voltaje, se alcanza la condicion de bandas planas y
aparece el régimen de corriente limitada por carga espacial, con una relacién cuadréatica
(J < V2/L3) (Ley de Mott-Gurney)™.

La mencionada inyeccidn y acumulacion de portadores, ademas de afectar el V.., tiene el
efecto negativo de que debilita el campo eléctrico cerca de la interfase donor/aceptor, lo
que puede afectar la disociacion de excitones, y propicia la difusion de portadores desde los
electrodos hacia el interior de la celda, lo que puede favorecer la recombinacion y afectar
los procesos de transporte y coleccion de portadores. Esto se vera con mas detalle en el

capitulo 5.

Este modelo nos ilustra que, es mas conveniente para las celdas solares organicas, los
contactos ohmicos que los rectificadores, pero que la inyeccion de portadores (mas
significativa en los primeros) tiene efectos negativos. En resumen, convienen contactos

ohmicos con una baja inyeccion de portadores.
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Capas intermedias

En el punto siguiente plantearemos problemas relacionados con los electrodos (ITO y Au),

en celdas del tipo ITO/CdS/P3HT/Au. Como se vera, estos problemas pueden resolverse

con las llamadas capas intermedias. Consideramos conveniente hacer aqui una breve

presentacion del tema.

Estudios reportados en los ultimos afios, muestran que se puede aumentar la eficiencia de

conversion de potencia y la estabilidad de las celdas, colocando capas adicionales (llamadas

capas intermedias, capas buffer, capas interfaciales o intercapas), entre los electrodos y la

capa activa, y entre el donor y el aceptor. Se ha sefialado que estas capas no deben

considerarse como un elemento opcional, sino uno esencial para lograr celdas solares con

mejores desempefios™.

Las capas intermedias pueden cumplir diferentes funciones:

Mejoradoras del contacto anodo-donor y catodo-aceptor: Mejoran el acople
energético y la compatibilidad quimica con el material donor y el material aceptor, lo
cual favorecela coleccion de portadores de cargas. Pueden ser capas muy delgadas

80-62 5 algo més gruesas (~10 nm)>*°.

(£ 1 nm) (modificadores superficiales)
Bloqueadoras de huecos, electrones y excitones: Introducen una barrera al transporte
de un tipo de portador en una direccion, sin afectar el transporte del otro portador en
esa misma direccion. Esto favorece la coleccién de cada tipo de portador en el
electrodo correcto®® %,

Favorecedoras de disociacion de excitones y blogueadoras de recombinacion
interfacial: Favorecen (o no afectan) la transferencia de electrones desde el LUMO del
donor al LUMO del aceptor, y afectan la reaccion inversa (recombinacion) desde el
LUMO del aceptor al HOMO del donor®®#2:9.7,

Protectoras: Bloquean la penetracion de los metales de los contactos, los cuales suelen

ser depositados por evaporacion, hacia el interior de la capa activa. De este modo se
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evitan posibles dafios en la capa activa y se reduce la recombinacion de portadores de

carga®®"*.

= Espaciadores oOpticos: Propician que la interfase donor/aceptor, se encuentre en la
zona de maxima intensidad del campo dptico dentro de la celda, con lo que se favorece

la generacion y disociacién de excitones®.

La siguiente figura muestra algunas de las funciones que pueden cumplir las capas

intermedias, en una celda solar con estructura convencional.

Céatodo

Anodo

Figura 5.18 Capas intermedias como bloqueadoras de electrones (BE), de excitones (BEXx) y de
huecos (BH). La capa BE hace buen acople energético con el donor (contacto ohmico para
huecos). Las capas BH y BEXx protegen a la capa activa (donor/aceptor) de la penetracién del

metal evaporado del catodo, y pueden actuar como espaciadores épticos.

Las capas intermedias suelen ser 6xidos metalicos (MoO3**%4®8727 v %7 cro,™,
Tio,®,  WO,®AIL0s®) 'y compuestos organicos (PEDOTT:PSS®00L63.7L76.77

Bathocuproine (BCP)**® 4cidos aromaticos y tintes*®

), con el limite superior de su
banda de valencia alineada con el HOMO del material donor (capas buffer del anodo), y el
limite inferior de su banda de conduccidn alineada con el LUMO del aceptor (capas buffer

del catodo y capas bloqueadoras de recombinacién en interfase donor/aceptor).
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Problemas de los electrodos ITO y Au

Como ya se ha mencionado, nuestro grupo de trabajo ha estudiado desde hace algunos
afios, celdas solares hibridas invertidas conheterounion bicapa plana del tipo
ITO/CAS/(P3HT,P30T)/Au. En esta estructura, el ITO (6xido de indio dopado con estafio)
es un sustrato conductor transparente que hace funcién de catodo, y el oro (Au), depositado

por evaporacion, hace funcion de anodo.

Una cuestion de interés, son los problemas asociados al empleo de los electrodos ITO y Au.
Esta cuestion se abordara con mas detalle en el capitulo 5.

En general, el electrodo ITO presenta los siguientes problemas®®®*:

1) Naturaleza hidrofilica que hace a su superficie incompatible con los materiales
organicos.

2) Funcion de trabajo intermedia (4.5 — 4.7 eV), lo que dificulta el conveniente acople
energético con el HOMO del donor (si hace funcion de anodo) o con el LUMO del

aceptor (si hace funcién de catodo).

En este proyecto doctoral no se abordd la cuestion del mejoramiento del ITO como catodo.

El electrodo Au (depositado por evaporacion), presenta los siguientes problemas®®’®®:

1) Posible falta de acople energético entre la funcién de trabajo del Au (5.1 —5.47 eV) y
el HOMO del P3HT (~5 eV), lo que pudiera afectar procesos como la disociacion de
excitones y el transporte y coleccion de portadores de carga.

2) Penetracion excesiva de los atomos evaporado de Au, en la capa suave y porosa del
P3HT, lo que pudiera provocar dafios en la capa activa y propiciar procesos de

recombinacion y fugas de corriente, e incluso cortocircuito.
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Como se vera con mas detalle en el capitulo 5, estos problemas del contacto de Au, se
pueden resolver con capas buffer; sin embargo, estas suelen ser Oxidos metalicos
depositados por evaporacion®, el cual es un método algo costoso y de dificil aplicacion a

grandes areas.

En este contexto, interesan capas buffer de materiales cuyas funciones de trabajo acoplen
con el HOMO del P3HT (~5 eV), que se puedan preparar a partir de soluciones y, por
tanto, que se puedan depositar por métodos sencillos y aplicables a grandes areas. En este

sentido, dos materiales de interés son el PEDOT:PSS’’, y el carbén conductor (grafito)®5.

En el presente proyecto doctoral, se realizo el estudio de la influencia de una capa de
pintura de carbon conductor (CP), depositada por spray entre el P3HT y el Au (capa buffer
del &nodo), en la solucién de los problemas asociados al empleo del Au evaporado como
anodo, y en la eficiencia de celdas invertidas con heterounion bicapa plana del tipo
ITO/CdS/P3HT/Au. Los resultados se muestran en el capitulo 5.

1.5 Objetivos

Los objetivos del presente proyecto doctoral, son:

1. Elaborar celdas solares con heterounion bicapa rugosa (CdS-rugoso/P3HT), mediante
tratamientos térmicos de la pelicula de CdS (depositada por bafio quimico), y evaluar
la influencia de dichos tratamientos en el area del contacto CdS-P3HT, y en la
eficiencia de las celdas.

2. Elaborar celdas solares con heterounion bulto (CdS(AC):P3HT), mediante la mezcla
de P3HT vy fibras de acetato celulosa (AC) recubiertas con nanoparticulas de CdS, y
evaluar la influencia de las caracteristicas de dicha heterounion en la eficiencia de las
celdas.
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3. Caracterizar el proceso de recombinacién en la interfaseCdS/P30OT, mediante la
técnica de fotovoltaje transitorio.

4. Evaluar la influencia de tratamientos térmicos pre y post-contacto, en la cristalinidad,
la morfologia, las propiedades opticas y las propiedades eléctricas dela pelicula de
P3HT (depositada por goteo y recubrimiento por giro), y en la eficiencia de celdas
solares con heterounion bicapa plana CdS/P3HT.

5. Evaluar la influencia de una capa de carbon conductor (grafito), depositada por
sprayentre el P3HT y el Au (depositado por evaporacion), en el contacto capa activa-

anodo, y en la eficiencia de celdas solares con heterounion bicapa plana CdS/P3HT.

En el capitulo 3, se muestran los resultados vinculados a los objetivos 1, 2 y 3; y en los

capitulos 4 y 5, los vinculados a los objetivos 4 y 5, respectivamente.
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2.1 Materiales

Los materiales que fueron empleados en este proyecto doctoral, son:

El

ITO(25 x 75 X 1.1 mm, SiO,passivated/IndiumTin Oxide one surface, Ry =8 —
12 Q, Delta Technologies, Limited. Stillwater).

Sulfuro de Cadmio (CdS).

Fibras de acetato celulosa (AC).

Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) (Aldrich, 97% regioregular).
Poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(stirenosulfonato)(PEDOT:PSS)  (solucién acuosa
(Baytron P VP Al 4083, HC Starck)).

Pintura de carbdn conductor (CP) (Grafito coloidal en isopropanol, 20% solido, SPI
Supplies).

Metales: Oro (Au) y Aluminio (Al).

ITO (6xido de indio dopado con estafio) se empled6 como sustrato conductor

transparente, y cumplié funciones de anodo (recubierto con PEDOT:PSS) en celdas con

estructura convencional y de catodo en celdas con estructura invertida. EICdS se empleo en

forma de pelicula, obtenida por bafio quimico, para cumplir las funciones de aceptor y

transportador de electrones. EI CdS se depositd sobre ITO para celdas invertidas con

heterounidn bicapa plana (y rugosa), y se depositd sobre fibras de acetato celulosa (AC)

para celdas convencionales con heterounion bulto. EI P3HT se empleé como material

absorbedor, donor de electrones y transportador de huecos. EI CP se empleé como capa

buffer del anodo. ElI Au se empled como anodo, mientras que el Al cumpli6é funciones de

anodo (en celdas invertidas con heterounién bicapa plana) y de catodo (en celdas

convencionales con heterounion bulto).
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2.2 Elaboracidn de peliculas y dispositivos

2.2.1 Elaboracion de peliculas de CdS

Las peliculas de CdS se elaboraron por bafio quimico™™. Las caracteristicas de las peliculas
de CdS dependen de varios factores tales como el sustrato®, la composicién de la solucién
del bafio quimico (fuente de cadmio®, concentracién de hidroxido de amonio®, etc.), la
duracién y temperatura del bafio®, y el tratamiento térmico post-depésito’. En este proyecto,
el CdS se deposito sobre vidrio, ITO y fibras de acetato celulosa (AC); se emplearon tres
soluciones diferentes; los bafios quimicos se hicieron a 60°Cdurante 3 horas y a
80°Cdurante 1 y 2 horas; y se realizaron tratamientos térmicos post-depésito a 370°C

durante 1 hora y a 450°C durante 30 minutos.

En las siguientes tablas, se muestra la composicion quimica de las tres soluciones para bafo
quimico empleadas (CdS-0, CdS-1 y CdS-2).

Tabla 2.1 Reactivos para el deposito de peliculas delgadas de CdS por bafio quimico (CdS-0).

Reactivos Marca Conc. | Vol (ml)
Nitrato de Cadmio: Cd(NO3), J.T. Baker | 0.1M 12.5
Citrato de sodio: HOC(COONa)(CH,COONa), Fermont 1M 7.5
Hidroxido de amonio: NH,OH J.T. Baker |28-30% 1
Tiourea: (NH;),CS Fermont 0.1M 2.5
Agua destilada 26.5
Total 50
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Tabla 2.2 Reactivos para el deposito de peliculas delgadas de CdS por bafio quimico (CdS-1).

Reactivos Marca Conc. | Vol (ml)
Nitrato de Cadmio: Cd(NO3), J.T. Baker | 0.1M 5
Trietalonamina (TEA): N(C2H40OH)3 J.T. Baker 50% 2.5
Hidroxido de amonio: NH,OH J.T. Baker [28-30% 2.5
Tiourea: (NH;),CS Fermont 0.1M 5
Agua destilada 35
Total 50

Tabla 2.3 Reactivos para el deposito de peliculas delgadas de CdS por bafio quimico (CdS-2).

Reactivos Marca Conc. [Vol (ml)
Acetato de Cadmio: Fermont 0.004M 45
Acetato de amonio Aldrich 0.04 45
Hidroxido de amonio J.T. Baker 0.2M 39
Tiourea: Fermont 0.05M 30
Total 159

Las formulaciones CdS-0 y CdS-1 fueron desarrolladas por el Dr. Nair y colaboradores?, y
la formulacién CdS-2 fue tomada de la literatura®. En las formulaciones CdS-0 y CdS-1, el
nitrato de cadmio actlia como fuente de iones Cd®*, el citrato de sodio o la trietalonamina
(TEA) como acomplejante, la tiourea como fuente de iones S*, y el hidréxido de amonio
como acomplejante. En el caso de la formulacion CdS-2, la baja concentracion de
hidréxido de amoniodebe provocar la formacion de una especie de red tridimensional de
CdS, lo cual es de interés para la obtencion de una heterounién con gran area de contacto, y

con caminos definidos para el transporte y coleccion de portadores de carga.
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Las peliculas de CdS se depositaron sobre ITO, para elaborar las celdas con estructura
invertida y heterounion bicapa plana del tipo ITO/CdS/P3HT/CP/Metal, y se depositaron

sobre vidrio, para mediciones épticas y eléctricas. Se siguio el siguiente procedimiento:

1. Se lava el sustrato con agua comun y jabédn liquido industrial. Se enjuaga con
abundante agua comun y luego con agua destilada. Se seca con aire caliente (secadora
de mano).

2. Se prepara la solucion en un vaso de precipitado, y se coloca el mismo dentro del
equipo para bafio quimico, una vez que éste ha alcanzado la temperatura requerida.

3. Se realiza la inmersion del sustrato (vertical) en el vaso con la solucién para bafio
quimico, a la temperatura y durante el tiempo deseado.

4. Se extrae del equipo de bafio quimico el sustrato recubierto con la pelicula de CdS, y
se le realiza un bafio ultrasénico con agua destilada, durante algunos minutos.

5. Se seca con aire caliente (secadora de mano), el sustrato con la pelicula de CdS.

6. Se limpia la parte posterior del sustrato, con algodon impregnado de HCI.

7. Se deja el sustrato con la pelicula de CdS en un horno al vacio, a temperatura

ambiente, durante 14 horas.

El incremento de la rugosidad de peliculas de CdS (depositadas por el procedimiento
anterior), se logré mediante el horneo de las mismas a 370°C durante 1 hora, y a 450°C
durante 30 minutos. Dicho horneo se realiz6 en un horno tubular, en atmosfera de N,. Estas
peliculas de CdS rugoso (CdS-r), se emplearon en la elaboracién de celdas invertidas con
heterounidn bicapa rugosa del tipo ITO/CdS-r/P3HT/CP/Awu.

Para elaborar las celdas con estructura convencional y heterounién bulto del tipo
ITO/PEDOT:PSS/CAS(AC):P3HT/AI, las peliculas de CdS se depositaron sobre fibras de

acetato celulosa (AC), mediante el siguiente procedimiento:

1. Se prepara la solucién en vaso de precipitado, y se coloca el mismodentro del equipo

para bafio quimico, una vez que éste ha alcanzado la temperatura requerida.

81



Capitulo 2 Materiales y Métodos Experimentales

2. Se realiza la inmersién de las fibras de acetato celulosa (masa requerida) en el vaso
con la solucion para bafio quimico, a la temperatura y durante el tiempo deseado.

3. Se extraen, del equipo para bafio quimico, las fibras de acetato celulosa recubiertas con
nanoparticulas de CdS, y se lavan varias veces con agua destilada.

4. Se secan las fibras recubiertas con nanoparticulas de CdSen un horno al vacio, a 60°C,
durante 14 horas.

Para las celdas con estructura invertida y heterounion bulto del tipo
ITO/CAS/CAS(AC):P3HT/CP/Au, el CdS se depositd tanto sobre ITO, como sobre fibras de
AC.

2.2.2 Elaboracion de peliculas de P3HT

Como se vera con mas detalle en el capitulo 4, las condiciones de depdsito de las peliculas
de P3HT (que determinan su secado lento o rapido), asi como el tratamiento térmico
posterior de las mismas, influyen significativamente en la cristalinidad, la morfologia y las

propiedades Opticas y eléctricas de dichas peliculas.

Las peliculas de P3HT se depositaron por goteo (drop-casting) y recubrimiento por giro

(spin-coating).

El depdsito por goteo se hizo mediante el siguiente procedimiento:

1. Se prepara la solucion de P3HT en 1,2-Diclorobenceno, con la concentracion deseada
(2-6 mg/ml). Se deja en agitacioén vigorosa, a 50°C, durante 20 horas.

2. Se gotea la solucion sobre el sustrato.

3. Se tapa con caja Petri el sustrato con la pelicula de P3HT, y se deja 2 horas a la
temperatura ambiente (23°C).

4. Se eleva la temperatura de la parrilla sobre la que esta el sustrato a 50-60°C, durante 1

hora.
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5. Se hornea en una parrilla el sustrato con la pelicula de P3HT, dentro de una cAmara de
guantes con atmdsfera de N,,a la temperatura y durante el tiempo deseado (en caso de
que proceda).

6. Se deja la pelicula de P3HT en un horno al vacio, a temperatura ambiente, durante 14

horas.

Los pasos 3y 4, junto con el empleo de un solvente con alto punto de ebullicion como es el
1,2-Diclorobenceno (180°C), permiten el secado lento (en unas 3 horas) de la pelicula de
P3HT.

En el caso de peliculas de P3HT depositadas por spin-coating, el secado lento se propicia
con una baja velocidad (500 — 1000 rpm) y pequefio tiempo de giro (20 segundos). En estas
condiciones, la pelicula demora en secarse unos 30 minutos (el secado se verifica por el

cambio de coloracion de la pelicula de naranja claro a rojo oscuro).

El depdsito por spin-coating se hizo mediante el siguiente procedimiento:

1. Se prepara la solucién de P3HT en 1,2-Diclorobenceno (20 mg/ml). Se deja en
agitacion vigorosa, a 50°C, durante 20 horas.

2. Se coloca el sustrato en el eje giratorio del equipo para spin-coating (CHEMAT
TECHNOLOGY SPIN-COATER KW-4A). Se gotea la solucidén sobre el sustrato
inmovil. Se deja en reposo durante 1 minuto.

3. Se hace girar el sustrato a 500 rpm durante 2 segundos y a 1000 rpm durante 18
segundos. Luego se deja el sustrato en reposo hasta que se seque la pelicula de P3HT
(30 minutos, aproximadamente). Se obtiene una pelicula con un espesor de 100 nm.

4. Se hornea en una parrilla el sustrato con la pelicula de P3HT, dentro de una camara de
guantes con atmosfera de N, a la temperatura y durante el tiempo deseado (en caso de
que proceda).

5. Se deja la pelicula de P3HT en un horno al vacio, a temperatura ambiente, durante 14

horas.
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Las peliculas de P3OT a las que se hace alusion en esta tesis, se elaboraron por goteo,
empleando el Tolueno como solvente. Dada la temperatura de ebullicion del Tolueno

(111°C), la pelicula seca en unos pocos minutos.

2.2.3 Elaboracion de peliculas de heterounion bulto CAS(AC):P3HT

Como se vera con mas detalle en el capitulo 3, la morfologia y microestructura de las
peliculas de heterounion bulto CdS(AC):P3HT, dependen significativamente de las
condiciones especificas de elaboracién (especialmente, de la razén de volimenes de los
solventes y del tiempo de dispersion de las fibras recubiertas de CdS). Dichas peliculas se

elaboraron mediante el siguiente procedimiento:

1. Se prepara la solucion de P3HT en 1,2-Diclorobenceno, con la concentracion
requerida. Se deja en agitacion vigorosa, a 50°C, durante 20 horas.

2. Se dispersan, mediante agitacion moderada (con agitadores magnéticos) durante 5
minutos, las fibras de acetato celulosa (AC) recubiertas de CdS (CdS(AC)) en
Dimetilsulfoxido (con la concentracion requerida).

3. Se mezclan ambas soluciones, y se dejan en agitacibnmoderada 5 minutos.

4. Se deposita la solucidn sobre el sustrato, mediante goteo.

5. Se deja el sustrato con la pelicula de CdS(AC):P3HT en un horno al vacio, a

temperatura ambiente, durante 14 horas.

Las soluciones de los pasos 1 y 2 deben elaborarse de tal modo, que la mezcla de ambas
tenga una razon de volimenes de solventes DCB/DMSO de 3.5/1; de lo contrario no se
mezclan bien las fases, ni se forma un pelicula homogénea. También, dado que el DMSO
disuelve las fibras de AC, y que el CdS no recubre las fibras completamente, un tiempo
muy largo de dispersion (y exposicion) de las fibras recubiertas de CdS en DMSO, puede

provocar dafios en las mismas.
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2.2.4 Elaboracion de peliculas de carbén conductor (grafito)

Las peliculas de carbon conductor (grafito), se depositaron por spray, mediante el siguiente

procedimiento:

1. Se prepara la solucién de pintura de carbdn conductor (CP), afiadiendo 2 unidades de
volumen de isopropanol por cada unidad de volumen del producto comercial (Grafito
coloidal en isopropanol, 20% sélido, SPI Supplies). Se deja en agitacion 2 horas a
temperatura ambiente.

2. Se deposita la pelicula mediante spray,a través de mascarilla de aluminio.

3. Se deja la pelicula de pintura de carbén conductor (CP) en un horno al vacio, a 60°C,

durante 14 horas.

2.2.5 Elaboracion de celdas invertidas con heterounion bicapa plana
(ITO/CAS/P3HT/CP/Metal)

Las celdas con estructura invertida y heterounion bicapa plana del tipo
ITO/CdS/P3HT/CP/Metal, se elaboraron mediante el siguiente procedimiento:

1. Se lava el sustrato conductor transparente (ITO) con agua comun y jabon liquido
industrial. Se enjuaga con abundante agua comun y luego con agua destilada. Se seca
con aire caliente (secadora de mano).

2. Se deposita la pelicula de CdS por bafio quimico. Se deja 14 horas en un horno al
vacio, a temperatura ambiente.

3. Se deposita la pelicula de P3HT por goteo o spin-coating. Se hornea dicha pelicula a la
temperatura y durante el tiempo deseado (en caso de que proceda). Este horneo es el
tratamiento térmico pre-contacto.Luego se deja el sistema ITO/CdS/P3HT en un horno
al vacio, a temperatura ambiente, durante 14 horas.

4. Se deposita la pelicula de pintura de carbdn conductor (grafito) (CP) por spray. Se deja

el sistema en un horno al vacio, a 60°C, durante 14 horas.
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5. Se deposita la pelicula de metalpor evaporacion al vacio (1 x 10~ Torr), con una
razon de deposito de 0.1 — 0.5 As~. Se obtienen espesores de 45 nm (pelicula de Au)
y 80 nm (pelicula de Al).

6. Se hornea el dispositivo ITO/CdS/P3HT/CP/Metal, a la temperatura y durante el
tiempo deseado (en caso de que proceda). Este horneo es el tratamiento térmico post-

contacto.

Los tratamientos térmicos pre y post-contacto se hicieron siempre durante 10 minutos, y a
diferentes temperaturas (110, 160, 170, 180, 190 y 200°C).

2.2.6 Elaboracion de celdas invertidas con heterounion bicapa rugosa (ITO/CdS-
r/P3HT/CP/Au)

Las celdas invertidas con heterounion bicapa rugosa (ITO/CdS-r/P3HT/CP/Au), se hicieron
con un procedimiento similar al de las celdas con heterounién bicapa plana. La Unica
diferencia es que la pelicula de CdS es horneada en un horno tubular, en atmosfera de N, a
370°C durante 1 hora o a 450°C durante 30 minutos, para aumentar su rugosidad. Luego se

depositd sobre ella la pelicula de P3HT.

2.2.7 Elaboracibn de celdas convencionales con heterounién  bulto
(ITO/PEDOT:PSS/CAS(AC):P3HT/AI)

Las celdas con estructura convencional y heterounion bulto del tipo
ITO/PEDOT:PSS/CAS(AC):P3HT/AI, se elaboraron mediante el siguiente procedimiento:

1. Se lava el sustrato conductor transparente (ITO) con agua comun y jabon liquido
industrial. Se enjuaga con abundante agua comun y luego con agua destilada. Se seca
con aire caliente (secadora de mano).

2. Se deposita la pelicula de PEDOT:PSS por spin coating a 3000 rpm durante 60 s, y
luego se hornea a 130°C, durante 30 minutos en vacio.

3. Se deposita por goteo la solucién de CdS(AC):P3HT.
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4. Se deposita la pelicula de Al por evaporacion al vacio (1 x 10~ Torr), con una razon

de dep6sito de 0.1 — 0.5 As~1, obteniéndose un espesor de 80 nm.

2.2.8 Elaboracion de celdas invertidas con heterounion bulto
(ITO/CAS/CAS(AC):P3HT /CP/Au)

Las celdas con estructura invertida 'y heterounion bulto del tipo
ITO/CAS/CAS(AC):P3HT/CP/Au, se elaboraron mediante el siguiente procedimiento:

1. Se lava el sustrato conductor transparente (ITO) con agua comuin y jabon liquido
industrial. Se enjuaga con abundante agua comun y luego con agua destilada. Se seca
con aire caliente (secadora de mano).

Se deposita la pelicula de CdS por bafio quimico (1.5 horas a 60°C).

Se deposita por goteo la solucion de CAS(AC):P3HT.

Se deposita la pelicula de CP por spray.

o M W

Se deposita la pelicula de Au por evaporacion al vacio (1 x 10~° Torr), con una
razon de deposito de 0.1 — 0.5 As~!, obteniéndose un espesor de 45 nm.
6. Se hornea el dispositivo ITO/CdS/CdS(AC):P3HT/CP/Au, a 100°C durante 1 hora, en

aire.

2.2.9 Elaboracion de dispositivo ITO/PEDOT:PSS/P3HT/(CP,Au)

Los dispositivos “hole-only” ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Au e
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/CP/Au, se elaboraron para estudiar la naturaleza de los contactos
P3HT/Au y P3HT/CP/Au, respecto a la inyeccion de huecos en la banda de valencia del
P3HT. Dichos dispositivos se elaboraron mediante el siguiente procedimiento:

1. Se lava el sustrato conductor transparente (ITO) con agua comun y jabon liquido

industrial. Se enjuaga con abundante agua comun y luego con agua destilada. Se seca

con aire caliente (secadora de mano).
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2. Se deposita la pelicula de PEDOT:PSS por spin-coating a 3000 rpm durante 60 s, y
luego se hornea a 130°C, durante 30 minutos en vacio.

3. Se deposita por goteo la pelicula de P3HT.

4. Se deposita la pelicula de CP por spray (en el caso en que procede).

5. Se deposita la pelicula de Au por evaporacion al vacio (1 x 107> Torr), con una
razon de deposito de 0.1 — 0.5 As~1, obteniéndose un espesor de 45 nm

6. Se hornea el dispositivo ITO/PEDOT:PSS/P3HT/(CP,Au), a 110°C durante 10

minutos.

La siguiente figura muestra los diferentes tipos de celdas elaborados:

CdS (100-200 nm)
ITO ITO

(a) (b)

CdS-rugo

o CdsS (50 nm) ITO

(c) (d)
Figura 2.1 Celdas solares elaboradas: a) Estructura invertida con heterounién bicapa plana
(ITO/CAS/P3HT/CP/Au), b) Estructura invertida con heterounion bicapa rugosa (ITO/CdS-
r/P3HT/CP/Au), c) Estructura invertida con heterounion bulto
(ITO/CAS/CAS(AC):P3HT/CP/Au), d) Estructura convencional con heterounion bulto
(ITO/PEDOT:PSS/CAS(AC):P3HT/Au).
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2.3 Técnicas de Caracterizacion

2.3.1 Difraccion de Rayos X

La tecnica de difraccion de rayos X (XRD, siglas en inglés), se aplico para determinar el
grado de cristalinidad, el tipo de estructura cristalina y el tamafio promedio de los cristales,
de peliculas de P3HT y de CdS.

Se empleo un difractometro de rayos X Rigaku DMAX 2200. La radiacion empleada fue la
Cu-K, (1 = 1.54 A). Los angulos de incidencia fueron 0.5 y 1.5°, adecuados para peliculas
delgadas, ya que evitan que la radiacion incida sobre el sustrato. La estructura cristalina se
determind por comparacion del difractograma de la muestra, con la base de datos
disponible. El tamafio promedio de los cristales se determind mediante la ecuacion de

Scherrer:

k (2.1)

" Bsend

Donde:

D: Tamafo promedio del cristal.

A: Longitud de onda de la radiacion incidente.
k: Factor de forma del pico de difraccion.

B = (FWHM;o4i00 — FWHM,srumentar )*/*
FWHM = 6; — 6, (en radianes)
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2.3.2 Microscopia Electronica de Barrido

La técnica de Microscopia Electronica de Barrido (SEM, siglas en inglés), se empled para
caracterizar la morfologia y microestructura de peliculas de CdS. Se empled unHitachi SE-
SEM 5500. Se obtuvieron imagenes con aumentos de hasta 150 000 veces.

2.3.3 Microscopia de Fuerza Atomica

La técnica de Microscopia de Fuerza Atémica (AFM, siglas en inglés), se emple6 para
caracterizar la morfologia y microestructura de peliculas de P3HT. Se empled unVeeco
Dimension Icon with Scan Asyst. Se obtuvieron imagenes tridimensionales de las
superficies, con bases de 1um X 1 um, y 5um X 5 um. Se determind la rugosidad de
dichas superficies.

2.3.4 Microscopia Optica

Se aplico la microscopia Optica, en modo de tramitancia, para caracterizar la morfologia de
las peliculas de heterounion bulto CdS(AC):P3HT. Se emple6 un Olympus Optical
Microscope.

2.3.5 Determinacion de Espesores

Los espesores de las peliculas se determinaron mediante un perfilometro Alpha-Step
Ambios XP-200.

2.3.6 Determinacion de Propiedades Opticas

Para la determinacion de las propiedades Opticas de las diferentes peliculas, se emple6 un

espectrofotometro 3 101 PC, Shimadzu.
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En algunos casos, se midio directamente la absorbancia (4)o densidad 6ptica (DO) de las
peliculas con el espectrofotdmetro. En otros casos, se mididé la tramitancia (T) y la
reflectancia (R) especular de las peliculas, y con estos datos se determind el coeficiente de

absorcién (a), y la absorbancia de dichas peliculas, empleando la ecuacién®:

— —(1—n)2
A=ad=—In (V (-R)H+4T2R?—(1-R) ) 2.2)

2TR?
Donde, d es el espesor de la pelicula.

En el caso de peliculas con presencia de fibras de acetato celulosa (material dispersor de la
luz), se aplic la relacién de Kubelka-Munk®.

K (1-R)?2
ST 2R @3)

Donde: K: coeficiente de absorcion; S: coeficiente de dispersion; y R: reflectancia.

El gap o brecha de energia de los materiales, se determind mediante el intercepto en el eje

hv, de la extrapolacién de la curva de (ahv)? vs. hv®
2.3.7 Determinacion de Propiedades Eléctricas

Determinacion de la conductividad (resistividad) de peliculas

Se determind la conductividad (o) en oscuridad y bajo iluminacion (fotoconductividad) de
peliculas de interés, mediante la técnica de las Placas Planas Paralelas. Se empled la

ecuacion®:

ool (2.4)
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Donde: V es el voltaje aplicado entre los contactos metalicos (pacas planas paralelas),l es la
corriente medida, y t es el espesor de la pelicula. Se cumple la condicion de que la distancia

entre las placas (L) es igual a la longitud de las mismas (W), e igual a 0.5 cm.

Los contactos (placas) se elaboraron con pintura de Ag. La iluminacion se realizé con una

lampara de tungsteno-haldgeno (intensidad: 100 mWcm™2).

Se determino la resistividad (p)de la pelicula de carbon conductor (CP), mediante la técnica

de 4 Puntas.Se empled la ecuacion®:

i

4 4
p= ) tT = 45321’7 (2.5)

Donde: I es la corriente aplicada,V es el voltaje medido entre los dos puntos internos, y t es

el espesor de la pelicula.

A partir de la resistividad, se determind la resistencia de cuadro (R) y la resistencia (R) de

la pelicula de CP, mediante las ecuaciones:
R= § (2.6)
L

Donde: L es la distancia entre los contactos, y A es el area de los contactos (area que
atraviesa la corriente). En las condiciones de operacion de una celda, L es el espesor de la
capa de CP (dicho espesor es la longitud que atraviesa la corriente dentro de la capa de CP)

y esigual a 2 um, y A es el area del contacto metalico (0.1 cm?).
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Determinacion de la movilidad de portadores

Dado que la aplicacion de la técnica de Efecto Hall, no permitio la determinacién de la
movilidad de portadores en peliculas de CdS y P30T, se decidio aplicar la técnica de
Tiempo de Vuelo (TDV (TOF, siglas en inglés))™ para determinar la movilidad de huecos

en estas Gltimas. Es la primera vez que nuestro grupo de trabajo aplica esta técnica.

Para la aplicacién de esta técnica se emple6 un laser Continuum Minilite, con pulsos de 5 a
15 ns de duracion, longitud de onda de 532 nm (2.33 eV), e intensidad y frecuencia
regulables; y un osciloscopio digital Infiniium 54833A DSO, Agilent Technologies, con
una resolucion temporal de hasta 10712 segundos/divisién, y resistencias de entrada de

50 Qy 1 MQ. La siguiente figura muestra el sistema empleado.

P30T

N

Pulso de Léaser

CP Ag

/

R é Osc

ITO

(IMQ)

Figura 2.2 Técnica de Tiempo de Vuelo (TDV).

El laser genera, cerca del electrodo transparente, una hoja de portadores de carga que se
mueven por arrastre (debido al voltaje externo) hacia el electrodo opuesto. La fotocorriente
transitoria atraviesa la resistencia externa (R = 10 kQ < 1 MQ (resistencia de entrada del
osciloscopio)), y es registrada en el osciloscopio. A partir de dicho registro se puede

determinar la movilidad de huecos, mediante la expresion:

dZ
H_E

(2.8)
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Donde: d es el espesor de la pelicula del material, V' es el voltaje externo aplicado, y t es
el tiempo de transito. Este ultimo es el tiempo que demoran los portadores en atravesar la
pelicula y se determina a partir de la curva de fotocorriente vs. tiempo: se puede tomar
como el tiempo a partir del cual la fotocorriente comienza a decaer desde su valor en la

region plana de la curva.

Para que la aplicacion de la técnica sea correcta, se requiere que el espesor de la pelicula
sea grande (d > 1 um), de modo que pueda ser despreciada la profundidad de penetracién
de la luz del laser dentro de la muestra. Ademas, si consideramos a la muestra como un
capacitor de capacidad C, que se descarga en la resistencia externa R, entonces el tiempo de
reaccion del circuito es igual al producto RC; para que la ecuacién (2.8) sea valida, es
necesario que se cumpla que RC < ty. En nuestro caso, se empled una pelicula gruesa de
P30T (2 um).

Determinacion de la resistencia en serie de celdas

La resistencia en serie de las celdas de interés (R;), se determin0 a partir de la curva I —V,
en oscuridad®. Se grafic I (en escala logaritmica) contra V (en escala lineal). Este grafico
suele mostrar una zona lineal para moderados voltajes positivos(forward bias), y una
desviacién de dicha linealidad para voltajes mayores. Se obtuvo un conjunto de pares de
valores (I;, AV;), donde AV; es la diferencia entre el voltaje que corresponde a cierto valor
de corriente (I;) en la curva obtenida experimentalmente, y el voltaje que corresponderia a
esa corriente si la curva fuera lineal. Se grafica AV; vs. I;, se ajusta a una linea recta, y la

resistencia en serie de la celda es la pendiente de dicha linea, de acuerdo con la ecuacion:

R, =2 (2.9)

La siguiente figura ilustra el método.
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1E-3 PA/_\

losc(A)

1E-4.

1E-5

1E-6

1E-7

1E-8

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
v(v)

Figura 2.3 Método para la determinacion de la resistencia en serie de una celda (R, a partir

de la curva J — V en oscuridad.

La resistencia en serie de una celda, es la suma de la resistencia de sus peliculas

semiconductoras y de sus contactos (interfases)'’. La resistencia de una pelicula

. . . .. 1
semiconductora es inversamente proporcional a su conductividad (o = o= qun) Yy, por

tanto, a la movilidad de sus portadores (x). En algunos trabajos'?, se ha tomado la
resistencia en serie de las celdas como medida de la movilidad de portadores, aplicandose
este criterio a casos donde la Unica diferencia entre las celdas, es el orden interno de una de
sus peliculas. En este proyecto doctoral, se ha tomado la resistencia en serie de celdas del
tipo ITO/CdS/P3HT/CP/Au, como medida de la movilidad de huecos en peliculas de P3HT
sometidas a tratamientos térmicos.

8,11,13, ésta

Por otro lado, aungue existen métodos para determinar la resistencia de contactos
puede estimarse a partir de la resistencia en serie de la celda™. En el caso de las celdas
ITO/CAS/P3HT/Au e ITO/CAS/P3HT/CP/Au, la Unica diferencia entre ellas es el contacto
P3HT/material conductor (P3HT/Au, en un caso; y P3HT/CP/Au, en el otro);
considerandoque el CP es una pelicula conductora, entonces una diferencia en la resistencia

en serie de ambas celdas, se puede atribuir a una diferencia en la resistencia de los
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contactos mencionados. En este proyecto doctoral, se ha empleado la resistencia en serie de
celdas, para comparar la resistencia de los contactos P3HT/Au y P3HT/CP/Au.

Determinacion de la resistencia en paralelo de celdas

La resistencia en paralelo (R,) se determiné a partir de las curvas I —V de las celdas, en
condiciones de baja intensidad de la radiaciéon incidente. Empleando filtros neutros, se
regula la intensidad de la radiacion incidente. Para cada valor de intensidad, se obtiene una
curva I —V vy el correspondiente par (I, V,.). Si las intensidades son lo suficientemente
bajas, el ploteo de Iy versus V., genera una linea recta, cuya pendiente es el inverso de R,),
en correspondencia con la ecuacion®:

Isc ~

(2.10)

<
'3=U |E

2.3.8 Decaimiento de la Fotoconductividad

La técnica de Decaimiento de la Fotoconductividad (DF)?, se empled para caracterizar la
recombinacion de portadores en peliculas de CdS, determinando el tiempo de vida de

dichos portadores. Es la primera vez que nuestro grupo de trabajo aplica esta técnica.

Para la aplicacion de esta técnica, se empled un laser Continuum Minilite, con pulsos de 5 a
15 ns de duracion, longitud de onda de 532 nm (2.33 eV), e intensidad y frecuencia
regulables; y un osciloscopio digital Infiniilum 54833A DSO, Agilent Technologies, con
una resolucion temporal de hasta 10712 segundos/divisién, y resistencias de entrada de

50 Qy 1 MQ. La siguiente figura muestra el sistema empleado.
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Figura 2.4 Técnica de Decaimiento de la Fotoconductividad (DF).

Al aplicar un voltaje externo V,, se genera una corriente eléctrica y aparece un voltaje (V)
entre los extremos de la resistencia externa R, el cual es registrado en el osciloscopio. En
estas condiciones, la incidencia de un pulso de laser sobre la muestra, provoca un aumento
en las concentraciones de portadoresen la muestra (An y Ap), un aumento en la
conductividad (Ag), y un cambio en el voltaje (AV) entre los extremos de la resistencia R,
cuyo decaimiento temporal es registrado en el osciloscopio, y debe ser resultado de la
recombinacion de portadores dentro de la muestra.

Si se cumplen las siguientes condiciones: 1) La resistencia externa (R) es menor que la
resistencia de la muestra (en oscuridad); 2) Hay un entrampamiento insignificante de
portadores(de modo que An = Ap); y 3) Hay baja inyeccién de portadores (es decir, las
variaciones en las concentraciones de portadores provocadas por el pulso de laser son
menores que las concentraciones de equilibrio téermico (An < ny y Ap < py)); lo que, a su
vez, implica que: a) tanto los portadores del estado de equilibrio, como el exceso de éstos,
tienen las mismas movilidades y b) la variacion del voltaje en la resistencia externa debido
a la incidencia del laser sobre la muestra, es mucho menor que el voltaje aplicado por la
fuente externa (AV << Vj,); repetimos, si se cumplen las tres condiciones anteriores
entonces, como consecuencia, se cumple también que: 1) el decaimiento temporal del

exceso de portadores (una vez que ha cesado la excitacion optica), se pueda ajustar a una

t

expresion del tipo: An(t) = An gexp (— ); y 2) se da una proporcionalidad entre AV y

Tefec
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An y, en consecuencia, el decaimiento temporal de la variacion de voltaje (AV(t))

registrado en el osciloscopio, se puede ajustar a una expresion del tipo:

AV(t) = AV, exp (— : ) (2.11)

Tefec

Mediante el mencionado ajuste, se determina el tiempo efectivo de vida de los portadores
dentro de la muestra (7. ). Este tiempo de vida efectivo involucra los tiempos de
recombinacion tanto en el bulto como en la superficie del material, asi como los vinculados

a los mecanismos de recombinacion conocidos (radiativa, Auger y Shockley-Read-Hall).

La aplicacion de esta técnica requiere que el tiempo de reaccion del circuito (igual al
producto RC, donde C es la capacitancia de la muestra y R es la resistencia interna), sea
pequefio respecto al tiempo de vida efectivo (RC < 7,f.. ), 0 de lo contrario, el decaimiento
AV (t) estara gobernado por pardmetros externos del circuito, y no por los procesos internos
de recombinacion en la muestra. Variando la resistencia externa R, se puede verificar si el
parametro .. depende de ella (caso en que: 7,7 = RC) 0 no (caso en que: RC <
Terec )- UN pequeno valor de la resistencia externa, puede contribuir al cumplimiento de esta

condicion.
2.3.9Fotovoltaje Transitorio

La técnica de Fotovoltaje Transitorio (FVT)™ se empleé para caracterizar la
recombinacion en la interfase CdS/Polimero, determinando el tiempo de vida de
recombinacion de portadores. Es la primera vez que nuestro grupo de trabajo aplica esta

técnica.

Para la aplicacion de esta técnica, se empled como fuente de luz blanca una lampara de
tungsteno-haldgeno; filtros neutros para la regulacion de la intensidad de la luz blanca
incidente; un laser Continuum Minilite, con pulsos de 5 a 15 ns de duracion, longitud de

onda de 532 nm (2.33 eV), e intensidad y frecuencia regulables; y un osciloscopio digital
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Infiniium 54833A DSO, Agilent Technologies, con una resolucion temporal de hasta
10712 segundos/divisién, y resistencias de entrada de 50 Q y 1 MQ.La siguiente figura

muestra el sistema empleado.

Luz blanca

s {|tr0 neutro

s P |SO de Laser

ITO—>
Cds— 5
SC
F’f‘?oOT/7 (1IMQ)
Au— |

Figura 2.5 Técnica de Fotovoltaje Transitorio (FVT).

En esta técnica, el dispositivo se ilumina con luz blanca, en condiciones de circuito abierto
(condicion que se satisface, seleccionando 1 MQ como resistencia de entrada del
osciloscopio). En virtud de la fotogeneracion de pares electron-hueco, y de la transferencia
de electrones del donor al aceptor, y de huecos del aceptor al donor, aumenta la
concentracion de electrones en la banda de conduccion del aceptor y de huecos en la banda
de valencia del donor y, en consecuencia, el cuasinivel de Fermi del aceptor se acerca al
nivel inferior de la banda de conduccién del mismo, y el cuasinivel de Fermi del donor se
acerca al nivel superior de la banda de valencia de este material. La diferencia entre ambos
cuasiniveles de Fermi es el voltaje de circuito abierto de la celda (V,.), el cual es registrado
en el osciloscopio digital (con resistencia de entrada de 1 MQ). Dicho V,.caracteriza el
estado de equilibrio del sistema bajo la incidencia de luz, el cual es resultado de la
competencia de los procesos de fotogeneracion, transferencia y recombinacion de
portadores (unién de un electron de la banda de conduccién con un hueco de la banda de

valencia, dentro del mismo material o entre dos materiales vecinos).
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En estas condiciones de equilibrio, se hace incidir un pulso de laser que pueda ser
absorbido por el material donor de la celda. Este pulso provocara la fotogeneracion de
excitones, la transferencia de electrones del donor al aceptor, la aparicion de un exceso de
portadores con respecto a las condiciones de equilibrio, un incremento en la separacion de
los cuasiniveles de Fermi y, por tanto, una variacion transitoria en el voltaje de circuito
abierto de la celda (AV,. (t)). El decaimiento temporal de AV,. se debe a la recombinacion
del exceso de portadores a través de la interfasedonor/aceptor. Si AV,. es pequefio
(perturbacion) con respecto al V., entonces la variacion temporal de dicha perturbacion,
caracteriza la recombinacion interfacial en las condiciones de equilibrio de dicho voltaje de
circuito abierto. La curva de decaimiento se puede ajustar a una exponencial del tipo:

AV (t) = AVpexp (- t) (2.12)

Donde, t es el tiempo y 7,., €s el tiempo de vida de recombinacién. A partir de dicho
ajuste, se puede determinar el tiempo de vida de recombinacion (t,..) 0 la razén de

recombinacion (1/t,..).

A la hora de comparar la recombinacion de diferentes celdas, debe tenerse en cuenta que si

la recombinacién es bimolecular, entonces la razén de recombinacién es proporcional a la
., d
concentracion de electrones y huecos (d—: = —Bnp), y por tanto aumenta con el V..

Ademas, al aumentar la concentracion de portadores, aumenta también el sellado de las
trampas, y con ello la movilidad de portadores; aumenta entonces la probabilidad de que
electrones y huecos se encuentren en la interfase y recombinen y, en consecuencia, aumenta
B.

2.3.10 Curvas J-V
Las curvas de densidad de corriente vs. voltaje aplicado (J-V) de los diferentes dispositivos,

en oscuridad y bajo iluminacién, se determin6 con un Keithley 619
Electronmeter/Multimeter y un 230 Programmable Voltage Source. La iluminacion se
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realizd con un simulador solar Oriel, y una intensidad de la radiacion incidente de 100

mW/cm?.
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3.1 Introduccidn

En las celdas elaboradas en este proyecto doctoral, un semiconductor organico (P3HT) hace
la funcion de material absorbedor. Cuando este material absorbe fotones, se forman en él
excitones (pares electrén-hueco con alta energia de enlace (0.1 — 1.4 eV)), los cuales se
mueven por difusion, y pueden disociarse en la interfase con un segundo material (CdS),
mediante la transferencia de electrones a dicho material. Para que ocurra tal transferencia,
es necesario que la afinidad electronica (y) del CdS (aceptor de electrones),sea mayor que
la del P3HT (donor)en al menos 0.3 eV'® Se cumple que: x(CdS)— y(P3HT) ~
45eV —3eV =15¢€V.

Como se expresd en el primer capitulo, uno de los problemas que presentan las celdas
solares con materiales organicos, es la pequefia longitud de difusion de los excitones en los
semiconductores organicos (5 —20nm). Este hecho significa que los excitones
fotogenerados a una distancia de la interfase donor/aceptor mayor que 20 nm, tienen muy
pocas probabilidades de llegar a ella, y ser disociados y aprovechados para la generacion de
portadores de carga. Dado que el volumen activo, en el cual los excitones tienen grandes
posibilidades de ser disociados, es 2AL,; (donde A es el area del contacto donor/aceptor, y
Ly es la longitud de difusion de los excitones (suponiendo un mismo valor de L; en el
donor y en el aceptor)), la propuesta de solucion a este problema ha sido el incremento del
area de la interfase donor/aceptor, y por ello se han desarrollado estructuras como la
heterounion bicapa rugosa, la heterounion bulto y la heterounion ordenada, las cuales

poseen mayor area de contacto donor/aceptor que la heterounién bicapa plana®™.
En la actualidad se desarrolla una intensa actividad investigativa, encaminada a la busqueda

de nuevos materiales y al control de la morfologia de la heterounion donor/aceptor. Se

buscan morfologias que no sélo aumenten el area de contacto entre las fases y favorezcan
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asi la fotogeneracion (por aumento de espesor) y disociacion de excitones, sino que también
creen vias para favorecer el transporte de los portadores hacia los electrodos correctos.

Las mayores eficiencias,dentro de las celdas organicas, se han obtenido con heterouniones
bulto, empleandose novedosos polimeros de gap estrecho (PBDTT (1.7 eV) y PTB7
(1.6 eV)) y derivados del fulereno: con PBDTT:PC+,BM se obtuvo 7.73% de eficiencia®, y
con PBT7:PC7:BM se obtuvo 7.4%’. La segunda més alta eficiencia empleando P3HT
(gap: 19eV) es de 5.2%, y se obtuvo con una heterounion bulto del tipo
P3HT:PCg:BM®.En cuanto a las celdas hibridas con CdS como material aceptor y P3HT
como material donor (materiales empleados en nuestros dispositivos), la mayor eficiencia
reportada es de 2.9%. En este ultimo caso, se empled el P3HT como plantilla para la
sintesis del CdS; aumentando la razén de solventes DCB/DMSO hasta 9/3, se obtuvieron
nanobarras de CdS con una razon longitud/diametro de 16, con las cuales se obtuvo la

eficiencia mencionada®.

Las heterouniones del tipo bicapa rugosa,por su parte, han demostrado ser una alternativa
de gran interés, para el desarrollo de celdas solares organicas con buenas eficiencias.Se ha
reportado que depositando un polimero donor(PPAV-HH-PPV) sobre una capa de pequefias
moléculas de material aceptor (perileno), de modo que el polimero penetre en la matriz de
estas ultimas, se aumenta el area de contacto entre ambas fases, y se alcanza una eficiencia
de1.9%*%. También se ha reportado que el horneo de una capa de polimero (F8T2) secada
rdpidamente, eleva la rugosidad de la misma de 0.76 a 8.55 nm; sobre la capa de F8T2 se
depositdotra de pequefias moléculas (C+o); el incremento del area del contacto F8T2/C+o, y
el balance en la movilidad de portadores logrados con el horneo, permitieron elevar la
eficiencia de 0.40 a 3.40%".Se ha reportado, ademés, que el empleo de solventes con alto
punto de ebullicion, permite elevar la cristalinidad, la rugosidad y la movilidad de
portadores de la pelicula de P3HT; asi, sustituyendo el cloroformo por el 1,2,4-
Triclorobenceno (TCB), se aumento la rugosidad de 1.14 a 9.20 nm, la movilidad de
2.8x107° a 1.0 X 10 2cm?V~"1em™!, y la eficiencia de 1.04 a 3.56%*2. Por Gltimo, se
ha reportado una celda en la que sobre una capa de P3HT disuelto en orto-diclorobenceno

(ODCB), se depositd6 una de un derivado del Cgo-fulereno (ICBA) disuelto en
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diclorometano (DCM); un posterior horneo a 140°C durante 50 minutos, permitié una
mayor difusion de las moléculas de ICBA en la pelicula de P3HT, creando una gran area de
contacto (lo que favorece la disociacion de excitones) y un gradiente vertical de fases (lo
que favorece el transporte de portadores de carga hacia los electrodos correctos); gracias a
dicho tratamiento, se logré elevar la eficiencia desde 2.1 hasta 5.9%", siendo esta la celda
mas eficiente con P3HT como material donor, reportada hasta la fecha. En todos estos
casos, el incremento de la eficiencia se debid, fundamentalmente, a un aumento en la /.. y
en el FF, lo que se corresponde con un mejoramiento de la disociacion de excitones y del

transporte de portadores de carga.

En este proyecto doctoral, se desarrollaron celdas con heterounion bicapa rugosa y
heterounidn bulto, con la intencion de aumentar el area del contacto entre las fases CdS y
P3HT, y favorecer asi la disociacion de excitones. En este capitulo se muestran los
resultados.

3.2 Heterounién bicapa (plana y rugosa) CdS/P3HT

Como se mencion0 anteriormente, una de las direcciones de trabajo de este proyecto
doctoral, es el desarrollo de heterouniones bicapas rugosas CdS-r/P3HT, las cuales se
forman mediante el depdsito de una pelicula de P3HT, sobre una capa de CdS de alta
rugosidad (CdS-r). El secado lento del P3HT debe propiciar la adecuacion del mismo a la
superficie del CdS-r, y la formacién de una interfase con mayor area que la interfase plana,

lo cual debe favorecer la disociacion de excitones y, con ello, la eficiencia de las celdas.

Para la obtencidn de peliculas de CdS, depositadas por bafio quimico (CBD, siglas en

inglés),con alta rugosidad, se exploraron dos vias:

1. Modificacion de la composicién de la solucién del bafio quimico.

2. Tratamiento térmico de la pelicula de CdS.

105



Capitulo 3 Heterouniones CdS-P3HT

3.2.1 Influencia de la solucién del bafio quimico

Las tablas 2.1-2.3 (ver capitulo 2), muestran las soluciones empleadas para la elaboracion
de peliculas de CdS (CdS-0, CdS-1 y CdS-2). Como ya se indico en el capitulo 2, la baja
concentracion de hidroxido de amonio de la formulacion CdS-2, debe provocar la
formacion de una especie de red tridimensional de CdS, lo cual es de interés para la
obtencidn de una heterounion con gran area de contacto, y con caminos definidos para el
transporte y coleccion de portadores de carga. También fue de interés emplear las
soluciones CdS-0 y CdS-1, desarrolladas en nuestra institucion.

A continuacion se muestran imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, siglas

en inglés), de las peliculas de CdS elaboradas por bafio quimico, a 60°C durante 3 horas
(Cds-0, CdS-1y CdS-2).
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(9)

Figura 3.1 Imégenes de SEM de peliculas de CdS (bafio quimico, 3 horas a 60°C): CdS-0: a)
2k, b) 40k y ¢) 80k ; CdS-1: d) 2k, e) 15k y f) 80k; y CdS-2: g) 50k y h) 80k.

Las imagenes anteriores ilustran que la morfologia de las peliculas depende de la
composicion de la solucion del bafio quimico. En el caso de CdS-0, se observa la presencia
de una especie de hojuelas alargadas. En el caso de CdS-1, se observan grandes
aglomerados (que pueden tener mas de 3 um de diametro), los cuales fracturan la pelicula a
su alrededor; en las zonas alejadas de dichos aglomerados, se observan particulas con
didmetros entre 50 y 100 nm, las cuales parecen estar formadas por particulas mas
pequefias. Por ultimo, la pelicula de CdS-2, muestra gran homogeneidad, con particulas de

unos 50 nm de diametro.No se observo en CdS-2, la red tridimensional que se esperaba.

A continuacién se muestran las imagenes de Microscopia de Fuerza Atémica (AFM, siglas
en inglés), de las peliculas de CdS elaboradas (CdS-0, CdS-1 y CdS-2); (R: Rugosidad).

160,000 o
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nm

200,00

Figura 3.2 Imagenes de AFM de peliculas de CdS (bafio quimico, 3 horas a 60°C): a) CdS-0
(Ipmx1pmx160nm) (R = 3.572 nm); b) CdS-1 (1umx1umx100nm) (R = 4.318 nm) y d) CdS-2
(Ipmx1pmx200nm) (R = 2.443 nm).

En correspondencia con lo observado en las imagenes de SEM, las imagenes de AFM
muestran que la morfologia de las peliculas depende de la composicion del bafio quimico.
La pelicula més rugosa es CdS-1 (R = 4.318 nm), y la més plana es CdS-2 (R =
2.443 nm). Se observa que las tres peliculas de CdS muestran una rugosidad relativamente
baja (R < 5 nm), en comparacion con las reportadas para peliculas poliméricas con secado

lento o tratamientos térmicos (R > 8 nm).

Es conveniente decir aqui, que es recomendable una pelicula de CdS que tenga, por un
lado, alta rugosidad y suave textura, o forma de red tridimiensional, para propiciar una
interfase CdS/P3HT de gran area y, por otro lado, que cubra bien el sustrato conductor del
catodo (ITO), sin huecos ni fracturas, para asi evitar que el P3HT, o el metal evaporado del
anodo, entren en contacto con dicho sustrato conductor (si se produce este tipo de contacto,
se propician los desfavorables procesos de recombinacion, las corrientes de fuga e incluso
el cortocircuito dentro de la celda). En este sentido, son desfavorables las bajas rugosidades
observadas en todas las peliculas de CdS (CdS-0, CdS-1 y CdS-2), y las grietas observadas
en la pelicula CdS-1.
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La siguiente figura muestra las curvas(ahv)? vs. hv (donde: a es el coeficiente de
absorcién de la pelicula de CdS (en cm™), y kv es la energia del fotén (en eV)), de peliculas
de CdS (CdS-0 y CdS-1), elaboradas por bafio quimico (3 horas a 60°C). El coeficiente de
absorcion de cada pelicula de CdS, se determin0 a partir de mediciones de tramitancia y

reflectancia especular.
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Figura 3.3 Curvas (ahv)? vs. hv, de peliculas de CdS (CdS-0 y CdS-1), elaboradas por bafio
quimico (3 horas a 60°C).

Se observa que la pelicula CdS-1 posee mayor coeficiente de absorcion que la CdS-0, en el
intervalo energético mostrado. ElI gap de cada pelicula se determin6 mediante la
extrapolacion que se muestra en la figura. Segun dicha extrapolacion, el gap de CdS-1 es de

alrededor de 2.34 el/, mientras que el de CdS-0 es de unos 2.58 eV.

En el siguiente grafico se muestran las conductividades y fotoconductividades de las
peliculas CdS-0 y CdS-1. Las mediciones se realizaron con 20 segundos de oscuridad,

luego 20 segundos de iluminacidn, y de nuevo20 segundos de oscuridad.
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Figura 3.4 Conductividad y fotoconductividad (o(Q-cm)™) de peliculas de CdS (CdS-0 y CdS-

1), elaboradas por bafio quimico (3 horas a 60°C).

La conductividad de una pelicula de CdS esta determinada por la concentracion de
portadores de carga (electrones) y la movilidad de los mismos (o = gnu). Al iluminar la
pelicula, los fotones absorbidos generan pares electron-hueco, incrementandose asi la
concentracion de portadores; ademas, la presencia de una mayor cantidad de portadores
puede favorecer el sellado de las trampas (estados localizados), mediante la caida de una
parte de estos en dichas trampas, lo que favorece la movilidad de los portadores que estén
en la banda de conduccion. Se observa que la pelicula de CdS-1 posee una conductividad
en oscuridad de alrededor de 1.4 x 10~2(Qcm) ™!, la cual es unos 4 6rdenes mayor que la
de CdS-0 (5.5x 1077 (Qcm)™1); y una fotoconductividad de 1.2 (Qcm)™t, que es un
orden superior a la de CdS-0 (4.9 x 10~2(Qcm)~1). Se observa también que, una vez
apagada la fuente de luz, la caida de la curva es mas rapida en el caso de CdS-0Oque en el
caso de CdS-1; el comportamiento observado en CdS-1 suele atribuirse a una presencia
significativa de estados trampas, los cuales retienen cierto tiempo a los portadores,
prolongando el proceso de salida de dichos portadores del semiconductor al circuito

exterior.
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La siguiente figura muestra las curvas de densidad de corriente vs. voltaje externo aplicado
(J — V), de celdas con los tres tipos de peliculas de CdS elaboradas (CdS-0, CdS-1 y CdS-
2). Las celdas son del tipo ITO/CdS/P3HT(T1)/CP/Au(T2). EI P3HT se depositd por goteo
(empleandose una solucién con concentracion de 6 mg de P3HT/ml de 1,2-
Diclorobenceno), y se dejé secar lentamente (manteniendo la pelicula de P3HT a 23°C
durante 2 horas, y luego calentandola a 50-60°C durante 1 hora) (espesor: 725 nm). Se
realizd un tratamiento térmico pre-contacto (T1), calentando el sistema ITO/CdS/P3HT en
una parrilla a 110°C, durante 10 minutos, en atmésfera de nitrégeno. Se depositd una
pelicula de pintura de carbon conductor (grafito) por spray (CP), la cual se dejé secar
durante la noche a 60°C en un horno al vacio (espesor: 2 um). Se deposité una pelicula de
Au por evaporacion en vacio (espesor: 45 nm). Se realizd un tratamiento térmico post-

contacto (T2), calentando todo el dispositivo en una parrilla a 110°C, durante 10 minutos.
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Figura 3.5 Curvas J — V de celdas del tipo ITO/CdS/P3HT(725nm)(110°C)/CP/Au(110°C), con
diferentes peliculas de CdS (CdS-0, CdS-1y CdS-2). I = 100 mWem™.

La siguiente tabla muestra los pardmetros de salida (densidad de corriente de cortocircuito
(Jsc), voltaje de circuito abierto (V,.) y factor de llenado (FF)), y la eficiencia de conversion

de potencia (1), de las celdas presentes en la figura 3.5.

111



Capitulo 3 Heterouniones CdS-P3HT

Tabla 3.1 Parametros de salida (J4., V,., FF)y eficiencia de conversion de potencia (i), de las

celdas presentes en la figura 3.5.

No. | CdS Jsc Voc FF n

(mAcm?) | (V) (%)
1 |Cds-0| 0448 | 0609 | 033 | 0.09
2 [Cds-1| 0725 | 0213 | 0.34 | 0.05
3 | Cds-2| 0448 | 0324 | 033 | 0.05

Se observa que con la pelicula CdS-1 se obtiene la mayor /., pero también el mas bajo V...
Esto Gltimo pudiera estar relacionado con las fracturas observadas en la pelicula de CdS-1
(figura 3.1), las cuales pudieran propiciar el contacto del sustrato ITO con el P3HT o el Au
evaporado, lo cual favoreceria las corrientes de fuga, afectdndose asi el V.. Con la pelicula
de CdS-0 se obtiene una eficiencia (0.09%), que es casi el doble de la obtenida con CdS-1
y CdS-2 (0.05%).

Una vez establecido que las peliculas CdS-0, CdS-1 y CdS-2 no poseen una alta rugosidad
(R < 5nm), y que los mejores resultados se obtienen con CdS-0, se decidio explorar si el
tratamiento térmico de peliculas de CdS-0 incrementa la rugosidad de dichas peliculas, y

mejora el desempefio de las celdas.
3.2.2 Influencia del tratamiento térmico de la pelicula de CdS
Los tratamientos térmicos de las peliculas de CdS (CdS-0), se realizaron a 370°C durante 1

hora, y a 450°C durante 30 minutos, en atmésfera de Nj.La siguiente figura muestra la
morfologia de las peliculas de CdS-0, sin y con tratamientos térmicos.
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Figura 3.6 Iméagenes de AFMde peliculas de CdS-0(bafio quimico,3h,60°C): a) sin horneo

(5pmx5pmx1000nm) (R = 4.601 nm); b) sin horneo (1pmx1pmx160nm) (R = 3.572 nm);c)
horneada a 370°C durante 1 hora (5Spmx5pmx1500nm) (R = 34.409 nm); d) horneada a 370°C
durante 1 hora (1pmx1pmx250nm) (R = 11.11 nm); y e) horneada a 450°C durante
30Min(Spmx5pmx2000nm) (R = 68.278 nm).
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La figura anterior muestra que la rugosidad (R) de las peliculas de CdS aumenta
significativamente con el tratamiento térmico a 370 y 450°C. En el caso de las imagenes
(1um x 1um), la rugosidad aumenta de 3.572 nm (caso sin horneo) hasta 11.11 nm
(horneo a 370°C, 1 hora), y en el caso de las imagenes (5um x Sum), la rugosidad aumenta
de 4.601 nm (caso sin horneo) hasta 68.278 nm (horneo a 450°C, 30 minutos). Se ha
reportado que el horneo de peliculas de CdS depositadas por bafio quimico, aumenta su
cristalinidad™**°; por tanto, elobservado incremento de la rugosidad con el horneo,pudiera
deberse al crecimiento de cristales dentro de las peliculas de CdS. Es conveniente destacar
que la rugosidad de las peliculas de CdS horneadas es significativa, con respecto al espesor
de la pelicula sin hornear (100 nm).

La siguiente figura muestra las curvas de(ahv)? vs. hv (donde el coeficiente de absorcion
(a), se determind a partir de mediciones de tramitancia y reflectancia especular), de

peliculas de CdS sin horneo, horneadas a 370°C una hora, y a 450°C durante 30 minutos.
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Figura 3.7 Curvas (ahv)? vs. hv de peliculas de CdS sin horneo, y horneadas a 370°C

durante 1 hora, y a 450°C durante 30 minutos.
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Se observa que el gap de la pelicula de CdS disminuye con la temperatura de horneo de la
misma, lo que se corresponde con lo reportado por otros autores**. Para la pelicula sin
horneo, el gap es de2.58 eV:para la pelicula horneada a 370°C durante 1 hora, es de
2.43 eV, y para la pelicula horneada a 450°C durante 30 minutos, es de 2.21 eV. El hecho
de que la pelicula de CdS sin horneo, tiene un gap mayor que el CdS monocristalino
(2.42 eV), se atribuye a la pequefiez de sus cristales™. En cristales pequefios se produce el
efecto de confinamiento cuantico; en ellos los niveles energéticos estan mas separados, por

lo que el gap tiende a ser mayor que en un material monocritalino de mayor tamafio.

La siguiente figura muestra la conductividad y fotoconductividad de peliculas de CdS-0 sin

horneo, y horneadas a 370°Cdurante 1 hora,y a 450°C durante 30 minutos.
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Figura 3.8 Conductividad y fotoconductividad (c(Q-cm)™) de peliculas de CdSsin horneo, y

horneadas a 370°C durante 1 hora, y a 450°C durante 30 minutos.

Se observa que tanto la conductividad como la fotoconductividad aumentan con el horneo
de la pelicula de CdS a 370°C, y disminuyen con el horneo a 450°C.Esto se corresponde, en
general, con lo reportado por otros autores™®!’. Debe tenerse en cuenta, que la influencia de
un tratamiento térmicoen la conductividad y la fotoconductividad de una pelicula de CdS,

depende de las condiciones especificas de elaboracion de la pelicula y de realizacion del
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tratamiento. Se ha reportado*®que el tratamiento térmico (durante 2 horas, en atmésfera de
H,), de una pelicula de CdS (depositada por bafio quimico), aumenta su conductividad
(disminuye su resistividad), alcanzandose un méaximo alrededor de los 250°C; a partir de
ese valor, la conductividad disminuye en la medida en que la temperatura de horneo se
acerca a los 310°C. Otro reporte’” muestra que el horneo (durante 10 minutos, en atmésfera
de H;) de una pelicula de CdS (depositada por bafio quimico), aumenta la conductividad de
la misma (disminuye su resistividad), alcanzandose un maximo en los 320°C; a partir de esa
valor, comienza a disminuir la conductividad (aumenta la resistividad) en la medida en que

la temperatura de horneo se acerca a los 450°C.

Los comportamientos descritos en el parrafo anterior, se han explicado de la siguiente
forma: La conductividad (o = qun) aumenta con la movilidad de los portadores de carga
(1) y la concentracion de portadores libres (n). En el caso de las peliculas de CdS, la
conductividad estd muy relacionada con la presencia de oxigeno en la superficie
nanoestructurada de la pelicula y con la estequiometria de la misma. La presencia de
oxigeno disminuye la conductividad, porque estos &tomos atrapan electrones de la banda de
conduccion del CdS, y afectan asi la concentracion de electrones libres (n). Por su parte,
una alta estequiometria en la pelicula de CdS, afecta la conductividad, porque propicia una
baja concentracion de electrones libres.El observado aumento de la conductividad, en la
medida en que la temperatura de horneo se acerca a los 250°C, se asocia con la eliminacién
(o pasivacion) del oxigeno en la superficie de la pelicula de CdS (dicho oxigeno proviene
de la solucién acuosa del bafio quimico)™®. La disminucién posterior de la conductividad, en
la medida en que la temperatura de horneo se acerca a los 310°C se asocia con cambios
estequiométricos. Se ha comprobado experimentalmente, que la razén S/Cd aumenta con la
temperatura de horneo desde 250 a 305°C, y que disminuye con dicha temperatura desde
305 hasta 360°C. El aumento de S/Cd se atribuye a la evaporacion del Cd que se encuentra
en exceso en la pelicula; y la disminucion de S/C, a la liberacién de S (en forma de S, o de
H,S). Se ha postulado que, a temperaturas mayores, puede ocurrir la evaporacion

simultanea de Cd y S,™.
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La siguiente figura muestra las curvas de densidad de corriente vs. voltaje externo aplicado
(J — V), de celdas con pelicula de CdS-0 sin horneo, y con peliculas de CdS-0 horneadas a
370°C durante 1 hora, y a 450°C, durante 30 minutos. Las celdas son del tipo
ITO/CAS/P3HT(T1)/Au(T2). EI P3HT se depositdé por goteo (empledandose una solucion
con concentracion de 10 mg de P3HT/ml de 1,2-Diclorobenceno), y se dejo secar
lentamente (manteniendo la pelicula de P3HT a 23°C durante 2 horas, y luego calentandola
a 50-60°C durante 1 hora) (espesor:1000 nm). Se realizé un tratamiento térmico pre-
contacto (T1), calentando el sistema ITO/CdS/P3HT en una parrilla a 100°C, durante 1
hora, en aire. Se depositd una pelicula de Au por evaporacion al vacio (espesor: 45 nm). Se
realizd un tratamiento térmico post-contacto (T2), calentando todo el dispositivo a 115°C,

durante 20 minutos, en vacio.
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Figura 3.9 Curvas J—V de celdas del tipo ITO/CdS/P3HT(1000nm)(T1)/Au(T2), con
diferentes peliculas de CdS (sin horneo, horneadas 1 hora a 370°C, y 30 minutos a 450°C). | =
100 mWem?™,

La siguiente tabla muestra los parametros de salida y la eficiencia de conversion de

potencia, de las celdas presentes en la figura 3.9.
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Tabla 3.5 Parametros de salida (J4., V,., FF)y eficiencia de conversion de potencia (i), de las

celdas presentes en la figura 3.9.

No. Horneo Jsc Voc FF n
(mAcm?) | (V) (%)
4 No 0.298 | 0.496 | 0.36 | 0.05

5 370°C,1h 0523 [ 0207 | 029 [ 0.03
6 |450°C,30min| 0.483 | 0.192 | 0.35 | 0.03

La figura 3.9, y la tabla 3.5, muestran que el horneo de la pelicula de CdS-0 a 370°C
durante 1 hora, y a 450°C durante 30 minutos, no mejoran el desempefio de las celdas del
tipo ITO/CdS/P3HT/Au. Dichos tratamientos térmicos mejoran la densidad de corriente de
cortocircuito (J,.) (lo cual puede estar vinculado a un mejoramiento de la disociacion de
excitones debido, a su vez, al incremento observado en la rugosidad), pero afectan el

voltaje de circuito abierto (V,,),yen tal grado, que afectan la eficiencia.

El V,.de un celda es la diferencia entre el cuasinivel de Fermi del material aceptor y el
cuasinivel de Fermi del material donor (V,. = Er(Aceptor) — Ep(Donor)), bajo cierta
iluminacion y en condiciones de circuito abierto. En la medida en que aumenta la
concentracion de electrones en la banda de conduccion del aceptor, el cuasinivel de fermi
del aceptor (Ex(Aceptor)) se acerca al nivel minimo de dicha banda (E;(Aceptor)), y en
la medida en que aumenta la concentracién de huecos en la banda de valencia del donor, el
cuasinivel de Fermi del donor (Ex(Donor)) se acerca al nivel maximo de dicha banda
(Ey (Donor)); por lo tanto, el maximo voltaje de circuito abierto posible €s: V,._0x =
Ec(Aceptor) — E,(Donor). El V,. real de las celdas es menor que el valor maximo
posible, debido a las corrientes de fuga y a los procesos de recombinacion. En el caso de
nuestras celdas, V,._ax = Ec(CdS) — HOMO(P3HT). Se observd que el tratamiento
térmico de peliculas de CdS provoca una disminucion del gap, lo que implica un
acercamiento del E-(CdS) al HOMO(P3HT) y, por tanto, una disminucion del maximo V..
alcanzable. Por otro lado, el tratamiento térmico pudo no sélo incrementar la rugosidad,

sino también provocar alguna fractura®’, lo que favoreceria procesos de recombinacion y
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corrientes de fuga. Es posible que estos factores hayan contribuido al bajo V. observado
en celdas con CdS horneado. Aungue no se exploraron otros tratamientos térmicos (otras
temperaturas, atmdésferas y tiempos) en este proyecto doctoral, consideramos que puede ser

de interés tal exploracion.

Los resultados obtenidos hasta aqui, muestran que el mejor desempefio se obtiene con
peliculas de CdS elaboradas con la solucion de bafio quimico CdS-0, y sin tratamientos

térmicos.

3.2.3 Influencia de la temperatura y la duracion del bafio quimico, en la
recombinacion en la interfase CdS/P30T

Se considero de interés estudiar los procesos de recombinacion en la interfase CdS/P30T,
con la pelicula CdS-0, y sin tratamientos térmicos.La tabla siguiente muestra los parametros
de salida y eficiencias reportados para celdas del tipo ITO/CdS/P30OT/Au, donde el CdS se
deposité por bafio quimico, a 60°C durante 3 horas (espesor: 100 nm), a 80°C durante 1

hora (espesor: 100 nm), y a 80°C durante 2 horas (espesor: 200 nm)*.

Tabla 3.6 Parametros de salida (J., V¢ FF) y eficiencia de conversion de potencia (n), de
celdas del tipo ITO/CdS/P3OT/Au, con CdS depositado por bafio quimico, a 60°C durante 3
horas, a 80°C durante 1 hora, y a 80°C durante 2 horas(1=100mWcm?)*,

No. CdS Jsc Voc FF n
(mA/cm?) | (V) (%)
7 60°C, 3h 0.24 0.67 | 0.39 | 0.06
8 80°C, 1h 0.17 0.67 | 0.40 | 0.05
9 80°C, 2h 0.14 0.69 | 0.36 | 0.04

Se considerd de interés aplicar la técnica de Decaimiento de la Fotoconductividad (DF),
para determinar el tiempo de vida de portadores en las peliculas de CdS, y la técnica de

Fotovoltaje Transitorio (FVT), para determinar la razon de recombinacion en la interfase de
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estas peliculas de CdS con el P30T (depositado por goteo, a partir de una solucion con
concentracion de 10 mg/ml de Tolueno (espesor: 900 nm)). Con este estudio se pretendio
realizar un primer acercamiento, a la cuestién de la influencia de las propiedades y
caracteristicas de la pelicula de CdS, en procesos internos de la celda como es el de la
recombinacion en la interfase CdS/P30T, y en los parametros de salida y la eficiencia de

las celdas.

La siguiente figura muestra las curvas de DF (verla técnica en el capitulo 2), para las
peliculas de CdS(80°C, 1h), y CdS(80°C, 2h). En el caso de la pelicula CdS (60°C, 3h), no
se obtuvo respuesta a la incidencia del laser (pudo deberse a que los fotones del laser
(2.33 eV), no provocaron fotogeneracién de portadores en el CdS (60°C, 3h) (Ey =
2.6 eV), y si en el CdS (80°C) (E, = 2.5 — 2.55 eV)).

CdS (80 °C,1h) CdS(80°C, 2h)
60- 60l ! ——cds(8o°c,1h) 60- - —_cds@re2ny
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Figura 3.10 Curvas de fotoconductividad transitoria de a) CdS (80°C, 1h) y b) CdS (80°C, 2h),
resultado de la incidencia de un pulso de laser de 5 ns de duracion, y longitud de onda de 532
nm (2.33 eV).

Se observa que el tiempo de vida de portadores (z.rf) en la pelicula de CdS (80°C, 1h) es
de 2.7 us, y en la pelicula de CdS (80°C, 2 h) es de 6.8 us. Otros autores han reportado
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tiempos de vida en el orden de los us para peliculas de CdS depositadas por bafio

quimico™.

La siguiente figura muestra las curvas de FVT (ver la técnica en el capitulo 2), de celdas del
tipo ITO/CdS/P30T/Au, con peliculas de CdS (60°C, 3h), CdS (80°C, 1h) y CdS (80°C,
2h).
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Figura 3.11 Curvas de fotovoltaje transitorio de celdas del tipo ITO/CdS/P30T/Au, con CdS
(60°C, 3h), CdS (80°C, 1h) y CdS(80°C, 2h), en condiciones de V., = 300 mV.

Se observa que el mas rapido decaimiento del fotovoltaje ocurre en la
interfaseCdS(3h,60°C)/P30T, y el més lento ocurre en la interfaseCdS(80°C,2h)/P30T.
Esto implica que el tiempo de recombinacion (t,..) es menor (mayor razén de
recombinacion (k,.. = 1/7,..)), en la interfase CdS(3h,60°C)/P30T. Se observa que los

tiempos de recombinacion estan en el orden de los milisegundos.
Variando la intensidad de la luz blanca incidente, se vario el V,. de las celdas, y para cada

. se determind el tiempo de recombinacion (y a partir de él, la razén de recombinacion).

Los resultados se muestran en la siguiente figura.
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Figura 3.12 Razdén de recombinacién para diferentes condiciones de circuito abierto, en celdas
del tipo 1ITO/CAS/P30T/Au, con CdS(60°C, 3h), CdS (80°C, 1h) y CdS (80°C, 2h).

Se observa la tendencia del aumento de la razon de recombinacidn con el voltaje de circuito
abierto, lo que se corresponde con lo reportado por otros autores?’. Este comportamiento se
explica de la siguiente forma: al aumentar la intensidad de la luz blanca incidente, aumenta
la cantidad de portadores fotogenerados y transferidos (electrones del donor al aceptor),
aumenta la concentracion de electrones en la BC del CdS y de huecos en la BV del P30T,
aumenta la separacion entre el cuasinivel de Fermi del aceptor y el cuasinivel de Fermi del
donor y aumenta el V,.; al mismo tiempo, al aumentar la concentracion de electrones en la
BC del CdS y de huecos en la BV del P30T, mayor cantidad de portadores recombinan en
la unidad de tiempo a través de la interfase CdS/P30T (la recombinacion es proporcional a
la movilidad y a la concentracion de dichos portadores). Ademas, mientras mayor es la
concentracion de portadores mayor es la movilidad, debido a que una alta concentracion de

portadores favorece el sellado de las trampas.

La razon de recombinacion varia de 400 a 700 s~! para el caso de la interfase con CdS
(80°C, 2h), varfa de 500 a 1700 s~ para la interfase con CdS (80°C, 1h), y varia de 1200
a 2200 s~! para la interfase con CdS (60°C, 3h). Esto implica que el proceso de
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recombinacién es mas rapido para celdas con interfase CdS(60°C,3h)/P30T, algo méas lento
para celdas con interfase CdS(80°C,1h)/P30T, y més lento aln para celdas con
interfaseCdS (80°C,2h)/P30T.

Una mayor razon de recombinacion interfacial (para iguales condiciones de concentracion
de portadores), puede deberse a una mayor movilidad de portadores?’, y a una mayor érea
de contacto entre las fases?’. La movilidad de portadores aumenta con la cristalinidad de la
pelicula, el tamafio de los granos y la conectividad de dichos granos. Se ha reportado que al
aumentar la temperatura de depésito de peliculas de CdS por bafio quimico (de 55 a 85°C),
aumenta la cristalinidad y el tamafio de los granos, y disminuyen los vacios entre granos y
el numero de fronteras de granos y, como consecuencia, aumenta la movilidad (no se
especifica el tiempo de depdsito)?.

En el caso que nos ocupa, las imagenes de AFM*®%

muestran, que la pelicula de CdS
(60°C, 3h) tiene una superficie rugosa homogénea, lo que sugiere que dicha pelicula esta
formada por pequefios granos altamente interconectados, lo que se corresponde con el lento
y largo deposito de la pelicula (dada la temperatura y tiempo del mismo). Por su parte, la
pelicula de CdS (80°C, 1h) muestra una superficie irregular con grandes granos, y menor
interconectividad entre ellos, lo que se corresponde con un rapido crecimiento de los granos
(dada la alta temperatura del bafio). Por ltimo, la superficie de la pelicula de CdS (80°C,
2h) sugiere que, durante la segunda hora, se depositan granos mas pequefios, en los
espacios vacios dejados por los grandes granos depositados inicialmente, lo que favorece la
conectividad entre los granos. Es posible que la recombinacion mas rapida en el caso de
CdS (60°C, 3h) se deba, en primer lugar, a que el P3OT hace un mejor contacto con la
superficie rugosa y homogénea del CdS y, en segundo lugar, a la alta conectividad entre los
granos (y a la posible baja densidad de trampas en las fronteras de los mismos). La mas
lenta recombinacién, observada para el caso de CdS (80°C, 2h), puede estar relacionada con

los efectos resistivos de esta pelicula mas gruesa.

Los resultados de fotovoltaje transitorio, se corresponden con los parametros de salida

mostrados en la tabla 3.6. La celda con CdS (60°C, 3h) tiene la més alta J,. y el més bajo
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V,.; el buen contacto CdS/P30T favorece la transferencia de cargas del P30T al CdS, lo
que aumenta la /., pero favorece también la recombinacion (sobre todo en condiciones de
circuito abierto), lo que afecta el V,,.. El menor valor del FF para el caso de CdS (80°C, 2h),
sugiere una mayor resistencia en serie de la celda, lo que puede estar asociado al mayor

espesor de la pelicula de CdS.

Una pelicula de CdS que propicie el buen contacto con el polimero, y el buen transporte de
los portadores de carga (como es el caso de CdS (60°C, 3h)), favorece la recombinacién
interfacial, pero favorece también la transferencia y transporte de portadores, y en tal
medida, que eleva la eficiencia de la celda. Por otro lado, entre las fases donor y aceptor se
puede colocar una capa intermedia, que limite la recombinacion y favorezca (o no afecte) la

transferencia deportadores®”.

3.3 Heterounién bulto CAS(AC):P3HT

Como se menciond anteriormente, una de las direcciones de trabajo de este proyecto
doctoral, es el desarrollo de heterouniones bultos, con el interés de incrementar el area del
contacto CdS/P3HT, para asi favorecer la disociacion de excitones y, con ello, elevar la

eficiencia de las celdas.

La heterounion bulto se concibio6 de la siguiente manera: Se depositarian nanoparticulas de
CdS sobre fibras de acetato celulosa (AC) por bafio quimico (para asi tener estructuras
cubiertas de CdS con alta relacién longitud/didmetro), y se mezclarian estas fibras
recubiertas de CdS (CdS(AC)) con P3HT en una misma solucion (formandose asi la
solucion de la heterounion bulto CdS(AC):P3HT), y luego se depositaria dicha solucion,

por goteo, sobre el sustrato de interés.

El depdsito de la pelicula deCdS sobre las fibras de acetato celulosa (AC), se logro
mediante la inmersion de las fibras en la solucién de bafio quimico precursora de CdS

(solucién CdS-0), durante 3 horas a 60°C.El color de las fibras cambi6 de blanco a amarillo,
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y asi se mantuvo después de terminar el bafio quimico y someter las fibras a bafio

ultrasonico y a varios lavados con abundante agua destilada.

En la figura 3.13, se muestran imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM, siglas
en inglés), de: (a) y (b): fibras de acetato celulosa (AC), con aumentos de 1.3k y 10k,
respectivamente; (c), (d), (e) y (f): fibras de AC recubiertas conCdSmediante bafio quimico
(CdS(AQ)), con aumentos de 1.3k, 10k, 30k y 50k, respectivamente; (g), (h), (i) y (j):fibras
de CdS(AC), luego de inmersién en dimetilsulféxido(DMSO) durante 1.5horas, agitacion
durante 10 minutos, y depdsito mediante goteo sobre ITO,con aumentos de 10k, 10k, 35k y
150Kk, respectivamente.
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Figura 3.13 Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM), de: (a) y (b): fibras de
acetato celulosa (AC) (1.3k y 10k, respectivamente); (c), (d), (e) y (f): fibras de AC recubiertas
de CdS mediante bafio quimico (CdS(AC)) (1.3k, 10k, 30k y 50Kk, respectivamente); (g), (h), (i)
y (j): fibras de CdS(AC), luego de inmersion en dimetilsulfoxido (DMSO) durante 1.5 horas,
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agitacion durante 10 minutos, y depoésito mediante goteo sobre ITO (10k, 10k, 35k y 150k,

respectivamente).

Las imagenes3.13c, d, e y f,muestran que en la superficie de las fibras de acetato celulosa
(AC), las cuales forman sustratos cilindricos flexibles, se depositan particulas de CdS de
tamafno uniforme (100 — 200 nmde diametro). Se observa, ademas, que estas particulas
cubren en gran medida, aunque no totalmente, la superficie de las fibras. Las partes no
cubiertas de CdS podrian, por un lado, afectar el transporte de electrones a través del CdS
y, por otro, propiciar la disolucion de las fibras, si el tiempo de dispersion de las mismas en
DMSO es muy largo. Las imagenes3.13g, h, i y j muestranque,luego de dispersarse en
DMSO, las fibras perduran aunque mas cortas; se observa, ademas, un redepdsito de

particulas de CdS.

Si comparamos las imagenes 3.1b (CdS depositado por bafio quimico sobre vidrio (sustrato
plano rigido) (aumento: 40k)) y 3.13g (CdS depositado por bafio quimico sobre fibras de
acetato celulosa (sustrato cilindrico flexible) y con dispersion en DMSO (aumento: 10Kk)),
observaremos que el CdS depositado sobre el sustrato plano rigido es una pelicula
compacta, mientras que el depdsito de CdS sobre fibras permite crear, en cierto grado, una
red tridimensional de particulas de CdS, interconectada y con espacios internos, que debe
propiciar una mayor &rea de contacto con el P3HT. Una mayor area de la interfase
CdS/P3HT, debe favorecer la disociacion de excitones en dicha interfase.

Las particulas observadas en la anterior figura, son conglomerados de pequefios cristales.
La cristalinidad de las fibras de acetato celulosa sin y con CdS, y de la pelicula de CdS
depositada sobre sustrato plano rigido, se analiz6 por difraccion de rayos X (XRD, siglas en

inglés), y los resultados se muestran en la siguiente figura.
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Figura 3.14 Espectro de difraccion de rayos X de fibras de acetato celulosa (AC), de pelicula
de CdS depositada por bafio quimico sobre fibras de acetato celulosa (CdS(AC)), y de pelicula

de CdS depositada por bafio quimico sobre sustrato de vidrio.

La figura3.14 muestra que la fibra de AC tiene dos picos anchos, para 26 igual a 10 y 20°.
El primero pudiera deberse a cierto orden de largo rango, debido a interacciones
intermoleculares, el cual desaparece con la inmersion de las fibras en la solucion precursora
de CdS. EIl segundo pico pudiera provenir de la difraccion en los planos cristalinos (0 2 1),
(002) 0 (10 1) de lafase monoclinica de la celulosa (JCPDS 03-0226). Por otro lado, el
CdS depositado sobre vidrio, muestra una estructura hexagonal (JCPDS 41-1049,
Greenockite), con el (1 0 0) como plano cristalino preferencial, lo cual es consecuencia del
crecimiento de los cristales sobre un sustrato plano rigido. El diametro promedio de dichos
cristales es de 13.7 nm, determinado mediante la ecuacion de Scherrer. Por su parte, el CdS
depositado sobre las fibras de AC contiene la fase cristalina cubica (JCPDS 10-0454,
Hawleyite) y la hexagonal, sin planos cristalinos preferenciales. Esto pudiera deberse al
crecimiento de los cristales en las condiciones con menos restricciones tridimensionales,
que ofrecen las fibras. El tamafio promedio de los cristales de CdS crecidos sobre las fibras,

es de13.2 nm(ecuacion de Scherrer). Todo lo anterior sugiere que caracteristicas del
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sustratocomo la geometria y la flexibilidad, apenas influyen en el tamafio de los cristales de
CdS, pero influyen significativamente en el tipo de estructura cristalina de dichos cristales.

En la siguiente figura, se muestran las curvas del coeficiente de absorcién («) vs. energia
del fotdn, para las peliculas de CdS y P3HT (a se determind a partir de mediciones de
tramitancia y reflectancia especular). También se muestra la curva de la razon entre el
coeficiente de absorcion y el coeficiente de dispersion (relacion de Kubelka-Munk) vs.
energia del foton, para la pelicula de CdS(AC) (esta curva se determind a partir de
mediciones de reflectancia difusa (R)). El gap de cada pelicula se determind mediante la

interseccion (o extrapolacion) de las curvas, en el eje de las energias de los fotones.
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Figura 3.15 Coeficiente de absorcion (a) vs. energia del fotdn, para las peliculas de CdS (Bafio
quimico, 3h a 60°C) y P3HT (Goteo, 4.3mg/ml(1,2-diclorobenceno)), y razén entre el
coeficiente de absorcion y el coeficiente de dispersion (relacion de Kubelka-Munk) vs. energia
del foton, para la pelicula de CdS(AC)(Goteo, 15mg/ml(dimetilsulféxido)).

Ya que las fibras de AC no absorben en la parte visible del espectro de la radiacion, la
extrapolacion de la pendiente de la curva de CdS(AC), indica el gap del CdS depositado

sobre las fibras, el cual es de2.43 eV, muy cercano al reportado para el CdSpolicristalino
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ctbico (2.40 — 2.42 eV)®. Por otro lado, la curva del coeficiente de absorcién del CdS
depositado sobre vidrio, indica un gap de 2.6 el/, muy cercano al reportado para el
CdShexagonal®.Lo anterior evidencia que el gap esta relacionado con el tipo de estructura
cristalina y que, en el caso del CdS depositado sobre fibras de AC, predomina la estructura
cristalina cubicasobre la hexagonal. Por su parte, la curva del coeficiente de absorcion del
P3HTindica un gap de alrededor de1.8 e/, y muestra altos valores de dicho coeficiente
para energias mayores que el gap (todo ello fundamenta el empleo del P3HT como

absorbedor de la radiacion, en celdas solares del tipo CdS/P3HT).

A continuacién se muestras las curvas de conductividad y fotoconductividad, de las
peliculas de CdS(Bafio quimico, 3h a 60°C) y CdS(AC) (Goteo,
15mg/ml(Dimetilsulfoxido)).
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Figura 3.16 Conductividad y fotoconductividad de peliculas de CdS y CdS(AC).

So observa que la conductividad (en oscuridad) de la pelicula de CdS, es dos érdenes
superior a la de CdS(AC), asi como la fotoconductividad. Consideramos que este
comportamiento se debe, fundamentalmente, a que las nanoparticulas de CdS no cubren
toda la superficie de las fibras de AC (ver figura 3.13), y como las fibras son un material

aislante, esto afecta el transporte de electrones. El recubrimiento incompleto mencionado,
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ademas, propicia que el DMSO disuelva las partes expuestas de las fibras, y se formen
aglomerados de material aislante. Como se verd mas adelante, estos factores afectan el

desempefio de las celdas.

Las celdas solares de CAS(AC) y P3HT se concibieron del tipo de heterounién bulto. Como
se indico en el primer capitulo, la morfologia de la unidon donor/aceptor influye
significativamente en el desempefio de las celdas de este tipo, y dicha morfologia esta
determinada por los materiales y solventes empleados y las condiciones especificas de
elaboracion de la union. Como se explico en el capitulo 2, para hacer la heterounién bulto
CdS(AC):P3HT, primero se dispersé CdS(AC) en dimetilsulféxido (DMSQ) y se disolvio
P3HT en 1,2-diclorobenceno (DCB), y luego se mezclaron ambas soluciones, y la solucién
resultante se depositd por goteo sobre el sustrato. Se variaron distintos parametros en las
condiciones de elaboracion de la heterounion y se evalud, mediante microscopia optica, la
influencia de los mismos en la morfologia de dicha heterounion. Los pardmetro variados
fueron: 1) Razon de volumenes DCB:DMSO (1:2, 3:1, 3.5:1), 2) Razon de masas
CdS(AC):P3HT (1:1, 1:2, 2:1), y 3) Condiciones de secado (rapido (< 15 minutos) 0
lento) de la heterounion CdS(AC):P3HT.

En la siguiente figura se muestran imagenes de microscopia O6ptica, en modo de
transmision, de peliculas de heterounion bulto CdS(AC):P3HT, con diferentes relaciones de
voliumenes de solventes (DCB:DMSOQO), diferentes relaciones de masas aceptor:donor
(CdS(AC):P3HT), y diferentes procesos de secado (rapido o lento) de la pelicula con la
heterounion. La longitud horizontal de cada imagen corresponde a 1.4 mm.
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Figura 3.17 Imagenes de microscopia Optica de heterouniones bulto CdS(AC):P3HT
depositadas por goteo sobre vidrio: a) Heterounion HO: CdS(AC):P3HT (1:1), secado rapido,
DCB:DMSO (3:1); b) Heterounién H1: CdS(AC):P3HT (1:1), secado rapido, DCB:DMSO
(3.5:1); ¢) Heterounion H2: CdS(AC):P3HT (1:1), secado lento, DCB:DMSO (3.5:1); d)
Heterounion H3: CAS(AC):P3HT (2:1), secado rapido, DCB:DMSO (3.5:1).

Las concentraciones de las diferentes heterouniones fue: HO: 20mg/ml; H1 y H2: 6.6mg/ml;
y H3: 9.9 mg/ml. El secado lento se realizé dejando la pelicula 2 horas a 23°C, y luego 1
hora a 50-60°C. El secado rapido se logré en 30 minutos a 70°C.

Manteniendo constante la relacion de masas CdS(AC):P3HT igual a 1:1, y el secado rapido,
se vario la relacion de volumenes de los solventes. En los casos en que el volumen de DCB

fue menor que el DMSO, por ejemplo DCB:DMSO igual a 1:2, se observo que el P3HT no
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se disolvio en la solucion de CdS(AC):P3HT, y formd conglomerados (no se muestra la
imagen aqui). La figura 3.17a (heterounion: HO), muestra el caso en que el volumen de
DCB es mayor que el de DMSO (especificamente 3:1); se observa que el P3HT se disuelve
formando amplias zonas de color naranja y que la pelicula de CdS(AC):P3HT presenta
fracturas, las cuales provocan cortocircuito en la celda (contacto del oro evaporado y el
ITO).La figura 3.17b (heterounion: H1), muestra el caso en que el volumen de DCB se
incrementa un poco mas hasta obtener la relacion 3.5:1; en este caso, la pelicula de la
heterounién muestra un patron mas homogéneo, no se producen fracturas visibles
Opticamente y, como se vera luego, las celdas elaboradas con esta heterounion no presentan
cortocircuito. Estos resultados ilustran la importancia de la relacién de volumenes de los
solventes DCB y DMSO, en la morfologia de la heterounion CdS(AC):P3HT lo cual, como

se vera luego, influye decisivamente en el comportamiento de las celdas.

El comportamiento anterior se debe a que el P3HT se disuelve bien en solventes no polares
como el tolueno (T), pero no en solventes polares como el dimetilsulfoxido (DMSO); y las
fibras de CdS(AC), por su parte, se dispersan bien en solventes polares como el DMSO,
pero no en solventes no polares como el tolueno. En estas condiciones, la relacion de
volimenes de los solventes, es un factor clave para obtener peliculas homogéneas con la
heterouniéon bulto CdS(AC):P3HT. Como ya se indico, una relacion de volumenes
DCB/DMSO de 3.5:1, es adecuada para este proposito.

Las figuras 3.17b y ¢ (heterouniones: H1 y H2, respectivamente), ilustran la influencia del
secado en la morfologia de la heterounion CdS(AC):P3HT. Ambas imagenes corresponden
a heterouniones con la relacion de masas CdS(AC):P3HT igual a 1:1, y la relacion de
volumenes de solventes DCB:DMSO igual a 3.5:1; la diferencia entre ellas es que, en el
caso de 3.17b, el secado de la heterounion depositada por goteo sobre el sustrato es rapido,
y en el caso de 3.17c, dicho secado es lento. Se observa que el secado lento propicia la
separacion de fases, posiblemente debido a que la presencia de DMSO afecta la solubilidad
del polimero. Como se indico en el capitulo 1, conviene que en las heterouniones bulto

exista cierta segregacion vertical de fases para facilitar el transporte de portadores de carga,
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pero la segregacion horizontal de fases, o la excesiva segregacion del tipo que sea, afecta el
desempefio de la celda, porque disminuye el area del contacto donor/aceptor.

La relacion de masas CdS(AC):P3HT, también influye en la morfologia de la heterounidn.
Las figuras 3.17b y d (heterouniones: H1 y H3, respectivamente), muestran heterouniones
con la misma relacion de volumenes de solventes (DCB:DMSO igual a 3.5:1), con secado
rapido de la heterounion, y con diferentes relaciones de masas: en la figura 3.17b, la
relacion de masas CAS(AC):P3HT es igual a 1:1, y en la figura 3.17d, es igual a 2:1.Para
las mismas condiciones de 3.16b y 3.16d, pero con una relacion de masas CdS(AC):P3HT
igual a 1:2, se obtiene una imagen (no mostrada aqui), con grandes zonas oscuras, que
indican agrupacion de P3HT no disuelto. En la figura 3.17dparece observarse una
heterounién mas homogénea, con menos agrupacion de polimero, y menos segregacion de
fases, que en la 3.17b. Lo anterior indica que menor cantidad de P3HT, y mayor cantidad
de CdS(AC), favorecen la disolucion del P3HT, y su distribucion mas homogénea por toda

la heterounion.

Con las heterouniones bulto CAS(AC):P3HT anteriores, se fabricaron celdas solares. Dichas
celdas  fueron de  dos  tipos: celdas con  estructura  convencional
ITO/PEDOT:PSS/CAS(AC):P3HT/AIl (M1, M2 y M3), y celdas con estructura invertida
ITO/CAS/CAS(AC):P3HT/CP/Au (N1, N2 y N3). Las celdas M1 y N1 emplean la
heterounién H1 (figura 3.17b), M2 y N2 emplean la H2 (figura 3.17c), y M3 y N3 emplean
la H3 (figura 3.17d). Las celdas con la heterounién HO dieron cortocircuito. En las celdas
N1-N3, se deposité una delgada capa de CdS (por bafio quimico, 1.5 horas a 60°C (espesor:
50 nm) sobre el ITO, y sobre ella se depositd, por goteo, la heterounién bulto
CdS(AC):P3HT.

Lasiguiente  figura ~muestra las curvas (J—V) de celdas del tipo

ITO/PEDOT:PSS/CAS(AC):P3HT/AIl  (estructura  convencional), con  diferentes
heterouniones bulto CAS(AC):P3HT (H1, H2 y H3).
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Figura 3.18 Curvas J — V de celdas del tipo ITO/PEDOT:PSS/CAS(AC):P3HT/AI (estructura
convencional), con diferentes heterouniones bulto CdS(AC):P3HT (H1, H2 y H3). I = 100

mWcm™.

La siguiente tabla muestra los parametros de salida (Js.,V,., FF), y la eficiencia de

conversion de potencia (n) de las celdas presentes en la figura 3.18.

Tabla 3.7 Parametros de salida (J4., V,., FF)y eficiencia de conversion de potencia (i), de las

celdas presentes en la figura 3.18.

Celda |m(CdS(AC)):| Secado Jsc Voc FF n
m(P3HT) (pA/ecm?) | (V) (x10°3%%)
M1 1:1 Rapido 1.03 0.64 0.19 0.12
M2 11 Rapido 0.6 0.45 0.22 0.06
M3 2:1 Lento 0.28 0.48 0.22 0.03

La siguiente figura muestra las curvas (J—V) de celdas del tipo
ITO/CAS/CAS(AC):P3HT/CP/Au (estructura invertida), con diferentes heterouniones bulto
CdS(AC):P3HT (H1, H2 y H3).

135



Capitulo 3 Heterouniones CdS-P3HT

N2 // V)
-5- — N3
]
15 N1
< -204
.30

Figura 3.19 Curvas J —V de celdas del tipo 1TO/CdS/CAS(AC):P3HT/CP/Au (estructura
invertida), con diferentes heterouniones bulto CAS(AC):P3HT (H1, H2 y H3). I = 100mWcm’™.

La siguiente tabla muestra los parametros de salida (J,., V,.,FF), y la eficiencia de

conversion de potencia (n) de las celdas presentes en la figura 3.19.

Tabla 3.8 Parametros de salida (J,., V,., FF)y eficiencia de conversion de potencia (n), de las

celdas presentes en la figura 3.19.

Celda|m(CdS(AC)):| Secado Jsc Voc FF n
m(P3HT) (pACm?) [ (V) (x10°°%)
N1 11 Rapido 21.3 0.24 0.26 1.3
N2 1:1 Réapido 8.94 0.12 0.28 0.3
N3 2:1 Lento 10.9 0.36 0.3 1.2

La figura 3.18 muestra que la celda M1, tiene mayor densidad de corriente de cortocircuito
(Jsc) y mayor voltaje de circuito abierto (V,.), que la M2. La Unica diferencia entre ambas
celdas es que la M1 emplea una heterounion CdS(AC):P3HT secada rapidamente (H1),

mientras que la M2 emplea una secada lentamente (H2). Las figuras 3.17b (H1l) y
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3.17c(H2), muestran que la heterounion secada rapidamente (H1) presenta un morfologia
mas homogénea, lo que se debe a que el menor tiempo de secado impide que la segregacion
de fases ocurra en un grado mayor (como si ocurre en el caso de secado lento (H2)). Una
excesiva segregacion de las fases, disminuye significativamente el area de la interfase
donor/aceptor. A través de esta interfase se realiza el proceso de diociacion de excitones,
por lo que una disminucion del area dela mismaafecta los procesos de disociacion de
excitones y de generacion de portadores de carga lo que, a su vez, afecta la eficiencia de la

celda. Lo mismo se oberva para las celdas N1 y N2 (figura 3.19).

El efecto de la relacion de masas CAS(AC):P3HT en el desempefio de las celdas, es notable.
La figura 3.18muestra que la celda M3 tiene menor densidad de corriente de cortocircuito
(Jsc), y también menor voltaje de circuito abierto (V,,), que la M1. La Unica diferencia entre
ambas celdas es que la M3 emplea una heterounion CdS(AC):P3HT con mayor cantidad de
CdS(AC) y menor cantidad de P3HT que la M1. Dado que el P3HT cumple la funcion de
absorbedor en estas celdas, una disminucién del mismo provoca una reduccion en el
proceso de fotoabsorcion y generacion de excitones, lo que debe provocar (y asi se observa)

una disminucion en la J,.. Un efecto similar se observa en las celdas N1 y N3 (figura 3.19).

La configuracion de las celdas, y los contactos metélicos, también influyen en el
desempefio de las mismas. Las celdas M1, M2 y M3 (figura 3.18) tienen configuracion
covencional, mientras que N1, N2 y N3 (figura 3.19) tienen configuracién invertida. Una
desventaja de la configuracion convencional, es que el catodo se ubica en la parte superior
de la celda, la cual estd mas expuesta al oxigeno ambiental que la inferior. Para el mejor
funcionamiento de las celdas, se requiere que los catodos tengan pequefia funcion de
trabajo pero, lamentablemente, esto implica también que son muy reactivos. Al reaccionar
con el oxigeno ambiental, estos metales se oxidan, y la capa de 6xido formada suele actuar
como una barrera a la coleccion de portadores de carga lo que afecta, sobre todo, a la
densidad de la corriente de cortocircuito.La configuracion invertida, por su parte, tiene el
anodo en su parte superior, el cual suele ser un material conductor de alta funcién de
trabajo y, por tanto, quimicamente estable. Como se observa en las figuras 3.18 y 3.19, las

celdas con configuracion convencional (M1-M3), que poseen como catodo el Al, el cual es
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un metal de relativamente baja funcion de trabajo (4.06 — 4.41 eV), generan densidades de
corriente de cortocircuito un orden menor que las celdas de configuracion invertida (N1-
N3), las cuales tienen el anodo en la parte superior de la celda, el cual es carbdn conductor
(5eV) y Au (5.1 —5.47 eV). La interaccion fisico-quimica especifica del P3HT con el Al,

y con el carbon conductor y el Au, puede haber influido también en dicho resultado.

En muchos estudios reportados, las celdas con heterounion bulto muestran mayores
eficiencias que las bicapas planares con los mismos materiales, lo que se debe a que, en las
primeras, el area del contacto donor/aceptor es mayor que en las segundas, lo que favorece
los procesos de disociacion de excitones y de generacion de portadores de carga. Sin
embargo, las celdas de heterounion bulto CdS(AC):P3HT mostradas aqui, presentan mas
bajas eficiencias que celdas bicapas planares del tipo CdS/P3HT. Consideramos que una
posible explicacién es la siguiente: las fibras AC son aislantes y se disuelven en DMSO;
por tanto, las regiones de fibras no recubiertas de CdS pueden tener dos efectos negativos:
el primero, es que actien como zonas aislantes que afectan el transporte de los electrones
gue vienen moviéndose a través de las particulas de CdS interconectadas, depositadas sobre
las fibras; y el segundo, es que posibiliten el ataque del DMSO en dichas zonas no
recubiertas, lo que puede provocar la liberacion de muchas moléculas de AC dentro de la
heterounidn las cuales, al secarse la pelicula, pueden formar grandes zonas aislantes dentro
de la heterounidn, afectando el transporte de portadores. Las tablas 3.8 y 3.7 muestran que,
de los parametros de salida, los que mas se afectan son la J,. y el FF, lo que es
caracteristico de dispositivos con baja movilidad de portadores y alta resistencia en serie.
Algunas sugerencias, con vistas a trabajos futuros, para eliminar este problema, son: 1)
incrementar el recubrimiento de las fibras con nanoparticulas de CdS, modificando las
condiciones de deposito, y 2) emplear fibras poliméricas semiconductoras (en vez de
aislantes), en heterouniones bultos para celdas solares.

En la actualidad, el grupo de trabajo de la Dra.Hailin, se encuentra desarrollando

heterouniones bulto del tipo CdS:P3HT, mediante la mezcla directa de nanoparticulas de
CdS con el P3HT, y heterouniones bicapa rugosa, mediante el dep6sito por goteo de
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peliculas de P3HT, sobre peliculas rugosas formadas por nanoparticulas de CdS,
depositadas por spray y spin-coating?®.

Referencias:

1. Mary D. Archer and Robert Hill, Editors, Clean electricity from photovoltaics,
Imperial College Press, (2001).

2. Mary D. Archer and Arthur J. Nozik, Editors, Nanostructured and
photoelectrochemical systems for solar photon conversion, Imperial College Press,
(2008).

3. Tetsuo Soga, Editor, Nanostructured materials for solar energy conversion,
Elsevier,(2006).

4. Christoph J. Brabec, N. SerdarSariciftci, and Jan C. Hummelen, Plastic Solar Cells,
Advanced Functional Materials, 11, (2001), 15-26.

5. Alex C. Mayer, Shawn R. Scully, Brian E. Hardin, Michael W. Rowell, and Michael
D. McGehee, Polymer-based solar cells, materials today, 10, (2007), 28-33.

6. Hsiang-Yu Chen, JianhuiHou, Shaoging Zhang, Yongye Liang, Guanwen Yang, Yang
Yang, Luping Yu, Yue Wu and Gang Li, Polymer solar cells with enhanced open-
circuit voltage and efficiency, nature photonics, 3, (2009), 649-653.

7. Yongye Liang, Zheng Hu, Jiangbin Xia, Szu-Ting Tsai, Yue Wu, Gang Li, Claire Ray,
and Luping Yu, For the bright future-Bulk heterojunction polymer solar cells with
power conversion efficiency of 7.4%, Advanced Energy Materials, 22, (2010),
E135-E138.

8. Marisol Reyes-Reyes, Kyungkon Kim, James Dewald, RomanLopez-Sandoval,
AdityaAvadhanula, Seamus Curran and David L. Carroll, Meso-structured
formation for enhanced organic photovoltaic cells, Organic Letters, 7, (2005),
5749-5752.

9. Hung-Chou Liao, San-Yuan Chen, Dean-Mo Liu, In-situ CdS single-crystal
nanorods via P3HT polymer as a soft template for enhancing photovoltaic
performance, Macromolecules, 42, (2009), 6558-6563.

139



Capitulo 3 Heterouniones CdS-P3HT

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

J. Nakamura, C. Yokoe, K. Murata and K. Takahashi, Efficient organic solar cells by
penetration of conjugated polymers into perylene pigments, Journal of Applied
Physics, 96, (2004), 6878-6883.

DhananjayaKekuda, Jen-Hsien Huang, Kuo-Chuan Ho, and Chih-Wei Chu,
Modulation of donor-acceptor interface through thermal treatment for efficient
bilayer organic solar cells, Journal of Physical Chemistry C, 114, (2010),2764-2768.
DhananjayaKekuda, Hao-Shing Lin, MengChyi Wu, Jen-Shein Huang, Kuo-Chuan
Ho, Chih-Wei Chu, The effect of solvent induced crystallinity of polymer layer on
poly(3-hexylthiophene)/C70 bilayer solar cells, Solar Energy Materials & Solar
Cells, 95, (2011), 419-422.

L.N.S.A. Thummalakunta, Chian Haw Yong, KrishnamoorthyAnanthanarayanan,
Joachim Luther, P3HT based solution-processed pseudo bi-layer organic solar cell
with enhanced performance, Organic Electronics, 13, (2012), 2008-2016.

H. Metin, R. Esen, Annealing studies on CBD grown CdS thin films, Journal of
Crystal Growth, 258, (2003), 141-148.

M. T. S. Nair, P. K. Nair, R. A. Zingaro and E. A. Meyers, Conversion of chemically
deposited photosensitive CdS thin films to n-type by air annealing and ion
exchange reaction, Journal of Applied Physics, 75, (1994), 1557-1564.

K.V. Zinoviev, O. Zelaya-Angel, Influence of low temperature thermal annealing
on the dark resistivity of chemical bath deposited CdS films, Materials Chemistry
and Physics, 70, (2001), 100-102.

J. Hiie, K. Muska, V. Valdna, V. Mikli, A. Taklaja, A. Gavrilov, Thermal annealing
effect on structural and electrical properties of chemical bath-deposited CdS
films, Thin Solid Films, 516, (2008), 7008-7012.

Edwin Pineda, Tesis de Maestria, (2010).

R. K. Ahrenkiel, D.H. Levi, S. Johnston, W. Song, D. Mao, A. Fischer, NREL/CP-
530-22950UC Category: 1250, (1997).

ChiatzunGoh, Shawn R. Scully, Michael D. McGehee, Effects of molecular interface
modification in hybrid organic-inorganic photovoltaic cells, Journal of Applied
Physics, 101, (2007), 114503.

140



Capitulo 3 Heterouniones CdS-P3HT

21.

22,

23.

24,

25.

26.

Brian C. O’Regan and Frank Lenzmann, Charge transport and recombination in a
nanoscale interpenetrating network of n-type and p-type semiconductors:
Transient photocurrent and photovoltage studies of TiO2/Dye/CuSCN
photovoltaic cells, Journal of Physical Chemistry B, 108,(2004), 4342-4350.
Fangyang Liu, Yanging Lai, Jun Liu, Bo Wang, SanshuangKuang, Zhian Zhang, Jie
Li, Yexiang Liu, Characterization of chemical bath deposited CdS thin filmsat
different deposition temperature, Journal of Alloys and Compounds, 493, (2010),
305-308.

H. Cortina, E. Pineda, J. Campos, M.E. Nicho, and H. Hu, Photogenerated charge
carrier recombination processes in CdS/P30T solar cells: effect of structural and
optoelectronic properties of CdS films, The European Physical Journal Applied
Physics, 55, (2011), 30901.

Xiaoxia Jiang, Fei Chen, WeimingQiu, Quanxiang Yan, Yaxiong Nan, HaoXu, Ligong
Yang, Hongzheng Chen, Effects of molecular interface modification in
CdS/polymer hybrid bulk heterojunction solar cells, Solar Energy Materials &
Solar Cells, Article in press.

S. Adachi, Handbook of Physical Properties of Semiconductors, in: 11-VI
Compound Semiconductors, vol. 3, Kluwer Academic Publishers, Boston, (2004),
255-273.

Claudia Martinez Alonso, Proyecto Doctoral, (2010-).

141



Capitulo 4. Tratamientos Térmicos Pre y Post-Contacto

4.1 Introducciéon

En el capitulo 1 se sefialé que tres de los problemas que presentan las celdas solares con

materiales organicos,son™™:

1. Limitada absorcion de la luz en los semiconductores organicos, lo que afecta la
fotogeneracién de excitones.

2. Pequeiia longitud de difusion de los excitones en los semiconductores organicos
(5 — 20 nm), lo que significa que los excitones fotogenerados a una distancia de la
interfase donor/aceptor mayor que 20 nm, tienen muy pocas probabilidades de
llegar a ella, y ser disociados y aprovechados para la generacion de portadores de
carga.

3. Baja movilidad de portadores de carga en los semiconductores organicos (10~7 —
10~1em?V~1s71), lo que afecta la disociacion de pares germinales y el transporte y

coleccion de portadores de carga.

La absorcién de la luz en un material depende de su gap, su coeficiente de absorcion y su
espesor. La solucion del primer problema no puede ser el incremento del espesor (debido a
los problemas dos y tres), sino el desarrollo de nuevos semiconductores de gap estrecho y el
incrementodel coeficiente de absorcion de semiconductores conocidos, mediante
tratamientos térmicos. Una solucion del segundo problema, es el desarrollo de morfologias
de la unidn donor/aceptor, que incrementen el area de contacto entre ambas fases. Dos
direcciones de trabajo para la solucién del tercer problema son: el desarrollo de morfologias
de la unién donor/aceptor, que faciliten el transporte de los portadores de carga hacia los
electrodos adecuados; y el mejoramiento de la cristalinidad de los semiconductores

organicos semicristalinos, para aumentar la movilidad de los portadores dentro de ellos™™.
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En el capitulo 1 se indicd que el tipo de solvente empleado, las condiciones de depdsito, el
tipo de secado (lento o rapido), y el tratamiento térmico pre y post-contacto (tratamiento
realizado antes y después de colocar el electrodo superior), influyen significativamente en
la morfologia de la union donor-aceptor, en la union capa activa-electrodos, y en la
cristalinidad, las propiedades Opticas (coeficiente de absorcion, etc.) y las propiedades
eléctricas (movilidad de portadores de carga, etc.) de las peliculas semiconductoras
organicas Y, con ello, en los procesos de generacion y disociacion de excitones, disociacion
de pares germinales, y transporte y coleccidén de portadores de carga y, por tanto, en la

eficiencia de las celdas solares organicas e hibridas.

En este capitulo se abordara, con mayor grado de detalle, lo reportado sobre este tema, y se
presentaran los resultados que hemos obtenidos acerca de la influencia del secado de la
pelicula polimérica(P3HT), y del tratamiento térmico pre y post-contacto, en el desempefio
de celdas solares con estructura invertida y heterounion bicapa planaCdS/P3HT.

Se han reportado varios estudios sobre la influencia del secado de la capa activa y del
tratamiento térmico pre y post-contacto, tanto en heterouniones bulto (donde las fases

donor y aceptor se depositan mezcladas)®™®

, como bicapas (donde una fase se deposita
sobre la otra)®>%. En lo que sigue, se denominaréan bajas temperaturas (relativamente) a las
estén alrededor de 110°C; moderadas, a las que estén alrededor de 150°C; y altas, a las que

estén alrededor de 190°C.

Se ha observado, en general, que en el caso de las heterouniones bulto, el secado réapido de
la capa activa donor-aceptor, propicia la formacion de una mezcla de ambas fases con gran
area de contacto, pero desordenada. Dado que la disociacion de excitones ocurre en la
interfase donor-aceptor, una gran area de la misma favorece dicha disociacion y la
generacion de portadores de carga. El desorden, sin embargo,afecta el transporte de los

portadores hacia los electrodos o contactos.

El secado lento, y el adecuado tratamiento térmico, modifican la morfologia de la capa

activa, propiciando el adecuado crecimiento de los dominios de las fases, y dando lugar a la
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formacion de una red tridimensional interpenetrada de ambas fases (en la que puede haber
cierta segregacion vertical de fases e, incluso, la orientacion vertical de ellas), con la cual se
obtiene menor area de contacto que en el caso de la mezcla desordenada, pero se crea una
estructura que favorece el transporte de los portadores de carga hacia los contactos. El
secado lento puede propiciarse, entre otros factores, mediante el empleo de solventes de
alto punto de ebullicion (ejemplo: 1,2-Diclorobenceno (180°C)). El tratamiento térmico a
temperaturas relativamente altas puede provocar el sobrecrecimiento de los dominios, lo
que afecta el desempefio de las celdas ya que, en estas condiciones, el mejoramiento del

transporte no compensa la pérdida de area de contacto.

Por otro lado, se ha observado que el secado lento y el tratamiento térmico, pueden
favorecer la interaccion y ordenamiento de las cadenas de polimeros, y aumentar la
cristalinidad dentro del material polimérico; este incremento del orden estructural interno,
puede incrementar la densidad de estados energéticos extendidos lo que, a su vez, puede
provocar un aumento tanto en la absorcion de la radiacion, como en la movilidad de los
huecos en dicha fase, favoreciéndose asi la generacion y disociacién de excitones, la
disociacion de pares germinales, y el transporte y coleccion de portadores lo que, por

supuesto, favorece el desempefio de las celdas.

Por su parte, el tratamiento térmico post-contacto a temperaturas bajas 0 moderadaspuede,
por un lado, mejorar el ordenamiento lateral de las cadenas del polimero cerca del contacto
con el metal, dado el efecto bloqueador de éste al crecimiento vertical del polimero y, por
otro, aumentar tanto el area como la fortaleza de la interaccién en la interfase capa activa-
contacto, en virtud de los procesos de difusion del metal y formacion de enlaces quimicos,
lo que puede favorecer la coleccion de portadores. Sin embargo, el tratamiento post-

contacto a altas temperaturas, puede incrementar la resistencia en serie de las celdas.

En el caso de las heterouniones bicapas, no puede provocarse el sobrecrecimiento de las
fases con tratamientos térmicos (las fases ya estdn separadas), y por tanto dichos
tratamientos pueden realizarse a temperaturas mas elevadas, aunque siempre menores que

la temperatura de fundicion del polimero de que se trate, ya que por encima de ésta se
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produce la degradacion del polimero(en el caso del P3HT, dicha temperatura es
de~230°C). Se ha observado que, en el caso de celdas solares con estructuras
convencionales, en las cuales el depésito de la capa polimérica donora sobre el sustrato
conductor transparente, antecede al depoésito de la capa aceptora, el secado lento de la capa
donora, o el adecuado tratamiento térmico de la capa donora secada rapidamente, aumenta
su rugosidad, lo que implica un incremento del &rea del contacto donor-aceptor y, por tanto,
un aumento de la disociacion de excitones y de la generacion de portadores. Por su parte, en
el caso de celdas con estructura invertida, en la cual la pelicula de material polimérico
donor, se deposita sobre una capa rugosa de material aceptor, el secado lento de la pelicula
poliméricas permite la adecuacion de esta a la superficie rugosa aceptora, lo que implica

también un incremento del area del contacto donor-aceptor.

Ademas, en las heterouniones bicapas, el secado lento y adecuado tratamiento térmico,
provocan todos los otros efectos de incremento de la cristalinidad, la absorcion de la
radiacion y la movilidad de huecos, que vimos para el caso de las heterouniones bulto, por
lo que es de esperar que el secado lento de la capa polimérica, y el adecuado tratamiento
térmico, propicien un significativo mejoramiento del desempefio de las celdas solares

bicapas.

A continuacion se muestran algunos ejemplos especificos de incremento de eficiencia
mediante tratamientos térmicos, en celdas con heterounion bulto (en lo que sigue, las
heterouniones se representan de la siguiente forma: Donor:Aceptor (heterounién bulto), y

Donor/Aceptor (heterounion bicapa)).

En un dispositivo del tipo ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIiF/Al, un tratamiento térmico
post-contacto a 155°C, durante 3 minutos, provocé un incremento de la eficiencia de 2.4 a
5.2%; en otro del tipo ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Sm/AI, se elevé la eficiencia de
menos de 0.4 a 2.8%, mediante el horneo post-contacto a 130°C, durante 4 minutos®; en un
dispositivo del tipo ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIF/AI, con 100 nm de capa activa
secada rapidamente (debido al empleo del cloroformo como solvente), y con horneo pre-

contacto a 110°C durante 4 minutos, se obtuvo una eficiencia de 3.1%, mientras que con

145



Capitulo 4 Tratamientos Térmicos Pre y Post-Contacto

un dispositivo similar, con 300 nm de capa activa secada lentamente (por empleo del orto-
diclorobenceno como solvente), y sin tratamiento térmico, se obtuvo una eficiencia
de3.7%"; en uno del tipo ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI, un tratamiento post-contacto
a 150°C, durante 30 minutos, incrementé la eficiencia de menos del 1% hasta un 5%°; el
tratamiento pre-contacto a 110°C, durante 10 minutos, de un dispositivo del tipo
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI, elevé su eficiencia de 3.52 a 4.37%7; en un dispositivo
del tipo ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al, un tratamiento pre-contacto a 110°C,
durante 20 minutos, elevo la eficiencia de 1 a 2.8% (sin tratamiento post-contacto), y uno
post-contacto a 110°C, durante 10 minutos, la elevé a 3.2% (sin tratamiento pe-contacto)™;
regulando el tiempo de giro (y con ello el tiempo de secado) de la capa activa P3HT:PCBM
depositada por spin coating, se obtuvo un incremento de eficiencia de 1.2 (secado rapido) a
3.6% (secado lento)*; en una celda del tipo ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI, el
tratamiento térmico post-contacto favorecié una moderada difusion del Al hacia el interior
de la capa activa, lo que disminuyod la resistencia de contacto entre la capa activa y el Al, y
elevd la eficiencia de 1.52 a 2.26%"; en un dispositivo del tipo
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM)/Catodo, donde la capa activa P3HT:PCBM se depositd por
spray, un horneo de la pelicula de la capa activa en vapor caliente de solvente (HSVA,
siglas en inglés) a 55°C durante 2 minutos, seguido de un tratamiento térmico a 130°C
durante 10 minutos, permitio elevar la eficiencia de la celda de 1.73 (caso sin HSVA) a
3.61%"".

En el caso de celdas bicapas, un tratamiento térmico pre-contacto a 140°C durante 50
minutos, en un dispositivo del tipo ITO/PEDOT:PSS/P3HT/ICBA/Ca/Al, logrd elevar la
eficiencia desde 2.4 hasta 5.9%, lo cual se atribuyo a que el tratamiento térmico incremento
la difusion del ICBA enel P3HT (lo que aumentd el area de contacto), y aumentd la
cristalinidad del ICBA (lo que elevo la movilidad de portadores); es conveniente afiadir
gue, en este caso, se produjo cierta mezcla entre el ICBA y el P3HT aun sin tratamiento
térmico, debido a que el solvente empleado para el ICBA (el diclorometano (DCM)),
disolvié un poco el P3HT cuando la capa de ICBA fue depositada sobre la capa de P3HT®;
una celda del tipo ITO/PEDOT:PSS/F8T2/C/Al, elevd su eficiencia de 0.4 a 3.4%

mediante el horneo a 200°C, durante 1 hora, de la pelicula de F8T2, antes de depositar el
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material aceptor de electrones (Cz) sobre ella®; un dispositivo del tipo
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/C/Al, con diferentes solventes para la pelicula polimérica
(Cloroformo, Xileno, Diclorobenceno y Triclorobenceno), con 30 minutos entre el deposito
del P3HT y el horneo pre-contacto (a 110°C, durante 1 hora), y con tratamiento post-
contacto a 150°C por 30 minutos, mostré una eficiencia de 1.04% con el solvente
Cloroformo (secado rapido) y una de 3.56% con el Triclorobenceno (secado lento)®. A
pesar de la similitud de algunos de estos dispositivos, las condiciones especificas de
elaboracion varian de un caso a otro, y se observa que las condiciones 6ptimas de secado y
de tratamiento térmico que dan las mayores eficiencias, dependen del sistema especifico de

que se trate.

Los resultados e interpretaciones antes descritos tienen gran importancia, porque indican
que con procedimientos muy sencillos (simples modificaciones en las condiciones de
depésito, y tratamientos térmicos a moderadas temperaturas), se puede mejorar tanto la
morfologia de la union donor-aceptor, como las propiedades opticas y eléctricas de estos
materiales, con lo que se puede lograr un impacto favorable, directo y significativo en el

desempefio de las celdas.

Se pudo observar en un parrafo anterior, que una gran parte de los estudios reportados sobre
influencias de procesos de secado y de tratamientos térmicos, se hicieron en celdas con
capas activas del tipo P3HT-PCBM, lo cual se debe al enorme interés que desperto esta
capa activa en la comunidad cientifica fotovoltaica organica, por los excelentes resultados
que se logran con ella; en esta capa activa el P3HT hace funciones de absorbedor, donor de
electrones y transportador de huecos.

Nuestro grupo de trabajo investiga, desde hace algunos afios, celdas solares hibridas
bicapas con estructura invertida del tipo ITO/CdS/(P3HT,P30OT)/Au, en las cuales se
emplean poli(3-alquiltiofenos) (P3HT, P30T), para que cumplan las funciones
mencionadas en el parrafo anterior; en trabajos reportados se emplearon el cloroformo vy el
tolueno como solventes del polimero, los cuales tienen bajas temperaturas de ebullicion (61

y 111°C, respectivamente), lo que implica un secado répido de la pelicula polimérica, el
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tratamiento pre-contacto se realizé a 90°C, durante 3 horas en vacio (10~2Torr), y el post-
contacto a 140 — 150°C, durante 30 minutos en vacio (10~2Torr), siendo la maxima

eficiencia obtenida de 0.06%%?".

A continuacion reportamos nuestros resultados sobre la influencia del secado de la pelicula
polimérica (P3HT),y del tratamiento térmico pre y post-contacto, en una celda solar bicapa
hibrida invertida del tipo ITO/CdS/P3HT/CP/Au, con CdS depositado por bafio quimico
como capa aceptora, P3HT depositado por goteo y spin-coating como capa donora de
electrones, ITO como catodo, y oro evaporado sobre una capa de pintura de carbon
conductor (grafito), la cual es previamente depositada por spray sobre el P3HT (CP/Au),
como anodo. Se analiza la influencia del secado y del tratamiento térmico en propiedades
de las fases y en el comportamiento de los dispositivos, y se identifican las condiciones de

mejor desemperio de las celdas.

4.2 Influencia del tratamiento térmico pre y post-contacto.

En la figura 4.1, se muestran las curvas de densidad de corriente vs.voltaje externo aplicado
(J — V), de celdas solares bicapas hibridas invertidas del tipo ITO/CdS/P3HT/CP/Au, con
determinados tratamientos térmicos pre y post-contacto. Las celdas se elaboraron de la
siguiente manera: la pelicula de CdS se depositd sobre el ITO por bafio quimico (3 horas a
60°C) (espesor: 100 nm);la pelicula de P3HT se deposité mediante goteo (empleandoseuna
solucion de este polimero en 1,2-Diclorobenceno, con una concentracion de 2 mg/ml), y se
dejo secar lentamente(manteniéndose 2 horas a 23°C, y luego una hora a 50 — 60°C)
(espesor: 240 nm); se realizd el tratamiento térmico pre-contacto (T1); se depositd la capa
de pintura de carbdn conductor (CP) por spray (espesor: 2 um); se deposito la pelicula de
oro (Au) por evaporacion en vacio (espesor: 45 nm); y se realizo el tratamiento térmico
post-contacto (T2). Todos los tratamientos térmicos se realizaron durante 10 minutos en

atmosfera de nitrogeno.
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Figura 4.1 Curvas J — V de celdas del tipo ITO/CdS(100nm)/P3HT(240nm)(T1)/CP/Au(T2). |
=100 mWem?®.

En la tabla 4.1, se muestran la resistencia en serie (Ry), los pardametros de salida (J,., V.,
FF), y la eficiencia de conversion de potencia (1), de las celdas presentes en la figura 4.1.
La resistencia en serie se determing a partir de la curval — V en oscuridad de cada celda®®

(ver capitulo 2).

Tabla 4.1 Resistencia en serie (Rg), parametros de salida (Jq., V,. FF) y eficiencia de

conversién de potencia (n), de las celdas presentes en la figura 4.1.

No. Pre Post Rs Jsc Voc FF n
‘c) | (O (@) | (mAem’) | (V) (%)
1 110 110 1008.3 0.205 0.665 | 0.27 | 0.04
2 170 170 976.4 0.504 0.646 | 0.39 0.13
3 170 110 99.6 0.825 0.569 | 041 | 0.19
4 190 110 99.2 0.857 0.669 | 0.43 0.25
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Se observa que la mayor eficiencia (0.25%), se obtiene para el caso del tratamiento térmico
pre-contacto a elevada temperatura (190°C) y el tratamiento post-contacto a baja
temperatura (110°C) (celda No. 4); y la menor eficiencia (0.04%), se obtiene para el caso
del tratamiento pre y post-contacto a baja temperatura (110°C) (celda No. 1). Los
parametros de salida que experimentan los cambios mas significativos son la densidad de
corriente de cortocircuito (Js.) y el factor de llenado (FF). Comparando las celdas No. 1y
No. 4, vemos que la resistencia en serie (R,) de esta ultima es un orden menor que la R, de
la primera, la J,. es 4.2 veces mayor, el FF es 1.6 veces mayor, el V,. apenas cambia, y la
eficiencia es 6.2 veces mayor, lo que demuestra la enorme influencia de los tratamientos

térmicos, en el desempefio de las celdas.

Comparando las celdas No. 2 y No. 3, se observa que con el tratamiento pre y post-contacto
a 170°C se obtiene peor eficiencia (0.13%), que con el tratamiento pre-contacto a 170°C y
post-contacto a 110°C (0.19%). La resistencia en serie en el primer caso (976.4 Q), es casi
un orden mayor que en el segundo (99.6 Q). Esto sugiere que los tratamientos pre-contacto
y post-contacto influyen de forma diferente sobre las celdas, y que es mas conveniente un
tratamiento pre-contacto a altas temperaturas (~190°C) y uno post-contacto a bajas

temperaturas (~110°C).

En la siguiente figura se muestra la influencia de determinados tratamientos térmicos pre y
post-contacto (algunos no se realizaron, deliberadamente), en celdas similares a las vistas
anteriormente, pero esta vez con un mayor espesor de la pelicula polimeérica (305 nm)

(resultado de haber empleado un solucién con mayor concentracion (2.5mg/ml)).
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Figura 4.2 Curvas J — V de celdas del tipo ITO/CdS(100nm)/P3HT(305nm)(T1)/CP/Au(T2). |
=100 mWcm?,

En la tabla 4.2, se muestran los parametros de salida (J., V,., FF) y la eficiencia (1), de las

celdas de la figura 4.2.

Tabla 4.2 Parametros de salida (J,., V,., FF)y eficiencia de conversion de potencia (n), de las

celdas presentes en la figura 4.2

No.

Pre

Post

Jsc

Voc

FF

n

(C) CC) | (mAem’) | (V) (%)
5 110 No 0.295 0.819 0.26 0.06
6 No 110 0.364 0.745 0.29 0.08
7 110 110 0.427 0.755 0.31 0.10
8 No 190 0.581 0.737 0.41 0.17
9 190 No 0.799 0.788 0.39 0.24
10 190 110 1.42 0.712 0.44 0.44
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La figura 4.2 y la tabla 4.2, muestran la misma tendencia observada en la figura 4.1 y la
tabla4.1: las celdas con algun tratamiento térmico a alta temperatura (190°C) (pre o post),
muestran mejor desempefio que las que solo tienen tratamientos a bajas temperaturas
(110°C). Otra vez, los pardmetros de salida que mas se favorecen con el tratamiento
térmico, son laj,., y el FF. La celda con mejor desempefio es la No. 10, con tratamiento
pre-contacto a alta temperatura (190°C) y post-contacto a baja temperatura (110°C), y la de
peor desempefio es la No. 5, con tratamiento pre-contacto a baja temperatura (110°C) y
ningun tratamiento post-contacto. La J,. de la celda No. 10, es4.8veces mayor que laj,. de

la celda No. 5; el FF es 1.7 veces mayor, Y la eficiencia es 7.3 veces mayor.

Comparando celdas con tratamientos a bajas temperaturas (celdas No. 5, 6 y 7), se observa
que se obtiene mejor resultado realizando ambos tratamientos (pre y post) (celda No. 7),
que uno solo de ellos (celdas No. 5 y 6). Lo mismo ocurre para el caso de celdas con
tratamientos a altas temperaturas (celdas No. 8, 9 y 10). Esto confirma que los tratamientos
pre y post-contacto tienen diferentes efectos sobre las celdas y, por tanto, pueden cumplir
diferentes funciones. Ambos tratamientos, pues, son necesarios, y deben realizarse a las

temperaturas adecuadas.

La celda No. 10 (tabla 2) y la celda No. 4 (tabla 1), tienen los mismos tratamientos pre y
post-contacto, y s6lo se diferencian en el espesor de la pelicula de P3HT (240 nm en la
celda No. 4, y 305 nm en la celda No. 10). Se observa que la eficiencia de la celda No. 10
es 1.76 veces mayor que la de la celda No. 4, lo que es una muestra de la influencia del

espesor en el desempefio de celdas tratadas térmicamente.
Precisamente, la siguiente figura muestra las curvas | —V de celdas con tratamientos

térmicos pre-contacto a altas temperaturas y post-contacto a bajas temperaturas, y con

diferentes espesores de la pelicula de P3HT.
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Figura 4.3 Curvas J —Vde celdas del tipo ITO/CdS/P3HT/CP/Au, con tratamientos pre-
contacto a altas temperaturas, post-contacto a bajas temperaturas, y con peliculas de P3HT
de diferentes espesores: 100, 240, 305, 385y 725 nm. | = 100 mWcm'.

La tabla 4.3, muestra los parametros de salida y la eficiencia de las celdas presentes en la
figura 4.3.

Tabla 4.3 Parametros de salida (J,., V,., FF) Yy eficiencia de conversion de potencia (i), de las

celdas presentes en la figura 4.3

No. Espesor Jsc Voc FF n
(hm) | (mA/em?’) | (V) (%0)
11 100 0.821 0.435 0.38 0.14
4 240 0.857 0.669 0.43 0.25
10 305 1.42 0.712 0.44 0.44
12 385 0.856 0.675 0.38 0.22
13 725 0.680 0.680 0.37 0.17

153



Capitulo 4 Tratamientos Térmicos Pre y Post-Contacto

La figura 4.3 y la tabla 5.3 muestranque, la eficiencia de celdas con tratamiento térmico
pre-contacto a altas temperaturas y post-contacto a bajas temperaturas, aumenta de 0.14 a
0.44% (mas de 3 veces), cuando el espesor de la capa de polimero aumenta de100 a
305 nm, y luego desciende a 0.17% cuando el espesor de dicha capa aumenta a 725 nm;
esto indica que hay un espesor 6ptimo (alrededor de los 300 nm) que da el mejor
desempefio de la celda. Dicho espesor 6ptimo pudiera depender del tratamiento térmico

(pre y post-contacto) que se realice en la celda.

Con el objetivo de explicar los comportamientos observados en las figuras y tablas
anteriores, se estudiaron los efectos de los tratamientos térmicos en las peliculas que
componen las celdas. Dado que los tratamientos se realizaron en el rango de 110 a 190°C,
y que en dicho rango la pelicula de CdS no experimenta cambios significativos, se estudid

la influencia de dichos tratamientos en la pelicula de P3HT.

En la siguiente figura se muestran los espectros de difraccion de rayos X, de peliculas de
P3HT depositadas por spin coating (100 nm) y por goteo (240 nm). En el caso de las
peliculas depositadas por spin coating, se emple6 una solucion de P3HT en 1,2-
Diclorobenceno (solvente de alto punto de ebullicion (180°C)), con una concentracion de
20 mg/ml. El secado rapido se logré con una velocidad de giro de 1000 rpm durante 60
segundos; el secado lento, por su parte, se logré con una velocidad de 500 rpm durante 2
segundos, seguida de una de 1000 rpm durante 18 segundos (la menor velocidad y el
menor tiempo de giro, provocan un secado mas lento). En el caso de las peliculas
depositadas por goteo, se empled también una solucién de P3HT en 1,2-Diclorobenceno,
pero esta vez con una concentracion de 2mg/ml. Todas las peliculas depositadas por goteo
se secaron lentamente, lo cual se logré dejando la pelicula en reposo sobre el sustrato
durante 2 horas a 23°C, y luegocalentandola durante una hora a 50 — 60°C. Los
tratamientos térmicos (TT) se hicieron a 110, 170 y 190°C, durante 10 minutos, en

atmosfera de nitrogeno.
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Figura 4.4 Espectro de difraccion de rayos X, de peliculas de P3HT depositadas sobre vidrio
por spin coating (100 nm) (a) y por goteo (240 nm) (b), con secado rapido, secado lento, sin
tratamiento térmico (TT) y con tratamientos a 110, 170 y 190°C (durante 10 minutos, en

atmosfera de nitrogeno).

Se ha reportado que el P3HT regioregular es semicristalino a temperatura ambiente, con
estructura ortorrémbica (a = 16.63 A, b = 7.75 &, y ¢ = 7.77 &) (PDF No. 00-054-2080)).
A diferencia de los polimeros amorfos, los semicristalinos ofrecen la posibilidad de que se

incremente su parte cristalina con adecuados métodos de deposito y tratamientos térmicos.

Las figuras 4.4a y 4.4b muestran que las peliculas de P3HT depositadas por spin coating, y
las depositadas por goteo, presentan dos picos de difraccion: el méas fuerte en 29 =~ 5.2°,
que corresponde al plano cristalino (100), con una distancia interplanar igual a 16.6 A; y el
segundo en 29 ~ 10.6°, que corresponde al plano cristalino (200). No se observaron otros

picos cristalinos para valores de 29 mayores que 10.6°.

Se observa que la intensidad de los picos (100) aumenta con el secado lento y con la
temperatura del tratamiento térmico, lo que indica que estos factores incrementan la
cristalinidad de las peliculas de P3HT, lo cual se corresponde con lo reportado por otros

autores®. El incremento de la cristalinidad se entiende como la transformacion de zonas
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amorfas de la pelicula polimérica en zonas cristalinas. La influencia observada del secado
lento y del tratamiento térmico, se explica de la siguiente forma: el secado lento de la
pelicula polimérica da méas tiempo para que las cadenas del polimero interactden entre si, se
acomoden de forma ordenada y den lugar a una estructura mas cristalina; también el horneo
favorece el movimiento y ordenamiento de las cadenas. El P3HT tiene una temperatura de
fundicion de ~230°C, por lo que el horneo de la pelicula entre 110 y 190°C debe
incrementar la cristalinidad (como se observd); sin embargo, el horneo de la pelicula a
temperaturas proximas o mayores que su temperatura de fundicién, provocaria una péerdida

de la cristalinidad.

Se observa, ademas, queaunque la pelicula de P3HT depositada por goteo es solo 2.4veces
mas gruesa que la depositada por spin coating, su pico de difraccion es 10 veces mayor que
el de esta ultima, lo que indica que el método de goteo permite obtener peliculas con mayor
porciento de la fase cristalina, que el método de spin coating (empledndose el mimo

solvente).

Los cambios estructurales mencionados anteriormente, van acompafados de cambios
morfolégicos. En la siguiente figura se muestran las imagenes de Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM, siglas en inglés) de diferentes peliculas de P3HT. EI P3HT se deposito por
spin coating (concentraciéon de la solucién: 20mg/ml; solvente: 1,2-Diclorobenceno), a
500 rpm durante 2 segundos, y a 1000 rpm durante 18 segundos (la pequefia velocidad y
el pequefio tiempo de giro (20 segundos), propician el secado lento de la pelicula). El
tratamiento térmico se realiz6 a 110 y 170°C, durante 10 minutos, en atmosfera de

nitrégeno.
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Figura 4.5 Imégenes de AFM (5umx5umx100nm) de P3HT depositado por spin coating y
secado lentamente: a) Sin tratamiento térmico (no TT), b) Con tratamiento térmico a 110°C, y
c) Con tratamiento térmico a 170°C. Los tratamientos térmicos se realizaron durante 10

minutos, en atmasfera de nitroégeno. Se indican los valores de rugosidad (R).

Se observa que la pelicula sin horneo posee una alta rugosidad (15.6 — 15.8 nm)y una
textura aspera. EI horneo posterior a110°C, disminuye un poco la rugosidad (10.1 —
11.1 nm), y suaviza la textura de la pelicula. El horneo a170°C, provoca una disminucion
mayor de la rugosidad (7.5 — 8.7 nm). Estos resultados se corresponden con los reportados
por otros autores’: las peliculas secadas rapidamente tienden a ser muy planas, y el
posterior horneo aumenta su rugosidad; mientras que las secadas lentamente tienden a ser
rugosas y asperas, y el posterior horneo disminuye la rugosidad y suaviza la textura.
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Los cambios morfoldgicos observados en las peliculas de P3HT, sugieren que el
tratamiento térmico de las mismas a temperaturas iguales 0 mayores que 110°C, inducen
una reorganizacion o reacomodo de macromoléculas, la cual pudiera estar acompafiada de
la evaporacion de moléculas residuales de solvente, retenidas en la pelicula de P3HT (la
cual se seca a 50 — 60°C, muy por debajo de la temperatura de evaporaciéon del 1,2-
Diclorobenceno (180°C)).

Se considera que la liberacion de moléculas residuales de solvente tiene un efecto positivo,
ya que favorece el transporte y coleccién de portadores de carga. Se considera, ademas, que
una pelicula de alta rugosidad y suave textura debe, en principio, hacer mejor contacto con
el metal evaporado sobre ella, lo que favoreceria la coleccion de portadores de carga. Se
considera también, sin embargo, que en muchas ocasiones estas diferencias de contacto no
son muy grandes, y suelen tener una influencia menor en el desempefio de las celdas, en
comparacion con la influencia de factores tales como el aumento de la absorcion de la

radiacion y de la movilidad de los huecos en la pelicula polimérica.

Los cambios estructurales mencionados anteriormente, influyen en las propiedades Opticas
de las peliculas de P3HT. En la siguiente figura se muestra la influencia del tratamiento
térmico en la absorbancia de peliculas de P3HT, depositadas por spin coating y por goteo.
En todos los casos las peliculas se secaron lentamente. En el caso de spin coating, todas las
peliculas de P3HT se depositaron a 500 rpm durante 2 segundos, y a 1000 rpm durante
18 segundos, empledndose una solucion de P3HT en 1,2-Diclorobenceno, con una
concentracion de 20 mg/ml; el espesor de las peliculas es de 100 nm. En el caso de goteo,
se empled una solucién similar, con una concentracion de 2mg/ml; las peliculas se dejaron
en reposo 2 horas a 23°C, y luego se calentaron durante 1 hora a 50 — 60°C; su espesor es
de 240 nm.
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Figura 4.6 Densidad dptica de peliculas de P3HT depositadas por spin coating (a) y por goteo
(b), secadas lentamente, sin tratamiento térmico y con tratamientos térmicos a 110, 170 y

190°C (durante 10 minutos, en atmoésfera de nitrégeno).

La figura anterior muestra que la absorbancia (densidad Optica) de las peliculas de P3HT,
aumenta con la temperatura del tratamiento térmico, lo que se corresponde con lo obtenido
por otros autores®®*'°. La absorbancia de unapelicula (4) es el producto de su coeficiente
de absorcion (a) y su espesor (d), y este Gltimo no cambia con el tratamiento térmico a
temperaturas por debajo de la temperatura de fundicion (como es nuestro caso). Por lo
tanto, el aumento observado en la absorbancia se atribuye a un incremento del coeficiente
de absorcion. El tratamiento térmico incrementa la cristalinidad del P3HT y, como
consecuencia, aumenta la densidad de estados energéticos extendidos permitidos para
transiciones electronicas lo que, a su vez, incrementa el coeficiente de absorcidn.En el caso
de las peliculas sin horneo, se observa la presencia de picos y hombros, lo que indica que el
secado lento, por si solo, propicia el ordenamiento interno de la pelicula polimérica; el

tratamiento térmico posterior, acentlia todos estos aspectos.

Queda asi identificada una de las causas por las cuales mejora el desempefio de las celdas
con un tratamientopre-contacto a alta temperatura (190°C): dicho tratamiento aumenta la

cristalinidad de la pelicula de P3HT y, como consecuencia, aumenta la absorbancia dentro
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de la misma; y dado que la pelicula de P3HT cumple, precisamente, la funcién de material
absorbedor, un incremento de su absorbancia implica una mayor generacion de excitones,

lo cual favorece el desempefio de las celdas.

Como se sabe, hay una estrecha relacion entre la cristalinidad de un material y la movilidad
de los portadores de carga en dicho material: una mayor cristalinidad significa un mayor
orden interno, lo que provoca una mayor movilidad de dichos portadores. Es de esperar,
entonces, que el incremento de la cristalinidad de la pelicula de P3HT debido al secado
lento y al tratamiento térmico, implique una mayor movilidad de los portadores de carga
(huecos) dentro de dicha pelicula. Como se vio en el capitulo 1, una alta movilidad
(107* — 10~2cm?V~1s™1) favorece la disociacion de pares germinales y el transporte de
portadores de carga hacia lo electrodos, todo lo cual mejora parametros de salida de las

celdas (principalmente /. y FF)y, en consecuencia, aumenta la eficiencia de las mismas.

La resistencia en serie de una celda, es la suma de la resistencia eléctrica de cada pelicula

de la celda y de cada contacto entre peliculas. Dentro de cada pelicula, la resistencia (R)
que la misma opone al paso de portadores de carga es: R = p% = (qniﬂ)% donde: p:

resistividad del material; g: carga elemental; n: concentracion de portadores en la pelicula;
w: movilidad de los portadores en la pelicula; L: espesor de la pelicula; A: rea de la seccion
transversal por la cual salen las cargas de la pelicula. Segun lo anterior, mientras mayor sea
la movilidad de los portadores de carga dentro de una pelicula, menor seré la resistencia de
dicha pelicula, y menor sera la resistencia en serie de la celda. Es por ello que la resistencia
en serie de una celda, se puede tomar como medida de la movilidad de los portadores de

carga™.

La tabla 4.1 muestra como varia la resistencia en serie de las celdas, con el tratamiento
térmico pre y post-contacto. En el caso de las celdas No. 1, 3 y 4, las cuales tienen el
mismo tratamiento post-contacto (110°C), se observa que la resistencia en serie disminuye
un orden de magnitud cuando se pasa de un horneo pre-contacto a 110°C (1008.3Q2), a un
horneo pre-contacto a 190°C (99.2Q) (los electrodos de todas las celdas tienen la misma

area:0.1 cm?). Dado que lo Unico que diferencia a las celdas No. 1, 3y 4 es la temperatura
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del tratamiento pre-contacto, entonces se puede afirmar quela disminucion de la resistencia

en serie, es consecuencia del tratamiento pre-contacto a altas temperaturas (170, 190°C).

Los resultados anteriores permiten concluir que el tratamiento pre-contacto a altas
temperaturas, aumenta la cristalinidad de la pelicula de P3HT, lo que provoca un
incremento de la movilidad de los huecos dentro de dicha pelicula, disminuye la resistencia
en serie, favorece los procesos de disociacién de pares germinales y transporte de
portadores de carga y, en consecuencia, mejora los parametros de salida (especialmente, J..
y FF)y la eficiencia de las celdas. Queda asi identificada otra de las razones, por las cuales
mejora el desempefio de celdas solares con tratamientos pre-contacto a altas temperaturas
(190°C).

Otros autores han reportado el aumento de la movilidad de huecos, y la disminucion de la
resistencia en serie, con el aumento de la temperatura del tratamiento pre-contacto (hasta
180°C); sin embargo, en esos sistemas (diferentes a los nuestros) el mejor desempefio se

obtuvo con un tratamiento pre-contacto a 110°C*.

En el caso de las celdas No. 2 y 3, se observa que la resistencia en serie de la primera es
casi un orden mayor que la de la segunda. Ambas celdas tienen el mismo tratamiento
térmico pre-contacto (170°C), y sélo se diferencian en el tratamiento post-contacto: a
170°C la celda No. 2, y a 110°C la celda No. 3. Este resultado, y los analizados en parrafos
anteriores, sugieren que el tratamiento pre-contacto a altas temperaturas incrementa la
cristalinidad de la pelicula de P3HT, aumenta la movilidad de portadores de carga y
disminuye la resistencia en serie, pero el tratamiento post-contacto a altas temperaturas
aumenta dicha resistencia (en el caso de que ya se haya hecho un tratamiento pre-contacto a

alta temperatura).

Hasta donde conocemos, en la literatura se ha abordado la cuestion de la influencia del
tratamiento post-contacto a bajas y moderadas temperaturas (70 — 150°C), pero no a
temperaturas mayores®*%*®. Se ha reportado que, para celdas sin tratamiento térmico pre-

contacto, la resistencia en serie disminuye y la eficiencia de la celda aumenta, al elevar la
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temperatura del tratamiento post-contacto de 70 a 110°C, y que dicha resistencia aumenta y
la eficiencia disminuye, cuando se aumenta la temperatura de dicho tratamiento a 130y
150°C™. Se ha considerado que, dado que el contacto metélico ejerce un efecto bloqueador
sobre el polimero, el tratamiento post-contacto a bajas temperaturas (70 — 110°C), pudiera
favorecer el ordenamiento lateral de las cadenas de polimero y, con ello, la movilidad de
los portadores de carga, disminuyendo asi la resistencia en serie y elevando la eficiencia; no
se ha dado, sin embargo, una interpretacion al aumento de la resistencia en serie para
temperaturas mayores (130 y 150°C)*°. Otros autores han reportado (para celdas con
estructura parecida a la de la referencia 10), que la eficiencia aumenta cuando aumenta la
temperatura del tratamiento post-contacto de 70 a 150°C. Han considerado que el
tratamiento post-contacto a moderadas temperaturas (150°C), puede mejorar la union
polimero-metal, mediante la difusiébn moderada del metal en el interior de la capa activa y
mediante la formacién de enlaces quimicos®. Otros autores coinciden con este punto de
vista, y han mostrado evidencias de que un horneo post-contacto a moderada temperatura
(120°C), favorece una adecuada difusion del Al del catodo en la capa activa, lo que
disminuye la resistencia en serie de la celda y eleva su eficiencia'. Nuestros resultados
sugieren que, una vez hecho un tratamiento pre-contacto a altas temperaturas, uno post-
contacto a igual temperatura pudiera provocar distorsiones en el polimero (dado el efecto
bloqueador del metal), lo que afectaria el ordenamiento interno del polimero en las
proximidades del contacto, disminuiria la movilidad de portadores e incrementaria la
resistencia en serie (como se observd experimentalmente). Por otra parte, un tratamiento
post-contacto a bajas temperaturas (110°C) (o moderadas), pudiera, por un lado, favorecer
el ordenamiento lateral del polimero y, por otro lado, mejorar el contacto polimero-metal

mediante los procesos de difusion de metal y formacion de enlaces.

Una ultima cuestion de interés, es la relacion de los tratamientos térmicos pre y post-
contacto con el espesor optimo de la pelicula de P3HT (espesor con el que se obtiene la
mayor eficiencia), en celdas bicapas del tipo ITO/CdS/P3HT/CP/Au. La figura 4.3 y la
tabla 4.3 constituyen una aproximacion al tema. Ellas muestran que, en celdas con
tratamientos pre-contacto a altas temperaturas (~190°C) y post-contacto a bajas

temperaturas (~110°C), al aumentar el espesor del P3HT de 100 a 305 nm, la eficiencia
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aumenta de 0.14 a 0.44% (3.14 veces), y que al aumentar ain mas dicho espesor (hasta

725 nm), la eficiencia cae a 0.17%.

Ya se ha dicho que, en celdas como las que estudiamos en este capitulo, el P3HT es el
material absorbedor, y que la absorcion de fotones, y con ello la generacion de excitones,
aumenta cuando aumenta el espesor de la capa de P3HT. EI méximo valor teorico de la
densidad de corriente de cortocircuito (Js.—mqr ), S€ determina asumiendo que todos los
fotones absorbidos generan portadores de carga, los cuales son colectados en los electrodos

(no hay pérdidas por recombinacion). Considerando los fotones absorbidos por el P3HT:

Jseomax = 4 fy? Np()(1 — e~24)d2 (4.1)

Donde: g: carga elemental (1.6022 x 1071 C);Ny (s 'cm™2um™1): nimero de fotones
que alcanzan la superficie terrestre por unidad de tiempo, unidad de area e intervalo
unitario de longitud de onda; a;: coeficiente de absorcién (funcion de A) de la pelicula de
P3HT; A,: longitud de onda correspondiente al gap del P3HT (4,(P3HT)(nm) =

1240
Eg(P3HT)(eV)

= 652 nm) (el P3HT absorbe los fotones con A < 4,); d: espesor de la
pelicula de P3HT. La ecuacién (4.1) muestra que al aumentar el espesor del P3HT, aumenta
Jsc—max - Para condiciones de radiacion AM1, y una pelicula de P3HT con tratamiento
térmico a 190°C, Ji,—max = 13.1mAcm™2 para d = 300 nm, Joe—mar = 11.2 mAcm=2
para d = 100 nm, Y Joo—max = 2.9 mAcm™2 para d = 10 nm. Estos valores maximos
teoricos sirven de referencia, pero no se alcanzan en la realidad, porque son el resultado de
un modelo que no tiene en cuenta muchos factores adversos, que estan presentes en los

dispositivos reales.

Como ya se indico anteriormente, la resistencia de una pelicula transportadora de huecos
1 L -,
(como es el P3HT), es: R = (un) " donde: g: carga elemental; p: concentracion de huecos

en la pelicula; u: movilidad de los huecos en la pelicula; L: espesor de la pelicula; y A: area
de la seccion transversal por la cual salen los huecos de la pelicula. Segun esto, un efecto

adverso que se produce al aumentar el espesor de la pelicula de P3HT, es el aumento de la

163



Capitulo 4 Tratamientos Térmicos Pre y Post-Contacto

resistencia de dicha pelicula lo que, a su vez, provoca el incremento de la resistencia en
serie de la celda. Al aumentar la resistencia en serie de la celda, se afectan parametros de

salida de la misma (especialmente, FF y J,.) y, con ello, la eficiencia.

Otro efecto adverso que se puede producir al aumentar el espesor de la pelicula de P3HT,
es el siguiente: como se indicd anteriormente, durante el funcionamiento de la celda solar,
los huecos resultados de la disociacion de pares germinales deben viajar por la BV del
P3HT vy llegar al anodo, para luego salir al circuito exterior. Los huecos viajan por arrastre,
y la longitud promedio que pueden recorrer (longitud de arrastre) es: L, = (upE)rp, donde:
iy movilidad del hueco, 7, “tiempo de vida” del hueco antes de caer en una trampa, y E:
campo eléctrico interno. Si la longitud de arrastre es mayor que el espesor del P3HT,
entonces hay grandes probabilidades de que los huecos atraviesen el P3HT y salgan al
circuito exterior. Pero si sucede lo contrario, entonces los huecos tienen pocas
probabilidades de salir de la pelicula de P3HT, y tienden a acumularse dentro de dicha
pelicula. La acumulacién de huecos puede provocar la aparicion del régimen denominado
de Fotocorriente Limitada por Carga Espacial (SCLPh, siglas en inglés)®"?*%. La presencia
de este régimen afecta el desempefio de las celdas, y una peculiaridad del mismo es que
provoca que el FF no pueda superar el valor de 0.42. Segun lo dicho, el aumento del
espesor de la capa de P3HT, puede provocar que dicho espesor sea mayor que la longitud
de arrastre de los huecos, lo que afectaria la coleccion de huecos en el &nodo y, por

consiguiente, la eficiencia de la celda.

Un elemento de interés es el siguiente: el aumento de la movilidad de huecos (u,) provoca
la disminucion de la resistencia de la pelicula (R) y el aumento de la longitud de arrastre de
los huecos dentro del material de dicha pelicula (L,). Resultados presentados
anteriormente en este capitulo sugieren que, el tratamiento térmico pre-contacto a alta
temperatura (190°C), incrementa la movilidad de huecos y, en consecuencia, disminuye la
resistencia en serie de la celda; es de esperar, por tanto,que un tratamiento de este tipo
aumente también la longitud de arrastre de huecos dentro del P3HT. Esto se corresponde
con lo reportado por otros autores, segun los cualesel secado lento de una heterounién bulto

P3HT:PCBM, aumenta la movilidad de huecos hasta 5.0 x 103cm?V~1ts~! (33 veces

164



Capitulo 4 Tratamientos Térmicos Pre y Post-Contacto

mayor que la del mismo sistema secado rapidamente), lo que implica que la transicion del
régimen de fotocorriente no limitada por carga espacial (no-SCLPh)) al de fotocorriente
limitada por carga espacial (SCLPh), ocurre a mayor espesor de la capa activa secada
lentamente (especificamente: en el caso del sistema con secado répido, se observo el
régimen de SCLPh a 220 nm; mientras que en el caso de secado lento, no se observé dicho
régimen a 304 nm, y se observé a 408 nm). Por lo anterior, el mejor desempefio del
sistema secado rapidamente (3.1%) se obtuvo para un espesor de ~100 nm, mientras que
el mejor desempefio del sistema secado lentamente (3.7%) se obtuvo para un espesor de
~300 nm. El mejor desempefio del sistema secado lentamente con respecto al secado
rapidamente, se debidé a un notable incremento de la densidad de corriente de cortocircuito
(Jsc) (sin detrimento significativo del factor de llenado (FF) y del voltaje de circuito abierto
(V,.)), lo que indica la influencia del aumento de la absorcién de la radiacion, en el

mejoramiento del desempefio del dispositivo’.

Lo dicho en el parrafo anterior nos indica que, el secado lento y la aplicacién de
tratamientos térmicos a altas temperaturas (~190°C) a peliculas de P3HT, permiten
emplear peliculas de P3HT con mayores espesores, con el consiguiente favorable efecto de
mayor absorcion y mayor generacion de excitones, sin que para dichos espesores sean
significativos los efectos adversos del incremento de la resistencia en serie y de la
formacion del régimen de fotocorriente limitada por carga espacial.

La tabla 4.3 muestra que, en el caso de la celda No. 4 (espesor del P3HT: 240 nm):
Jsc = 0.857 mAcm™2, V,, = 0.669 V, FF = 0.43, y n = 0.25%; mientras que en el caso
de la celda No. 10 (espesor del P3HT: 305 nm): J,, = 1.42 mAcm™2, V,. = 0.712V,
FF = 0.44, y n = 0.44%. Ambas celdas tienen FF mayores que 0.42, lo que indica que el
desempefio de ellas no esta gobernado por el régimen de fotocorriente limitada por carga
espacial (SCLPh), en el cual el FF es menor o igual a 0.42. De todas las celdas de las tablas
4.1y 4.2, s6lo la No. 4 y la No. 10 (con tratamientos pre-contacto a 190°C y post-contacto
a 110°C), cumplen la condicion de FF > 0.42. Se observa que el mejor desempefio de la
celda No. 10 se debe, fundamentalmente, a un incremento notable de la /. lo que, a su vez,

pudiera deberse a una mayor absorcion de la radiacion, tal vez debido al incremento del
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espesor de la capa de P3HT (a pesar del efecto adverso de la pequefia longitud de difusion
de excitones); se observa, ademas, que no se afecta el FF (a pesar de haberse incrementado
el espesor de la capa polimérica de 240 a 305 nm), lo que indica la ocurrencia de un buen
transporte y coleccidn de portadores en ambas celdas; y por Gltimo, se observa un aumento
del V., lo que pudiera deberse al propio incremento del espesor de la pelicula polimérica,
lo que propicia la separacion entre el metal evaporado del anodo y el semiconductor n (y el

catodo), con lo cual se inhibe la recombinacién,y se evitan las fugas, que dafian al V..

Se observa también en la tabla 4.3, que en el caso de la celda No. 13 (espesor del P3HT:
725 nm):J,, = 0.6 mAcm™2, V,. = 0.787 V, FF = 0.37, y n = 0.17%. Se observa que el
FF de esta celda es menor que 0.42, lo que pudiera significar que, a pesar de que el
tratamiento pre-contacto a 190°C aumenta la movilidad de huecos, no pudo lograr que la
longitud de arrastre de los huecos fuera mayor que el gran espesor de la pelicula de P3HT
(725 nm), lo que pudo provocar la aparicion del régimen de fotocorriente limitada por
carga espacial. La pérdida de eficiencia de la celda No. 13 (en comparacion con las celdas
No. 4 y No. 10), se debe a la disminucién, en primer lugar, de la /., y en segundo lugar, del
FF; ambas disminuciones pueden deberse a los dos efectos adversos antes mencionados y
vinculados con el aumento excesivo del espesor de la pelicula de P3HT: aumento de la
resistencia en serie de la celda y presencia del régimen de fotocorriente limitada por carga

espacial.

Resumiendo, en celdas solares bicapas invertidas del tipo ITO/CdS/P3HT/CP/Au, el secado
lento de la pelicula de P3HT vy el tratamiento térmico pre-contacto a temperatura elevada
(190°C), provocan un aumento de la cristalinidad de la pelicula de P3HT lo que, en
consecuencia, provoca un incremento de la absorbancia de dicha pelicula y de la movilidad
de portadores de carga dentro de ella. El incremento de la absorbancia favorece la
generacion de excitones, y el aumento de la movilidad de portadores favorece la
disociacion de pares germinales y el transporte y coleccion de portadores de carga. Todo
ello mejora parametros de salida de las celdas (particularmente, /.. y FF). Por otra parte, el
tratamiento post-contacto a baja temperatura (110°C), puede favorecer el ordenamiento

lateral de las cadenas del polimero (por efecto bloqueador del metal del contacto), y
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mejorar el contacto polimero-metal, mediante los procesos de moderada difusion del metal,
y fortalecimiento de la interaccidn entre ambas fases por formacion de enlaces quimicos. Si
ya ha habido un tratamiento pre-contacto a alta temperatura, uno post-contacto a igual
temperatura incrementa la resistencia en serie de la celda (tal vez por distorsion en las
cadenas del polimero cerca del contacto metélico, debido al efecto bloqueador del metal
(adverso en estas condiciones)), y afecta su desempeiio. Lo recomendable, para dispositivos
como los estudiados aqui, es un tratamiento térmico pre-contacto a alta temperatura
(190°C) y uno post-contacto a baja temperatura (110°C). Con un tratamiento de este tipo,
se puede aumentar la eficiencia de una celda en més de 7 veces (figura 4.2 y tabla 4.2).Por
otro lado, el secado lentode la pelicula de P3HT vy la aplicacion de tratamiento térmicopre-
contacto a elevada temperatura (190°C), permiten emplear peliculas de P3HT con mayores
espesores, con el consiguiente favorable efecto de mayor absorcion y mayor generacion de
excitones, sin que para dichos espesores sean significativos los efectos adversos del
incremento de la resistencia en serie y de la formacion del régimen de fotocorriente
limitada por carga espacial (figura 4.3 y tabla 4.3). EI mejor desempefio (J,. =
1.42mAcm™2, V,. =0.712V, FF =044, y n=044%), en celdas del tipo
ITO/CAS/P3HT(T1)/CP/Au(T2), se obtuvo con tratamiento térmico pre-contacto (T1) a
190°C y post-contacto (T2) a 110°C, y con una capa de P3HT depositada por goteo, secada

lentamente y con un espesor de 305 nm*..

Referencias:

1. Mary D. Archer and Arthur J. Nozik, Editors, Nanostructured and
photoelectrochemical systems for solar photon conversion, Imperial College Press,
(2008).

2. Tetsuo Soga, Editor, Nanostructured materials for solar energy conversion,
Elsevier,(2006).

3. Christoph J. Brabec, N. SerdarSariciftci, and Jan C. Hummelen, Plastic Solar Cells,
Advanced Functionl Materials, 11, (2001), 15-26.

167



Capitulo 4 Tratamientos Térmicos Pre y Post-Contacto

10.

11

12.

Alex C. Mayer, Shawn R. Scully, Brian E. Hardin, Michael W. Rowell, and Michael
D. McGehee, Polymer-based solar cells, materials today, 10, (2007), 28-33.

Marisol Reyes-Reyes, Kyungkon Kim, James Dewald, RomanLopez-Sandoval,
AdityaAvadhanula, Seamus Curran and David L. Carroll, Meso-structured
formation for enhanced organic photovoltaic cells, Organic Letters, 7, (2005),
5749-5752.

Valentin D. Mihailetchi, HangxingXie, Bert de Boer, L. Jan Anton Koster, and Paul
W. M. Blom, Charge transport and photocurrent generation in poly(3-
hexylthiophene):methanofullerene bulk-heterojunction solar cells, Advanced
Functional Materials, 16, (2006), 699-708.

Valentin D. Mihailetchi, HangxingXie, Bert de Boer, Lacramioara M. Popescu, Jan C.
Hummelen, Paul W. M. Blom, and L. Jan Anton Koster, Origin of the enhanced
performance in poly(3-hexylthiophene):[6,6]-phenyl Cg;-butyric acid methyl ester
solar cells upon slow drying of the active layer, Applied Physics Letters, 89, (2006),
012107.

Wanli Ma, Cuiying Yang, Xiong Gong, Kwanghee Lee, and Alan J. Heeger,
Thermally stable, efficient polymer solar cells with nanoscale control of the
interpenetrating network morphology, Advanced Functional Materials, 15, (2005),
1617-1622.

Gang Li, Vishal Shrotriya, Jinsong Huang, Yan Yao, Tom Moriarty, Keith Emeryand
Yang Yang,High-efficiency solution processable polymer photovoltaic cells by
self-organization of polymer blends, nature materials, 4, (2005), 864-868.

Gang Li, Vishal Shrotriya, Yan Yao, and Yang Yang,lInvestigation of annealing
effects and film thickness dependence of polymer solar cells based on poly(3-
hexylthiophene), Journal of Applied Physics, 98, (2005), 043704.

.Gang Li, Yan Yao, Hoichang Yang, Vishal Shrotriya, Guanwen Yang, and Yang

Yang, “Solvent annealing” effect in polymer solar cells based on poly(3-
hexylthiophene) and methanofullerenes, Advanced Functional Materials, 17,
(2007), 1636-1644.

Youngkyoo Kim, Stelios A. Choulis, Jenny Nelson, Donal D. C. Bradley, Steffan

Cook and James R. Durrant,Device annealing effect in organic solar cells with

168



Capitulo 4 Tratamientos Térmicos Pre y Post-Contacto

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

blends of regioregular poly(3-hexylthiophene) and soluble fullerene, Applied
Physics Letters, 86, (2005), 063502.

G. D. Sharma, P. Suresh, S. S. Sharma, Y. K. Vijay, and John A. Mikroyannidis,
Effect of solvent and subsequent thermal annealing on the performance of
phenylenevinylenecopolymer:PCBM solar cells, Applied materials & Interfaces, 2,
(2010), 504-510.

P. Vanlaeke, A. Swinnen, I. Haeldermans, G. Vanhoyland, T. Aernouts, D. Cheyns, C.
Deibel, J. D'Haen, P. Heremans, J. Poortmans, J. V. Manca, P3HT/PCBM bulk
heterojunction solar cells: Relation between morphology and electro-optical
characteristics, Solar Energy Materials & Solar Cells, 90, (2006), 2150-2158.
NoppornRujisamphan, Fei Deng, Roy E. Murray, Chaoying Ni, S. Ismat Shah,
Focused ion beam  assisted investigations of Al interface in
polythiophene:fullerene solar cells, Solar Energy Materials & Solar Cells, 1009,
(2013), 56-62.

YifanZheng, Ruofan Wu, Wei Shi, Zhigiang Guan, Junsheng Yu, Effect of in situ
annealing on the performance of spray coated polymer solar cells,Solar Energy
Materials & Solar Cells, 111, (2013), 200-205.

Yu-Ching Huang, Hou-Chin Chia, Chih-Min Chuang, Cheng-Si Tsao, Charn-Ying
Chen, Wei-Fang Su, Facile hot solvent vapor annealing for high performance
polymer solar cell using spray process,Solar Energy Materials & Solar Cells, 114,
(2013), 24-30.

Zhouying Zhao, Lynn Rice, Harry Efstathiadis, PradeepHaldar, Annealing and
thickness related performance and degradation of polymer solar cells,
Microelectronics Reliability, 53, (2013), 123-128.

Chiu-Sheng Ho, E-Ling Huang, Wei-Chou Hsu, Ching-Sung Lee, Ying-Nan Lai, En-
Ping Yao, Ching-Wu Wang, Thermal effect on polymer solar cells with active layer
concentrations of 3-5 wt%o,Synthetic Metals, 162, (2012), 1164-1168.

L. N. S. A. Thummalakunta, Chian Haw Yong, KrishnamoorthyAnanthanarayanan,
Joachim Luther, P3HT based solution-processed pseudo bi-layer organic solar cell
with enhanced performance, Organic Electronics, 13, (2012), 2008-2016.

169


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927024813000160
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927024813000160
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927024813000160
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927024813000160
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927024813000160

Capitulo 4 Tratamientos Térmicos Pre y Post-Contacto

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

DhananjayaKekuda, Jen-Hsien Huang, Kuo-Chuan Ho, and Chih-Wei Chu,
Modulation of donor-acceptor interface through thermal treatment for efficient
bilayer organic solar cells, Journal of Physical Chemistry C, 114, (2010),2764-2768.
DhananjayaKekuda, Hao-Shing Lin, MengChyi Wu, Jen-Shein Huang, Kuo-Chuan
Ho, Chih-Wei Chu, The effect of solvent induced crystallinity of polymer layer on
poly(3-hexylthiophene)/C70 bilayer solar cells, Solar Energy Materials & Solar
Cells, 95, (2011), 419-422.

Oscar H. Salinas, C. Lopez-Mata, Hailin Hu, M. E. Nicho, Analysis of electrical
parameters in heterojunctionsbase on poly 3-octylthiophene and cadmium sulfide
thin films, Solar Energy Materials & Solar Cells, 90, (2006), 2421-2428.

Hailin Hu, Sheng-Chin Kung, Li-Mei Yang, M. E. Nicho, Reginal M. Penner,
Photovoltaic devices based on electrochemical-chemical deposited CdS and poly3-
octylthiophene thin films, Solar Energy Materials & Solar Cells, 93, (2009), 51-54.
M. C. Arenas, N. Mendoza, Hugo Cortina, M. E. Nicho, Hailin Hu, Influence of
poly3-octylthiophene (P3OT) film thickness and preparation method on
photovoltaic performance of hybrid ITO/CdS/P3OT/Au solar cells,Solar Energy
Materials & Solar Cells, 94, (2010), 29-33.

H. Cortina, E. Pineda, J. Campos, M. E. Nicho and H. Hu, Photogenerated charge
carrier recombination processes in CdS/P30OT solar cells: effect of structural and
optoelectronic properties of CdS films, The European Physical Journal Applied
Physics, 55, (2011), 30901.

H. Cortina, E. Pineda, H. Hu, Charge carrier recombination rates in planar hybrid
CdS/P30OT heterojunction based solar cells, Solar Energy, 86, (2012), 1004- 1009.
Dieter K. Schroder, Semiconductor Material and Device Characterization, Third
Edition, John Wiley & Sons, Inc., (2006).

Alvin M. Goodman and Albert Rose, Double extraction of uniformly generated
electron-hole pairs from insulators with noninjecting contacts, Journal of Applied
Physics, 42, (1971), 2823-2830.

V. D. Mihailetchi, J. Wildeman, and P. W. M. Blom, Space-charge limited
photocurrent, Physical Review Letters, 94, (2005), 126602.

170



Capitulo 4 Tratamientos Térmicos Pre y Post-Contacto

31.H. J. Cortina-Marrero, C. Martinez-Alonso, L. Hechavarria-Difur and H. Hu,
Photovoltaic performance improvement in planar P3HT/CdS solar cells induced
by structural, optical and electrical property modification in thermal annealed
P3HT thin films, The European Physical Journal Applied Physics, Aceptado, (2013).

171



Capitulo 5. Carbon Conductor como Capa Buffer del Anodo

5.1 Introduccidn

Como ya se mencioné en el capitulo 1, la estructura basica de una celda solar organica es
una union (heterounién bicapa plana, heterounion bicapa rugosa, heterounion bulto,
heterounién ordenada) de un material donor y uno aceptor de electrones, situada entre dos
materiales conductores (anodo y catodo). Las funciones de estos Gltimos son contribuir a la
formacion del campo eléctrico interno de la celda, y colectar y extraer los portadores de
carga fotogenerados en la union donor-aceptor: el catodo debe colectar y extraer los
electrones transportados a través del material aceptor, y el &nodo debe colectar y extraerlos
huecos transportados a través del material donor. Las caracteristicas de los contactos que se
forman entre el anodo, el catodo y la capa activa (unidon donor-aceptor), influyen

significativamente en la eficiencia de lasceldas'™.

A esta estructura basicase le suelen afiadircapas adicionales (llamadas capas buffer, capas
intermedias, capas interfaciales o intercapas), las cuales se ubican entre los materiales antes
mencionados, cumplen diferentes funciones, y pueden hacer una gran contribucion al

mejoramiento de la eficiencia de las celdas”.

Como ya se ha indicado, nuestro grupo de trabajo ha desarrollado, durante algunos afios,
celdas solares hibridas con estructura invertida y heterounion bicapa plana del tipo
ITO/CAS/(P3HT,P30T)/Au, en las cuales el ITO hace funcion de catodo y el Au, de
4nodo®™°. Aunque el ITO y el Au tienen caracteristicas que los hacen muy recomendables
para este tipo de celdas, también es cierto que hay ciertos problemas asociados a su empleo,

que deben ser resueltos para lograr celdas con mejores desempefios.

En lo que sigue, se hace referencia a valores reportados de las funciones de trabajo de
diferentes materiales conductores. Sobre este punto, es conveniente aclarar lo siguiente:la

funcién de trabajo de un cierto material conductor aislado, se suele determinar
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encondiciones de alto vacio y para superficies aisladas y limpias; sin embargo, en la
literatura dicha funcion se suele expresar en forma de intervalo, debido a que la funcién de
trabajo de un cierto material, depende de las condiciones especificas de preparacion y
limpieza de dicho material. Ademas, la funcion de trabajo de los materiales conductores,
puede cambiar al ponerlos en contacto con semiconductores organicos. Por todo esto, lo
recomendable es medir la funcidn de trabajo del material especifico de interés (sometido a
procesos especificos de preparacion), y en las condiciones especificas de aplicacion.
Lamentablemente, en el desarrollo de este proyecto doctoral, no tuvimos acceso a las
técnicas que permiten este tipo de medicion. Hicimos uso, entonces, de los valores
reportados por otros autores, teniendo en cuenta siempre la incertidumbre que esto

conlleva.

El ITO (6xido de indio dopado con estafio), es ampliamente usado como sustrato conductor
transparente, tanto cumpliendo funciones de d4nodo en celdas con estructura convencional
del tipo ITO(Anodo)/Donor/Aceptor/Metal (Catodo), como cumpliendo funciones de catodo
en celdas con estructura invertida del tipo ITO(Catodo)/Aceptor/Donor/Metal(Anodo). Su
amplio uso se debe a sus ventajas: buena transparencia, baja resistividad y amplia

disponibilidad a precios asequibles'**2.

Sin embargo, el ITO presenta problemas, como son: 1) Naturaleza hidrofilica que hace a su
superficie incompatible con los materiales organicos, y 2) Funcién de trabajo intermedia
(4.5 — 4.7 eV), lo que dificulta el conveniente acople energético con el HOMO del donor

(si hace funcién de 4nodo) o con el LUMO del aceptor (si hace funcién de catodo)™*2.

Una propuesta de solucion ampliamente aplicada, cuando el ITO se emplea como anodo, es
recubrirlo con una capa de PEDOT:PSS'®: el nivel de Fermi de este material est4 entre
4.9y 5.2 eV, yacopla mejor que el ITO con el HOMO de los donores que suelen emplearse
en celdas organicas. Sin embargo, las celdas que emplean PEDOT:PSS suelen experimentar
un proceso de degradacion, que esta vinculado a la poca estabilidad quimica de este
material. Otra propuesta de solucién es recubrir el ITO con una monocapa (espesor <

1nm) de moléculas con dipolo permanente (modificadores superficiales), lo cual
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aumentala funcidén de trabajo del anodo, y mejora su acople con el HOMO del donor. Con
esta Gltima propuesta de solucion, se ha logrado elevar la eficiencia de conversion de
potencia desde 0.16 (ITO sin modificador) a 1.27% (ITO con modificador)?.

En el caso de las celdas invertidas, en las cuales el ITO hace funciéon de catodo, una
propuesta de solucién es la de recubrir el mismo con una capa delgada de un metal de baja
funcién de trabajo (Ca, Mg, Al), de modo que se disminuye la funcion de trabajo del
catodo, sin afectarse la trasmision de la luz hacia el interior de la celda. Con esta propuesta
se logré aumentar la eficiencia desde 0.04 (ITO) hasta 3.67% (ITO/Ca)*’. Conviene afiadir
que estos metales de baja funcién de trabajo son muy reactivos, con tendencia a oxidarse, y
suelen cumplir mejor su funcion de catodo en celdas invertidas que en celdas
convencionales, porque en las primeras estdn cubiertos y protegidos del ambiente por las
demas capas de la celda. Conviene afadir también que, ademas de las investigaciones
orientadas a modificar el ITO con capas intermedias, se realizan otras encaminadas a
sustituirlo completamente por otros materiales. Entre los candidatos para sustituir el ITO, se

encuentran materiales organicos como el grafeno y los nanotubos de carbono"*.

En el presente proyecto doctoral, no se abordd el tema del mejoramiento del catodo en
celdas invertidas del tipo ITO/CdS/P3HT/Au, pero se recomienda abordarlo en

investigaciones futuras.

El Au es ampliamente usado como anodo en celdas invertidas, debido a su alta
conductividad y a su alta funcion de trabajo; esto ultimo le permite acoplar mejor que otros
metales con el HOMO de los donores usualmente empleados, y lo hace un material

guimicamente estable.
Sin embargo, existen dos problemas asociados al empleo del Au como anodo, en celdas

solares del tipo ITO/CAdS/P3HT/Au. Un primer problema, es la posible falta de acople entre
la funcion de trabajo del Auy el HOMO del P3HT (~5 eV).
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El Au aislado, quimicamente limpio, tiene una funcion de trabajo (¢(Au)) entre 5.1 y
5.47 eV*®; sin embargo, y a diferencia de lo que ocurre con otros metales como el Pt, la
funcién de trabajo del Au tiende a cambiar cuando éste se deposita sobre ciertos materiales
organicos. Se ha reportado que, mediciones de Espectroscopiade Fotoemision Ultravioleta
(UPS, siglas en inglés), indican que en la interfase Au/Cgy hay un fuerte dipolo que
desplaza la funcién de trabajo del Au a 4.46 eV?°; se ha reportado también, que la funcién
de trabajo del Au depositado sobre ciertos polimeros conjugados, toma valores entre 4.4 y
4.5 eV#:; otros autores han asumido que el Au depositado sobre ciertos polimeros, como el
F8T2, tiene una funcién de trabajo de 4.9 eV?; y, por Ultimo, se ha reportado un estudio
gue muestra que, en la medida en que se desdopa el P3HT (mediante tratamientos térmicos
que liberan moléculas de O, y H,O del P3HT), se incrementa la barrera a la inyeccion de
huecos desde el Au a la banda de valencia del P3HT, lo que aumenta la resistencia de dicho

contacto; este efecto es mucho menor en el caso del Pt=,

Segun lo anterior, existe la posibilidad de que, en nuestros dispositivos, la funcion de
trabajo del Au (dnodo), esté en el gap del P3HT (entre el HOMO (~3 eV) y el LUMO
(~5 eV)).Como vimos en el capitulo 1, no es conveniente que la funcién de trabajo del
anodo esté en el gap del donor porque, en primer lugar, crea una barrera a la inyeccion de
huecos desde el anodo hacia la banda de valencia del donor (equivalente al salto de
electrones desde la BV del donor al nivel de Fermi del anodo), lo que aumenta la
resistencia del contacto donor-anodo y, como consecuencia, aumenta la resistencia en serie
de la celda; y, en segundo lugar, porque disminuye la diferencia entre la funcion de trabajo

del &nodo y la del catodo, lo que provoca una disminucion del campo eléctrico promedio en

la celda (E = ¢(Cémd°)d_¢(AnOdo )) (donde d es el espesor de la celda), en condicién de

cortocircuito. Este campo eléctrico desempefia un importante papel en la disociacion de

pares germinales, y en el transporte de portadores de carga hacia los electrodos. Un
aumento de la resistencia en serie, y una disminucién del valor promedio del campo
eléctrico interno, afecta los procesos de disociacion de pares germinales, y transporte y
coleccién de portadores, lo que afecta, por supuesto, a la eficiencia de las celdas. Se han
reportado trabajos que muestran que, en la medida en que es menor la funcion de trabajo

del 4nodo (alejandose del HOMO del donor), menor es la eficiencia de la celda™. Esta no
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es una regla que siempre se cumple, pero si tiende a cumplirse. Es posible que, en las
excepciones, otros efectos como la compatibilidad quimica, o la morfologia de las

interfases donor-anodo, tengan un efecto predominante.

También existe la posibilidad de que la funcion de trabajo del Au, esté en la BV del P3HT
(> 5 eV). De ser asi, al poner en contacto ambos materiales, ocurre la inyeccion de huecos
desde el Au hacia la BV del P3HT, en el proceso de alcanzarse el equilibrio térmico (ver
capitulo 1). Se forma un contacto ohmico con acumulacion de huecosen la BV del P3HT y
cerca del metal. Esta acumulacion de huecos provoca una pérdida de voltaje de circuito
abierto (de aproximadamente 0.2 V), una disminucion del valor del campo eléctrico interno
cerca de la interfase donor-aceptor en condiciones de cortocircuito (lo que afectaala/,.), y
un incremento de la difusién de huecos en el material donor (desde la zona proxima al
anodo hacia la interfase con el material aceptor), en la medida en que aumenta el voltaje
externo positivo (forward bias), lo que favorece la recombinacién (y afecta al FF).Se han
reportado estudios que muestran que, en la medida en que disminuye la funcion de trabajo
del catodo (alejandose del LUMO del aceptor), se afectan la J,. y el FF (sin variacion del

V,.), lo que afecta la eficiencia de las celdas®.

Estos elementos indican la conveniencia de emplear materiales conductores, cuyas
funciones de trabajo coincidan con el HOMO del P3HT (~5 eV), y formen un contacto
ohmico con dicho polimero, con la minima barrera y la menor inyeccion de huecos,
posibles. En principio, para este fin no pueden servir otros metales conocidos como: In
(p =412 —4.20eV), Al (¢p =4.06—4.41eV), Ag (¢ = 4.26 —4.74¢eV), Cu (¢ =
4.65—4.70 V)", y Pt (¢ = 5.3 V)%

Un segundo problema (que atafie no solo al Au, sino a cualquier metal evaporado), es que
los atomos evaporado de Au penetren excesivamente en la capa suave y porosa del P3HT,
lo que puede provocar dafios en la capa activa y propiciar procesos de recombinacion y
fugas de corriente, e incluso cortocircuito, todo lo cual afecta el desempefio de las
celdas™*?®, La moderada difusion del metal dentro de la capa activa puede ser beneficiosa
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en algunos casos (porque disminuye resistencia de contacto)?’, pero hay un limite a partir
del cual dicha penetracion se vuelve perjudicial.

En principio, los problemas mencionados se pueden resolver mediante el empleo de capas
buffer, las cuales, como ya se indico, pueden desempefiar diversas funciones, entre las que
se encuentran favorecer la adecuada coleccion de portadores de carga, y proteger la capa
activa de la excesiva penetracién de metales evaporados®. En el caso de celdas
convencionales con P3HT como material donor, se han empleado diferentes materiales
como capas buffer del anodo(depositados sobre el ITO, con diferentes espesores), entre los
que se encuentran: MoO3'%% V,05%° y PEDOT:PSS*?°. En el caso especifico que nos
interesa, que es el de las celdas solares invertidas con P3HT como material donor, se ha
empleado el MoOjz como capa buffer del anodo: se reporté una celda del tipo
ITO/Ca/PCBM:P3HT/Au, con una eficiencia menor de 0.9%; al depositar, por
evaporacion, una capa de MoO3; (~10 nm) entre la capa activa y el Au evaporado, la
eficiencia aumentd a 3.67%™. Se reportd6 también una celda del tipo
ITO/TiO,/PCBM:P3HT/Au, con una eficiencia de 0.69%; al incorporarle una capa delgada
de MoOj3; (~1 nm) entre la capa activa y el Au, la eficiencia aumento a 2%. Estos resultados
se explican de la siguiente forma: ElI Au evaporado penetra la capa activa y llega hasta el
PCBM, con el cual interactta. Como resultado de esa interaccion, disminuye
significativamente la funcion de trabajo del Au (de ~5.1 a ~4.4 eV), lo que implica que
forma un contacto rectificador respecto a la inyeccién de huecos con el P3HT (HOMO
~5eV), lo cual afecta los procesos de transporte y coleccion de portadores de carga. La
capa de MoOg, por su parte, impide la penetracion del Au y sus efectos adversos. Por otro
lado, el limite superior de su banda de valencia es de 5.3 eV, por lo que puede formar un
contacto ohmico con el P3HT; y el limite inferior de su banda de conduccion es2.3 eV, por
lo que forma una barrera al paso de electrones desde el PCBM y desde el P3HT hacia el

Au, limitando por esta via la recombinacion en el nodo®.

Los resultados anteriores ilustran la enorme influencia de las capas buffer, en el
mejoramiento de la eficiencia de las celdas. El inconveniente que se observa, en los

mencionados casos de celdas invertidas con P3HT como material donor, es que la capa
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buffer (MoO3) se depositd por evaporacion, el cual es un proceso relativamente costoso
(conviene afadir que este materialse ha depositado a partir de soluciones, en celdas
convencionales)'®. Dado el interés de que las celdas orgénicas se puedan desarrollar
mediante procedimientos sencillos, de bajos costos y aplicables a grandes areas, resulta
pertinente explorar materiales organicos e inorganicos que puedan ser depositados a partir
de soluciones, mediante procedimientos como goteo, inmersion, spray, spin-coating, etc.,

para ser empleados como capas buffer del anodo.

En este sentido, un material orgénico de interés es el PEDOT:PSS, para el cual se ha
reportado una funcién de trabajo de ~5 eV, y se puede depositar a partir de soluciones. Se
reportd un estudio sobre la influencia de una capa de PEDOT:PSS de 40 nm de espesor
(depositado por spray, seguido de giro a 600 rpm), en una celda invertida del tipo
ITO/TiO,/P3HT.:PCBM/PEDOT:PSS/Ag. ElI anodo de Ag (¢(A4g)~4.7eV), fue
depositado por evaporacién y sputtering. EI empleo de la capa de PEDOT:PSS, elevo la
eficiencia de 0.92 a 1.96% (en el caso de Ag depositado por evaporacion), y de 0.96 a
2.44% (en el caso de Ag depositado por sputtering). EI mejoramiento del desempefio se
atribuyo a que la capa de PEDOT:PSS cumple dos funciones: 1) mejora el contacto con el
P3HT, lo que facilita la coleccion de huecos, y 2) protege la capa activa de la excesiva
penetracion del Ag. Todo ello disminuye la resistencia en serie (R,), aumenta la resistencia
en paralelo (R,), y eleva significativamente los parametros de salida (V,¢, /s Y FF) y la
eficiencia de las celdas. Se observa que el mayor efecto se obtiene en el caso de Ag
depositado por sputtering, el cual es un método con mayor poder de penetracion que la

evaporacion®.,

Otro material de interés es el carbén conductor (grafito)*’:su funcién de trabajo (5 eV)
acopla bien con el HOMO del P3HT (~ 5 eV), lo que sugiere que se puede formar un buen
contacto ohmico entre ambos materiales; ademas, su alta conductividad permite emplear
capas relativamente gruesas de dicho material, sin incrementar significativamente la
resistencia en serie de la celda, las cuales pudieran servir para bloquear la excesiva

penetracion de los atomos evaporados del contacto metalico superior; y, por altimo, el
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carbén conductor es organico, disponible, estable y puede depositarse por métodos que

emplean soluciones.

En la siguiente figura, se muestra el diagrama de niveles energéticos electronicos, de una
celda solar con una capa de carbon conductor (CP) entre el P3HT (material donor) y el Au

(4nodo). Se emplean valores cominmente reportados.

3.0 eV

4.7eV |45eV

ITO
5.0eV

CdS [ 5.0ev | cp

5.3eV
Au

Figura 5.1 Diagrama de niveles energéticos electronicos, de la celda ITO/CdS/P3HT/CP/Au.

En el presente proyecto doctoral, se realizo el estudio de la influencia de una capa de
pintura de carbon conductor (CP), depositada por spray entre el P3HT y el Au (capa buffer
del &nodo), en la solucién de los problemas asociados al empleo del Au evaporado como
anodo, y en la eficiencia de celdas invertidas con heterounion bicapa plana del tipo
ITO/CdS/P3HT/Au. Los resultados se muestran a continuacion.

5.2 Carbdn conductor como capa buffer del &nodo

Cuando se emplea una capa buffer en el anodo de una celda solar invertida, es de interés
saber si el desempefio de la celda es independiente del metal que se deposita sobre dicha
capa; de ser independiente, entonces se puede emplear el metal mas barato, sin afectar la
celda. Se decidio evaluar cuatro contactos: aluminio (Al), aluminio sobre pintura de carbon

conductor(CP/Al), oro (Au) y oro sobre pintura de carbon conductor (CP/Au).
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Cuando se emplearon capas de P3HT con menos de 400 nm de espesor, tanto las celdas
con Al como con CP/Al dieron corto circuito, lo que indica que el Al penetra hasta llegar al
catodo (ITO), y que la capa de CP de 2 um de espesor, no es suficiente para impedir
completamente dicha penetracion. Cuando se emple6 un P3HT mas grueso (725 nm), la
situacion mejoro. La figura 5.2 muestra las curvas de densidad de corriente versus voltaje
externo aplicado (J — V), de celdas del tipo ITO/CdS/P3HT(T1)/Contacto(T2), con una
capa de CdS de 100 nm y una de P3HT de 725 nm de espesor, con tratamiento térmico
pre-contacto (T1) a 190°C y post-contacto (T2) a 110°C (ambos durante 10 minutos en
atmosfera de nitrdgeno), y diferentes contactos: Al, CP/Al, Auy CP/Au. La intensidad de la
radiacion incidente es de 100 mWcm™2.

Voltaje (V)
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Figura 5.2 Curvas J-V de celdas 1TO/CdS(100nm)/P3HT(725nm)(190°C)/Contacto(110°C),
con diferentes contactos: Al, CP/Al, Auy CP/Au. | = 100 mWcm™

La celda con contacto de Al, tiene una densidad de corriente de cortocircuito muy pequefia
(5 uAcm™?), mientras que con CP/Al esta magnitud se eleva a 0.33 mAcm™2. Por su parte,
las celdas con contactos de Au y CP/Au, muestranambas similar desempefio.Los resultados
anteriores sugieren que la capa de CP realiza una funcion protectora: reduce la penetracion

hacia el interior de la capa activa, de los atomos del metal evaporado del &nodo. Sugieren,
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ademas, que el Al tiene mayor poder de penetracion que el Au: en el caso del Au, cuando el
P3HT es grueso (725 nm), las celdas muestran un desempefio bueno y similar con y sin la
capa protectora de CP, lo que indica que el P3HT grueso es suficiente para impedir que la
penetracion del Au llegue a una profundidad perjudicial; sin embargo, en el caso del Al, y

para el mismo espesor de P3HT, la ausencia de la capa de CP provoca una significativa
disminucion de la eficiencia de la celda.

Como vimos en el capitulo 4, el espesor recomendable del P3HT para obtener méxima
eficiencia en celdas bicapas CdS/P3HT, es de alrededor de 300 nm; sin embargo, para
dicho espesor la capa de CP no es capaz de realizar un proteccion eficaz contra la
penetracion excesiva de los pequefios y reactivos atomos de Al, por lo que este metal no es
recomendable para este tipo de celdas. Como se vera a continuacion, tal proteccién eficaz
del CPsi se observa para el Au.

La figura 5.3 muestra las curvas J — V de celdasITO/CdS/P3HT(190°C)/Contacto(110°C),
con espesores del P3HT de 240 y 305 nm, y contactos de Au y CP/Au.

Voltaje (V)
0 nO 0 0.2 , /0.4 0.6 0.8

P3HT 240 nm
-0.34

-0.6- /

o P3HT305nm ,°
> /o/ —— Au
124 P —e— CP/Au
/ ././ o + AU
_ —@— CP/Au

Densidad de corriente (mA/cm?)
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Figura 5.3 Curvas J-V de celdas 1TO/CdS(100nm)/P3HT(240nm,305nm)(190°C)/
Contacto(110°C), con contactos de Auy CP/Au. | = 100 mWcm™,

La siguiente tabla muestra los parametros de salida y eficiencias de las celdas de la figura
5.3.

Tabla 5.1 Parametros de salida y eficiencias de las celdas de la figura 5.3.

Espesor(P3HT) | Contacto Jsc Voc FF n
(hm) (mAcm?) (V) (%)
240 Au 0.77 0.374 0.40 0.12
CP/Au 0.91 0.703 0.34 0.24
305 Au 1.23 0.336 0.37 0.15
CP/Au 1.42 0.712 0.44 0.44

Se observa que, para ambos espesores del P3HT (240 y 305 nm), el voltaje de circuito
abierto promedio (V,.) de las celdas con contacto de Au, es de 355 mV. La adicion de la
capa de CP casi duplica este valor (707 mV). La presencia de dicha capa también aumenta
la densidad de corriente de cortocircuito (J,.): para el P3HT de 240 nm, J,. aumenta de
0.77 a 0.91 mAcm™2; y para el P3HT de 305 nm, J,. aumenta de 1.23 a 1.42 mAcm™2.
Para la capa mas delgada de P3HT (240 nm), al poner la capa de CP el FF disminuye de
0.40 a 0.34, mientras que para la capa mas gruesa de P3HT (305 nm), el FF aumenta de
0.37 a 0.44. El incremento de los parametros de salida provoca un incremento de las
eficiencias de 0.12 a 0.24% (para el P3HT de 240 nm), y de 0.15 a 0.44% (para el P3HT
de 305 nm). Estos resultados ilustran el significativo efecto favorable que tiene sobre el
desempefio de las celdas, el empleo de una capa de pintura de carbdn conductor depositada

por spray, como capa buffer del anodo.

Las celdas de la figura 5.3 (tabla 5.1),tienen el mismo tratamiento térmico pre-contacto
(T1) a 190°C y el mismo post-contacto (T2) a 110°C. Se decidio evaluar la influencia de la
capa de CP, en celdas CdS/P3HT con un espesor del P3HT de 305 nm, y diferentes
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tratamientos térmicos T1 y T2; los resultados se presentan en la tabla 5.2. En dicha tabla se
muestran las razones de parametros de salida (Js., V,., y FF) y de eficiencia (n) de celdas

con contactos de CP/Au, con respecto a celdas con contactos de Au.

Tabla 5.2 Razdén de pardmetros de salida y eficiencias de celdas del tipo
ITO/CdS/P3HT(305nm)(T1)/Contacto(T2), con contactos de Au y CP/Au, y diferentes

tratamientos térmicos T1y T2.

Celda T1 T2 Jsc(CP/AU)/ | Vo (CP/Au)/ | FF(CP/AU)/ | n(CP/Au)/
C) | CC) | Js(Au) Voc(Au) FF(Au) n(Au)
1 No 110 1.21 2.39 0.78 2.67
2 110 No 1.11 2.83 0.67 2
3 110 110 1.57 2.03 0.77 2.5
4 110 190 1.48 1.43 1 2.28
5 190 No 0.97 2.98 1.03 3
6 190 110 1.15 2.12 1.19 2.93
Promedio 1.24 2.30 0.91 2.56

Se observa que, para diferentes combinaciones de tratamientos térmicos pre y post-contacto
(T1y T2), los valores de /., V,. y n, se incrementan con la introduccion de la capa de CP.
En promedio, J,. se incrementa en méas de un 20%, V,.en méas de un 100%, y nen mas de
un 150%, con la introduccidn de la capa de CP. El FF, por su parte, es menor en el caso de
celdas con contactos de CP/Au, siempre que T1y T2 sean a 110°C 0 menos. Cuando T1 es
a 190°C, el FF es mayor con contactos de CP/Au, incrementandose su valor promedio en

un 7%.

El FF suele relacionarse con la resistencia en serie (R,) de las celdas, siendo mayor el FF
cuanto menor es dicha resistencia. La resistencia en serie de una celda es la suma de la
resistencia de cada pelicula y cada contacto de la celda. La resistencia en serie de las celdas
con CP es: Ry(Celda) = R:(ITO/CdS) + R(CdS) + R(P3HT) + R-(P3HT/CP) +
R(CP) + R.(CP/Au) (despreciando las resistencias que introducen el ITO y el Au

183



Capitulo 5 Carbé6n Conductor como Capa Buffer del Anodo

(materiales muy conductores)). Para las celdas sin CP, los tres ultimos términos
desaparecen, y su lugar lo ocupa la resistencia del contacto P3HT/Au (R (P3HT / Au)).
Por la técnica de 4 puntas(ver capitulo 2), se determiné que la capa de 2 um de CP
introduce una resistencia de 0.036 €. Segun lo anterior, si una celda con CP muestra menos
resistencia en serie que una con Au, significa que la resistencia del contacto P3HT/CP es
menor que la del contacto P3HT/Awu.

Los resultados anteriores muestran que, cuando los tratamientos térmicos pre-contacto se
hacen a altas temperaturas, el FF tiende a mejorar con la presencia de la capa de CP, lo que
pudiera deberse a que el CP hace un mejor contacto con el P3HT y, como consecuencia, la
resistencia de dicho contacto es menor que la del contacto P3HT/Au. Se determiné la
resistencia en serie de una celda del tipo ITO/CdS/P3HT(240nm)(170°C)/Contacto(110°C),
con contactos de Au y CP/Au, a partir de lacurval — V en oscuridad de cada contacto (ver
capitulo 2); se plote6 I vs. AV, donde AV es la desviacion de la linealidad de la curva
Log(I) vs.V para altos voltajes positivos (forward bias), y Ry, = AV /1. Se determind que
R, = 110 Q para la celda con contacto de P3HT/CP/Au, y R, = 150 Q para la celda con
contacto de P3HT/Au (ver la siguiente figura). Esto significa que el CP hace un mejor
contacto (menos resistivo) con el P3HT, que el Au. Debe afadirse que esta técnica no pudo
aplicarse en todos los casos, debido a la presencia de distorsiones en las curvas I — V, que

hacian muy dificil la identificacion de la mencionada zona de desviacion de la linealidad.

1E3
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Figura 5.4 Resistencia en serie de celda 1TO/CdS(100nm)/P3HT(240nm)(170°C)/
Contacto(110°C), con contactos de: a) Au 'y b) CP/Au.

El hecho de que el FF aumenta con la presenciade CP, solo en el caso de celdas con
tratamiento térmico pre-contacto a altas temperaturas, pudiera estar relacionado con la
morfologia de la pelicula de P3HT. Las imagenes de AFM (ver figura 4.5 del capitulo 4),
muestran que el P3HT depositado pos spin coating, y secado lentamente, es rugoso y
aspero, y que su posterior horneo disminuye la rugosidad y suaviza la textura; este efecto es
mayor cuanto mayor es la temperatura del horneo. Es seguro que, en el caso del P3HT
depositado por goteo y secado lentamente (caso de todas las celdas vistas en este capitulo
5), la rugosidad y aspereza de la superficie del P3HT es mucho mayor que en el caso de
spin coating, y es posible que un horneo a 190°C disminuya muy significativamente tal
rugosidad y aspereza. Dado que el CP se deposita por spray, es posible que si la superficie
es muy rugosa y aspera, las macro particulas de CP no cubran toda la superficie del P3HT y
haya una pobre area de contacto, lo que podria manifestarse como una mayor resistencia de
contacto lo que, a su vez, aumentaria la resistencia en serie de toda la celda y disminuiria el
FF. Al disminuir tal rugosidad y aspereza, es de esperar que aumente el area del contacto
P3HT/CP y mejore la transferencia de cargas a traves de dicho contacto. Cuando hay
suficiente area de contacto, el contacto P3HT/CP muestra su superioridad sobre el contacto
P3HT/Au. Esto podria ser una razonde porque el FF mejora con el CP, para tratamientos
térmicospre-contacto a190°C. La influencia de un tratamiento pre-contacto a 190°C, podria
sermenor en el caso de celdas con contacto P3HT/Au, dado que es posible que los &tomos
evaporados de Au puedan llegar mejor a la superficie del P3HT (sea rugosa y aspera, 0 no)

que las macroparticulas de CP.

Ademas, el hecho de que los tratamientos térmicos post-contacto a 110°C, tienden a
mejorar el FF de celdas con contactos P3HT/CP, pudiera deberse a la liberacion de
residuos en la pelicula de CP (punto de ebullicion del isopropanol: 82°C), y al

fortalecimiento de la interaccion entre ambos materiales.
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El mejoramiento del comportamiento fotovoltaico de las celdas solares CdS/P3HT debido
al uso de la capa de CP, estd acompafiado con el mejoramiento de las caracteristicas de
diodo de la misma heterounién. La siguiente figura muestra la curva corriente eléctrica vs.
voltaje externo aplicado (I — V), en oscuridad y en forward bias, de una celda solar
CdS/P3HT, con una capa de P3HT de 240 nm de espesor, tratamiento térmico pre-contacto
a 190°C y post-contacto a 110°C, y contactos de Au y CP/Au. EIl gréfico interno de la
siguiente figura muestra la misma curva, pero en forma Log(I) vs.V, e incluyendo tanto

reverse como forward bias.
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Figura 5.5 Curvas I-V en oscuridad, de celdas 1TO/CdS(100nm)/P3HT(240nm)(190°C)/
Contacto(110°C), con contactos de Au y CP-Au. Grafico interior: Log(l) vs. V.

Se observa que la presencia de la pelicula de CP, reduce alrededor de dos érdenes de
magnitud la corriente de saturacion (I, = I(—1V)), e incrementa 8 veces la razon de
rectificacion I,y /1_1y, lo cual sugiereque la capa de CP reduce las corrientes de fuga, con
respecto al contacto de Au. Las mayores corrientes de fuga, en el caso de celdas sin CP,
pudieran deberse a la excesiva penetracion del Au, y su acercamiento al catodo (ITO). Se
determiné la resistencia en paralelo (R,) para ambos contactos (ver capitulo 2), y se
obtuvo: R, = 9.2 x 10° Qcm? para la celda con contacto P3HT/Au, y R, = 17.9 X

103 Qcm? para la celda con contacto P3HT/CP/Au, lo que se corresponde con lo anterior.
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La baja corriente de saturacion y la alta razon rectificadora, favorecen el Voc de la

heterounién®, como se evidencia en la figura 5.2.

Los resultados presentados hasta aqui son de gran interés, en primer lugar, porque muestran
que se puede mejorar significativamente (mas de 2.5 veces como promedio), la eficiencia
de celdas solares bicapas invertidas CdS/P3HT empleando, como capa buffer del anodo,
una pelicula de un material disponible como es el carbén conductor (grafito), depositado
por una técnica sencilla, de bajo costo y aplicable a grandes areas, como es el spray; vy, en
segundo lugar, porque sugieren que el mejoramiento de las celdas al aplicar la capa de CP,
pudiera deberse a que ésta cumple dos funciones: 1) Protege la capa activa CdS/P3HT, de
la penetracidon excesiva del metal evaporado, y 2) Mejora el contacto con el P3HT. Se
decidié realizar experimentos para confirmar que la capa de CP cumple las funciones

mencionadas. A continuacién se muestran los resultados.

Con el interés de analizar y comparar los contactos P3HT/CP/Au y P3HT/Au, se obtuvieron
las curvasl —V de dispositivos “huecos-solamente” (“hole-only”, en inglés) con estos
contactos. En este tipo de dispositivo el transporte se realiza, exclusivamente, a través de
huecos. Se empled una capa gruesa de P3HT (900 nm), para evitar corrientes de fuga. La
siguiente figura muestra las curvas [ —V de: ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Au, e
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/CP/Au.
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Figura 5.6 Curvas -V en oscuridad, de dispositivos
ITO/PEDOT:PSS/P3HT(900nm)/Contacto, con contactos de Au 'y CP/Au.

En la figura 5.6, un voltaje positivo (forward bias) significa que se aplica un potencial
positivo sobre el contacto de Au o CP/Au, y un voltaje negativo (reverse bias) significa que
se aplica un potencial negativo sobre el contacto de Au o CP/Au. Por tanto, en condiciones
de voltajes positivos, el contacto de Au o CP/Au inyecta huecos en la banda de valencia
(BV) del P3HT y el contacto de ITO/PEDOT:PSS extrae huecos de dicha banda; y en
condiciones de voltajes negativos, el contacto ITO/PEDOT:PSS inyecta huecos en la BV
del P3HT vy el contacto de Au o CP/Au extrae huecos de dicha banda. En principio, en
ningunas condiciones se produce inyeccion de electrones en la banda de conduccion (BC)
del P3HT, ya que hay barreras que impiden este proceso: > 2 eV, para contactos de Au y
CP/Au, y = 1.7 eV para el contacto de ITO/PEDOT:PSS (ver figura 5.7a); esta es la razon
por la cual el transporte en estos dispositivos, se realiza exclusivamente a través de huecos
en la BV del P3HT.

La figura 5.6 muestra que la corriente a voltajes positivos, tiene un sentido opuesto al de la
corriente a voltajes negativos. Ademas, para ambos contactos (Au y CP/Au), es mayor la
corriente para voltajes positivos que para voltajes negativos, lo que sugiere la posible
presencia de una barrera al transporte de huecos en condiciones de reverse bias. Se observa
ademas que, en reverse bias, la corriente es mayor con el contacto de CP/Au que con el
contacto de Au.

Las curvas en forward bias, para ambos contactos (Au y CP/Au), se graficaron en forma
deLog(I) vs.Log(V), y se ajustaron a ecuaciones de lineas rectas: Log(I) = ALog(V) +
B.Por propiedades de los logaritmos, si Log(Y) = ALog(x) + B, entonces: Log(Y) =
Log((x)?) + B y, por tanto, Y « x4. Los ajustes mencionados permitieron establecer que,
en forward bias, las curvas I — V' con ambos contactos muestran una relacion del tipol «
V4 y que, para el caso del contacto de Au, A = 1.18 (para V < 0.8V) y A = 1.33 (para
V' > 0.8V), y para el caso del contacto de CP/Au, A = 1.10 (paraV < 0.8V)y A = 1.21
(paraV > 0.8 V).
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Los resultados de la figura 5.6 se pueden explicar mediante el modelo establecido por otros
autores®® (ver capitulo 1). Siguiendo este modelo, se propone para los dispositivos
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Au e ITO/PEDOT:PSS/P3HT/CP/Au, el diagrama energético, el
estado de equilibrio y el transporte de huecos (en reverse y forward bias) que se muestran
en la siguiente figura. NOtese que, en esta representacion, se considera que ni el CP ni el Au

cambian sus funciones de trabajo al ponerse en contacto con el P3HT.

3.0 3.0
P3HT — P3HT = P3HT
4.7-4.8 | 4.7-4.8
ITO/PEDOTPSS | |50 | 150(CP) 7 peporpss |30 |S0(CP) 10 pEpoTPSS (CP)(Au)
5.1-5.47 (Au) 61_5'47 (Au)
h+
(@) (b) (©)
(-) (+) (-) (+) (+)
P3HT P3HT
Barrera
triangular
— K —N
ITO/PEDOT:PSS m ) ITO/PEDOT:PSS (Inyecc. h?)
m) ITO/PEDOT:PSS | N°F
(d) (€) )

Figura 5.7 Diagrama energético y estado de equilibrio de los sistemas
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Au e ITO/PEDOT:PSS/P3HT/CP/Au: (a) Materiales aislados; (b)
Materiales puestos en contacto y (c) Sistemas en equilibrio. Transporte de huecos: (d)
Forward bias (V>0) (bandas planas); (e) Forward bias (mayores voltajes positivos) y (f)

Reverse bias (V<0).

La figura 5.7a, muestra la situacion en que los materiales de los dispositivos estan aislados
(se emplearon valores energéticos comunmente reportados). Al poner en contactos los

materiales, el sistema trata de alcanzar el estado de equilibrio térmico, caracterizado por la
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existencia de un unico nivel de Fermi en todo el sistema. Este estado se alcanza mediante
transferencia (si es posible) y redistribucion de cargas. Segun el modelo antes mencionado,
cuando la funcion de trabajo del material conductor estd muy proxima al HOMO del
semiconductor, o lo excede, se produce transferencia de huecos del material conductor
hacia el semiconductorpara que se establezca el equilibrio térmico; en la medida en que
dicha funcion de trabajo excede al HOMO, la cantidad de huecos transferidos es mayor vy,
en equilibrio, el nivel de Fermi del material conductor se fija, aproximadamente, en la
posicion del HOMO del semiconductor. Esta es la situacion que se produce en los contactos
P3HT/Au y P3HT/CP/Au: la funcion de trabajo del CP coincide con el HOMO del P3HT
(~5el), y la funcién de trabajo del Au (5.1 — 5.47 eV/) excede el HOMO del P3HT. En
estos casos no hay barreras para la transferencia o inyeccion de huecos desde el CP y el Au
hacia la BV del P3HT (equivalente a que un electron “caiga” desde el HOMO del P3HT
(~5 eV), hacia un nivel igual o mas profundo (5 — 5.47 eV) (figura 5.7a). Por lo tanto, al
poner en contacto estos materiales, debe ocurrir la inyeccion de huecos desde el CP o el Au
hacia la BV del P3HT (figura 5.7b), hasta que se alcance el equilibrio térmico y la funcion
de trabajo de los materiales conductores se fije en el HOMO del semiconductor (figura
5.7¢). Dado que la funcién de trabajo del Au es mayor que la del CP y excede al HOMO, es
posible que para alcanzarse el equilibrio deba ocurrir la inyeccion de una mayor cantidad de
huecosen el caso del Au, que en el caso del CP. Por otra parte, si la funcién de trabajo del
contacto ITO/PEDOT:PSS es de 4.7 — 4.8 eV, entonces tal vez no ocurra la inyeccién de
huecos desde ese contacto a la BV del P3HT, ya que hay una barrera de 0.2 — 0.3 eV a tal
inyeccion (equivalente a que un electrén pase de un nivel inferior (HOMO del P3HT =
5 eV) a un nivel energético superior (p(ITO/PEDOT : PSS) = 4.7 — 4.8 eV).

Siguiendo el modelo, la inyeccion de huecos debe crear una zona de acumulacion de
huecos (zona cargada positivamente) en las proximidades del contacto de Au o CP/Au.
Debido a esto, debe formarse un gradiente de concentracion (que se vuelve estable en
condiciones de equilibrio), que propicia la difusion de huecos por la BV del P3HT, desde el
contacto de Au o CP/Au hacia el contacto opuesto (ITO/PEDOT:PSS). Por otro lado, la
transferencia y redistribucion de cargas provoca la formacion de un campo eléctrico interno

(E) (que se vuelve estable en condiciones de equilibrio), que propicia el arrastre de huecos
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por la BV del P3HT, desde el contacto ITO/PEDOT:PSS hacia el contacto opuesto (Au,
CP/Au). En ausencia de acumulacién de huecos, el potencial electrostatico (HOMO del
P3HT) varia linealmente a lo largo de todo el espesor del P3HT (bandas rigidas inclinadas,
representadas con lineas de puntos en figura 5.7), y el campo eléctrico interno (E =
do/dx) (donde: ¢: potencial electrostatico) es constante. La acumulacion de huecos, por el
contrario, crea una zona cargada que, a su vez, provoca un doblamiento de bandas, por lo
que el potencial electrostatico (HOMO del P3HT) no varia linealmente, sino que es un poco
plano (casi constante) cerca del contacto con ITO/PEDOT:PSS, y luego varia mas
significativamente cerca del contacto de Au o CP/Au (bandas con doblamiento,
representadas con lineas continuas en figura 5.7); el campo eléctrico interno, por tanto,es
menor cerca del contacto del P3HT con el ITO/PEDOT:PSS y luego aumenta cerca del
contacto del P3HT con el Au o el CP/Au. Los efectos del campo eléctrico y los del
gradiente de concentracion son contrarios, y se anulan cuando el sistema alcanza el
equilibrio térmico. En estas condiciones, no hay circulaciéon de corriente neta (I) a través

del sistema (figura 5.7c¢).

La presencia de una zona cargada (por inyeccion y acumulacion de huecos en la BV de un
semiconductor), tiene la siguiente consecuencia: si se aplica un voltaje externo positivo (V)
al sistema, la relacion /] — V se aparta del comportamiento estrictamente lineal (J o< V) (Ley
de Ohm) y se aproxima o alcanza una relacion cuadratica (J o V2), la cual es propia del

régimen de corriente limitada por carga espacial (SCLC) (ley de Mott-Gurney)®*3*

(ver
capitulo 1). Precisamente esto es lo que se observo experimentalmente en los sistemas
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Au e ITO/PEDOT:PSS/P3HT/CP/Au. Como ya se menciono, el
analisis de las curvas en forward bias de la figura 5.6 mostré que, para ambos sistemas, la
relacion J —V es de la forma J o V4, con 1 < A < 2 (aun para voltajes positivos muy
pequefios). Se obtuvo, ademas, que los exponentes A son ligeramente mayores en el caso
del contacto de Au, que en el caso del contacto de CP/Au. Estos resultados significan, en
primer lugar, que el Au y el CP forman contactos ohmicos (respecto a la inyeccion de
huecos) con el P3HT, y que en el propio proceso de alcanzarse el equilibrio, se produce
cierta inyeccion y acumulacion de huecos en la BV del P3HT; en segundo lugar, que la

acumulacién de huecos influye significativamente en el transporte de huecos en forward
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bias en estos sistemas Y, en tercer lugar, que el contacto de Au realiza una inyeccion de
huecos ligeramente mayor que el CP/Au, lo que se corresponde con su mayor funcién de
trabajo. Las figuras 5.7d y e, muestran el transporte de huecos a través de los dispositivos
bajo voltajes externos positivos (forward bias), en condiciones de bandas planas y para
mayores voltajes, respectivamente. Por simplicidad, en la figura 5.13 se dibuj6o un unico
perfil del HOMO del P3HT para ambos contactos (Au y CP/Au).

La figura 5.7f muestra el transporte de huecos a través de los dispositivos, en condiciones
de reverse bias (voltaje externo negativo). Esta figura muestra que hay una barrera
triangular (0.2 — 0.3 eV) a la inyeccion de huecos desde el contacto ITO/PEDOT:PSS
hacia el HOMO del P3HT (equivalente a que un electron salte desde el HOMO del P3HT
hasta el nivel de Fermi del ITO/PEDOT:PSS). Esta barrera pudiera ser la responsable del
hecho de que las corrientes en reverse bias son menores que en forward bias, y cambian
poco con el voltaje aplicado. Se puede producir tunelaje en una barrera triangular, pero
pudiera no ser significativo en las condiciones de bajos voltajes en que operamos. En
reverse bias, el voltaje externo aplicado fortalece el campo eléctrico interno. ElI campo
eléctrico tiende a mover los huecos por arrastre, desde el contacto ITO/PEDOT:PSS hacia
el contacto de Au o CP/Au, mientras que el gradiente de concentracion tiende a mover los
huecos por difusién en sentido contrario (desde el contacto de Au o CP/Au hacia el
ITO/PEDOT:PSS). La corriente neta es el resultado de la competencia de estos efectos

contrarios. Evidentemente, el movimiento por arrastre es dominante.

Es interesante el hecho de que, a pesar de que la mencionada barrera gobierna el transporte
de huecos en reverse bias, se obtiene una corriente mayor con el contacto de CP/Au, que
con el contacto de Au (figura 5.6). Esto pudiera deberse a que, como se dijo anteriormente,
el Au inyecta mayor cantidad de huecos en el proceso de alcanzar el equilibrio, por lo que
es de esperar que los mencionados efectos adversos de la difusion de huecos, sean mayores
con el contacto de Au que con el de CP/Au. Es posible, ademaés, que el perfil del campo
eléctrico sea mas favorable con el contacto de CP/Au, que con el de Au. Este es un
resultado importante, que muestra que el contacto de CP/Au es mejor colectando huecos del

P3HT que el de Au (la cual es la funcion que deben desempefiar estos contactos, durante el
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funcionamiento de la celda solar).Este mejor desempefio del CP/Au pudiera deberse, no
solo a las consideraciones fisicas hechas hasta aqui, sino también a una mayor
compatibilidad quimica entre el CP y el P3HT(dada la naturaleza organica de ambos
materiales), lo que podria implicar, por ejemplo, una mayor cantidad de sitios activos para

la coleccion de huecos™?.

A continuacién se aborda el tema,siguiendo el mismo modelo que hasta ahora® de la
influencia de diferentes tipos de contactos (no ohmicos y ohmicos con mayor o menor
inyeccidn de huecos) en el desempefio de celdas solares, lo cual nos permitira estimar las
posibles consecuencias de los resultados experimentales anteriores, en el desempefio de

celdas con contactos de Au y de CP/Au. La siguiente figura ilustra las situaciones de

interés.

Donor
_ [ .. . e
C tVoc | C
Aceptor (lsbi A Aceptor
(b) (d)

Figura 5.8 Celdas solares con contactos no ohmicos (con barreras (¢,)) en el catodo y en el
anodo: (a) Situacion de cortocircuito (V=0) y (b) Situacion de circuito abierto (V = V).
Celdas solares con contacto no ohmico (con barrera (¢,)) en el catodo y contacto ohmico (sin
barreras) en el anodo: (c) Situacion de cortocircuito (V=0) y (d) Situacion de circuito abierto
(V =Vo).
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Podemos considerar que, en la figura 5.8, lo Gnico que cambia es el material del anodo: las
figuras (a) y (b) corresponden al caso en que el material del anodo (A) es tal, que forma una
barrera (¢p) a la inyeccion de huecos desde el anodo hacia el HOMO del material donor
(proceso equivalente al salto de un electron desde el HOMO del donor hasta el nivel de
Fermi del anodo); y las figuras (c) y (d), por su parte, corresponden al caso en que el
material del &nodo es tal, que no forma barreras a la inyeccion de huecos con el HOMO del

donor.

La situaciones de cortocircuito para el sistema con contacto no ohmico en el anodo y para
el sistema con contacto ohmico en el anodo, se representan en las figuras 5.8a y 5.8c,
respectivamente. La situacion de cortocircuito es la que genera la densidad de corriente de
cortocircuito de la celda (J;.). Por su parte, las figuras 5.8b y 5.8d, representan las
situaciones de circuito abierto para el sistema con contacto no ohmico en el &nodo y para el
sistema con contacto ohmico en el &nodo, respectivamente. La situacion de circuito abierto
es la que genera el voltaje de circuito abierto de la celda (V,.). Como se sabe, la eficiencia
de una celda es proporcional a ambas magnitudes (n « J,.V,.), por lo que se busca que

ambas tengan los mayores valores posibles.

En situacion de cortocircuito el sistema esta en equilibrio (V = 0), hay un unico nivel de
Fermi y hay un campo eléctrico interno (representado por la inclinacion de las bandas). La
figura 5.8a indica que, mientras mayor sea la diferencia entre la funcién de trabajo del
catodo y la del anodo, mayor sera la inclinacion que deberan experimentar las bandas para
hacer coincidir el nivel de Fermi del catodo con el del anodo lo cual, como ya se dijo, es
una condicién que se cumple en un sistema en equilibrio. En el caso de contactos no
ohmicos (figura 5.8a), no hay inyeccién ni acumulacion de cargas, no hay doblamiento de

bandas, y las bandas se inclinan de forma rigida; en este caso, el campo eléctrico (E) es

constante e igual a: E = @ anodo ;‘pca”d" ) (donde, d: espesor de toda la celda). Conviene

que el campo eléctrico interno sea lo mayor posible por lo siguiente: cuando el material
donor absorbe un foton, pasa un electron desde la BV a la BC y se forma un exciton (par

electron-hueco), el cual se puede mover por difusion hasta la interfase donor/aceptor, donde
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ocurre la transferencia del electron a la BC del material aceptor; una vez ocurrida la
transferencia, todavia el electron y el hueco se atraen coulombicamente formando el
Ilamado par germinal, y pueden recombinar (y desaparecer como portadores de carga
libres); si el electron y el hueco se alejan rapidamente de la interfase (el primero por la BC
del aceptor y el segundo por la BV del donor), disminuye la probabilidad de
recombinacion; ambas particulas se alejan de la interfase por la accidn del campo eléctrico
interno, con una velocidad que es proporcional a dicho campo (v = uE) (donde, u:
movilidad del portador de carga); por lo tanto, mientras mayor es el campo eléctrico
interno, mas rapidamente se alejan el electron y el hueco del par germinal de la interfase y
menos probabilidades hay de recombinacion en dicha interfase, mas rapido es el transporte
a través de los materiales donor y aceptor, y mas eficiente es la coleccion y extraccion de
portadores de carga (electrones en el catodo y huecos en el anodo), lo que aumenta la

densidad de corriente de cortocircuito.

La figura 5.8a ilustra que si disminuyeran las barreras ¢,, significaria que hay mayor
diferencia entre la funcion de trabajo del catodo y la del &nodo, y que seria mayor la
inclinacion de las bandas (campo eléctrico interno) en situacion de cortocircuito, lo que
favoreceria la coleccion y extraccion de portadores de carga y, con ello, la densidad de
corriente de cortocircuito (/,.). Esta es una razén por la cual se prefiere contactos ohmicos
(contactos sin barreras), en lugar de contactos no ohmicos (contactos con barreras).
Precisamente, la figura 5.8c muestra un caso en que el contacto del &nodo es ohmico, lo que
implica que su campo eléctrico interno (promedio) es mayor que el de la figura 5.8a. Como

consecuencia, con la celda de 5.8c debe obtenerse mayor J.., que con la celda de 5.8a.

La figura 5.8c muestra que el contacto ohmico del &nodo produce una inyeccién y
acumulacién de huecos en la BV del donor, creando una zona cargada positivamente.
Como resultado de esto, las bandas no se inclinan de forma rigida (lineas de puntos), sino
gue hay un doblamiento de bandas. Este doblamiento provoca que el campo sea mas
pequefio que el promedio en la zona cercana a la interfase donor/aceptor, y sea mayor que
el promedio en la zona cercana al contacto donor/anodo. Mientras mayor es el doblamiento,

mayor son los efectos mencionados. Segun lo dicho en péarrafos anteriores, el
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debilitamiento del campo eléctrico interno cerca de la interfase donor/aceptor afecta la
disociacion de pares germinales y, como consecuencia, afecta la J,.. Por otro lado, como
ilustra la figura 5.8c, los huecos acumulados favorecen un proceso de difusion de huecos
desde el contacto donor/anodo hacia la interfase donor/aceptor, lo que pudiera afectar el
proceso de coleccion de huecos en el anodo. Por ultimo, los huecos inyectados y
acumulados en la BV del donor favorecen la recombinacion en dicho material; se debe
afadir que, en la medida en que aumenta el voltaje externo positivo (forward bias),
disminuye el campo eléctrico interno, y entonces los huecos acumulados cerca del &nodo (y
confinados ahi por el campo eléctrico interno) difunden mas hacia el interior del P3HT y
hacia la interfase donor/aceptor, lo que provoca que el incremento de la recombinacion
debido a estos huecos no ocurra sélo cerca del anodo sino en todo el P3HT vy, lo que es
peor, cerca de la interfase donor/aceptor, en la cual debe ocurrir la disociacion de los
excitones y la separacion de los portadores de carga® (lo que pudiera afectar al FF). Por
estas razones, es conveniente tener contactos ohmicos, pero que produzcan la menor

inyeccion y acumulacién de huecos posible.

La figura 5.8b muestra que el maximo V,. que puede alcanzar una celda, es la diferencia

entre la funcidon de trabajo del catodo y la funcion de trabajo del &nodo:

@Voe = (Pinodo — Petodo) = ((HOMO(Donor) — ¢ (Anodo) ) — (LUMO(Aceptor) +

by (Cétodo))) = (HOMO(Donor) — LUMO (Aceptor)) — ¢, (Anodo) —

¢, (Catodo)(5.1)

Dicha figura, y la ecuacion anterior, ilustran que si disminuyeran las barreras ¢,
significaria que hay mayor diferencia entre la funcion de trabajo del catodo y la del anodo,
y que seria mayor el V,.. Esta es una razon por la cual se prefiere contactos ohmicos
(contactos sin barreras) en lugar de contactos no ohmicos (contactos con barreras).
Precisamente, la figura 5.8d muestra un caso en que el contacto del &nodo es ohmico, por lo

que es de esperar que esta celda tenga mayor V,., que la celda de la figura 5.8b.
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La figura 5.8d muestra que,si bien no hay barrera en el anodo (¢, (Anodo) = 0), la
inyeccion y acumulacion de huecos en la BV del donor, crea un doblamiento de bandas,
gue no desaparece en condiciones de bandas planas, y que introduce una pérdida en el
voltaje de circuito abierto (AV,), llamada pérdida de V,. por acumulacion. En estas

condiciones:

qV,. = ((HOMO(Donor) — AV,) — (LUMO(Aceptor) + ¢, (Cétodo))) =
(HOMO(Donor) — LUMO (Aceptor)) — AV, — ¢, (Catodo) (5.2)

Debemos afiadir que, en un contacto dado, hay una relacion entre la altura de la barrera
(¢p) y la pérdida de V,. por acumulacion (AV}). Modelaciones tedricas han mostrado que,
para ciertos sistemas, cuando ¢, = 0.25 eV, entonces AV, = 0V, y que cuando ¢, =
0 eV, entonces AV, ~ 0.19 V. La suma de ambas magnitudes en cada contacto, es lo que se

pierde de V. %°.

La figura 5.8d, y la ecuacion anterior, ilustran que es conveniente tener contactos ohmicos,

pero que produzcan la menor inyeccion y acumulacion de portadores de carga posible.

Experimentalmente se comprob6 que el Au y el CP/Au forman contactos ohmicos con el
P3HT y provocan cierta inyeccién y acumulacion de huecos en la BV del mismo, y que el
Au es ligeramente mas inyector de huecos que el CP/Au (figura 5.6). Segun lo dicho hasta
aqui, con el contacto de CP/Au deben obtenerse mayores densidades de corriente de
cortocircuito (J,.) Yy voltajes de circuito abierto (V,.), y mejores eficiencias (7).
Precisamente esto fue lo que se observo experimentalmente (figuras 5.2 y 5.3, y tablas 5.1 y
5.2), por lo que podemos afirmar que una de las razones por las cuales se obtienen mejores
desempefios en las celdas solares con contactos de CP/Au, es porque este material realiza
un mejor contacto ohmico (mejor acople energético y menor inyeccion de huecos) con el

P3HT, que el contacto de Au.

Una cuestion que siempre es de interés cuando se emplean metales evaporados como

anodos en celdas solares invertidas, es la posibilidad de la excesiva penetracion de dicho
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metal en el interior de la capa activa de la celda. Cuando el metal del anodo penetra
excesivamente, puede llegar hasta el catodo o cerca de él, y provocar cortocircuito o
importantes corrientes de fuga. Ya se menciond el resultado experimental de que, cuando el
espesor del P3HT es de alrededor de 400 nm, las celdas dan cortocircuito cuando el &nodo
es aluminio depositado por evaporacion. Los resultados de la figura 5.5, por su parte,
sugieren que la capa de CP, depositada por spray entre el P3HT y el Au evaporado, reduce

las corrientes de fuga.

Una consecuencia de la penetracion del metal evaporado es la siguiente: cuando un electron
de la BC del aceptor recombina con un hueco de la BV del donor (atravesando la interfase
aceptor/donor), se requiere que otro electron y otro hueco ocupen esos lugares para que
dicho proceso ocurra otra vez en ese sitio. El “nuevo” electrén tiene que venir del interior
del aceptor y el “nuevo” hueco, del interior del donor. Si la movilidad de los portadores es
baja, su transporte es lento, tardan mas en llegar a la interfase, y la recombinacion es mas
lenta®. Se sabe que la movilidad de los huecos en los polimeros (como el P3HT (material
donor)), es baja con respecto a la movilidad de electrones en materiales inorganicos. Si el
metal del anodo no penetra, los huecos tienen que recorrer parcial o totalmente el espesor
del material donor para llegar a la interfase y recombinar; dada su baja movilidad, este
proceso puede ser relativamente lento. Por el contrario, si el metal del anodo penetra, la
distancia promedio que los huecos tienen que recorrer para llegar a la interfase y
recombinar es menor, por lo que se acelera el desfavorable proceso de la recombinacion;
ademas, el propio metal puede participar directamente en la recombinacion, y si es inyector

de huecos, los huecos inyectados contribuyen a dicho proceso®.

El V,. de una celda es la diferencia entre el cuasinivel de Fermi del aceptor y el cuasinivel
de Fermi del donor (V,, = Er, — Erp). En la medida en que, bajo iluminacion y en
situacion de circuito abierto, se transfieren electrones fotoexcitados del donor al aceptor,
aumenta la concentracion de electrones en la BC del aceptor (n) y la de huecos en la BV

del donor (p) y, como consecuencia, el cuasinivel de Fermi del aceptor se acerca al LUMO

de dicho material (E, — Ep, = %T [In(N,) —In(n)]), y el cuasinivel de Fermi del donor se
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acerca al HOMO de este material (Erp —E, =%T[ln(N1,)—ln(p)]). Por lo tanto, el

méaximo V. que puede alcanzar una celda, es la diferencia entre el LUMO del aceptor y el
HOMO del donor (considerando contactos sin barreras y sin pérdidas por inyeccion y
acumulacién de portadores). Sin embargo, el V. real suele ser menor que el valor maximo,
y una de las causas es que el proceso de recombinacion, tanto en los materiales como
interfacial, provoca una disminucion de la concentracion de electrones en la BC del aceptor
y de huecos en la BV del donor y, con ello, una disminucion de la diferencia entre los
mencionados cuasiniveles de Fermi. La penetracion excesiva del metal puede favorecer la
recombinacion y, como consecuencia, provocar una pérdida de V. en las celdas. La figura
5.3 ilustra claramente que las celdas que emplean una capa de CP entre el delgado P3HT
(240 y 305 nm)y el Au evaporado, duplican su V,. con respecto a las celdas que no
emplean dicha capa. Esto sugiere que la capa de CP realiza una funcion protectora, e inhibe
la perjudicial penetracion del Au evaporado. Conviene afadir que la recombinacion se
presenta no sélo en condiciones de circuito abierto, afectando el V,., sino también en
condiciones de cortocircuito, afectando la J.; aunque es cierto que los efectos sobre el V..
suelen ser mas significativos, porque el sistema se encuentra en situacion de circuito

abierto, y las cargas no pueden escapar hacia el circuito exterior.

Con el interés de verificar si la capa de CP limita la excesiva penetracion del Au evaporado
y, con ello, disminuye el desfavorable proceso de la recombinacion, se aplicé la técnica de
Fotovoltaje Transitorio (FVT)*!*23%38 |3 cual permite caracterizar la recombinacion en la
interfase aceptor/donor (CdS/P3HT).

Como ya se indico en el capitulo 2, en el experimento de fotovoltaje transitorio, la celda es
iluminada con luz blanca, en condiciones de circuito abierto, hasta que se alcanza,
rapidamente, un estado estacionario caracterizado por cierto valor constante de voltaje de
circuito abierto (V,.), registrado en un osciloscopio. El valor del V,. es funcion de la
intensidad luminosa. En estas condiciones estacionarias, se hace incidir sobre la celda un
pulso de laser de muy corta duracion (5 — 15 ns), con una longitud de onda que pueda ser
absorbida por el material donor (en nuestro caso: 532 nm (2.3 eV)). El pulso de l&ser crea

un voltaje de circuito abierto adicional y transitorio (AV,.(t)), que resulta de las cargas
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extras fotogeneradas por el pulso de l&ser en el material donor, de las cuales los electrones
pasan al material aceptor y los huecos quedan en el material donor. EI maximo valor de
AV,.(t) aumenta con la intensidad del pulso del laser. Si dicho valor maximo es pequefio
con respecto a V., entoncesse puede considerar una pequefia perturbacion del régimen
estacionario caracterizado por V,., y entonces el decaimiento temporal de AV,.(t) es

proporcional a la variacion temporal (por recombinacién) de la densidad de cargas extras

%4 dAn
ocC e

. . . dA A
fotogeneradas por el laser (An), consistente con la ecuacion: — = = donde

dt Trec

Trec €S el correspondiente tiempo de vida de recombinacién de los portadores®.

La figura 5.9a muestra el comportamiento, en el tiempo, del AV, (t) creado por un pulso de
laser, en celdas del tipo ITO/CdS/P3HT(305nm)(T1=190°C)/Contacto(T2=110°C), con
contactos de Au y de CP/Au, y la 5.15b muestra lo mismo para celdas con igual tratamiento
pre-contacto (T1), pero sin tratamiento post-contacto(se deseaba aplicar la técnica de FVT a
dos tipos diferentes cualesquiera de celdas). El tiempo de vida de recombinacion (z,..), se

determiné ajustando la mitad superior de las curvas de decaimiento a la ecuacion®®:

AV (t) = AV, (0)exp(—t/Trec) (5.3)
0.30;
0.25 0.10
0.20| 0.08-
s M
Q
5? 015 S 004 CP/Au: 1= 0.69 ms
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0.10| Tec %
0.021 ;
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Figura 5.9 Fotovoltaje transitorio en celdas del tipo

ITO/CdS/P3HT(305nm)(T1)/Contacto(T2), con contactos de Au y CP/Au. (a): T1=190°C y
T2=110°C y (b): T1=190°C y no T2.
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Las dos celdas de la figura 5.9a (una con contacto de Au, y otra con contacto de CP/Au), se
iluminaron con la misma intensidad de luz blanca, resultando de ello un V,, = 500 mV
(para el contactode Au) y un V,. =750mV (para el contacto de CP/Au);y en esas
condiciones de circuito abierto, ambas celdas se iluminaron con un pulso de laser de la
misma intensidad, resultando de ello un AV,.(0) = 225 mV (para el contacto de Au) y un
AV,.(0) = 275 mV (para el contacto de CP/Au). El ajuste de las curvas experimentales de
decaimiento a la ecuacion (5.3), arrojo un t,,. = 0.16 ms (para el contacto de Au) y un

T,.c = 0.41 ms (para el contacto de CP/Au).

Por su parte, las dos celdas de la figura 5.9b (una con contacto de Au, y otra con contacto
de CP/Au), se sometieron a la misma intensidad de luz blanca y a la misma intensidad de
pulso de laser (aunque estas intensidades no coinciden exactamente con las
correspondientes de la figura 5.9a), y como resultado de ello, se obtuvo un V,. = 300 mV,
un AV,.(0) =70mV yun t,,. = 0.47 ms (para el contacto de Au), y un V,. = 755 mV,
un AV,.(0) =90 mV yun 1, = 0.69 ms (para el contacto de Au).

Se observaque los tiempos de vida de recombinacion (t,.. ), tanto para celdas con contacto
de Au como con contacto de CP/Au, estan cercanos al milisegundo, lo que sugiere que los
procesos de recombinacion asociados a esta magnitud, ocurren en la interfase de la
heterounién y no en el bulto de los materiales**>®. Se observatambiénque, en ambos tipos
de celda, el tiempo de vida de recombinacién (z,...) €s menor cuando se emplea un contacto
de Au, que cuando se emplea uno de CP/Au, lo que significa que el desfavorable proceso
de la recombinacion interfacial es mas rapido (mayor) en celdas con contactos de Au, que
en celdas con contactos de CP/Au. Y por ultimo se observa que, para una misma intensidad
de luz blanca, la celda con contacto de CP/Au tiene un V,. mucho mayor que la celda
correspondiente con contacto de Au. Todos estos resultados pueden explicarse de la
siguiente forma: el Au penetra en el P3HT, se acerca a la interfase CdS/P3HT y favorece
los procesos de recombinacion (por las vias antes mencionadas), lo cual provoca una
disminucion de la J. vy, sobre todo, del V,. (por las razones antes dichas). La capa de CP,
por su parte, limita la penetracion del Au evaporado y, en consecuencia, disminuye los

efectos adversos mencionados.
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La recombinacion es mas rapida (menor t,..) cuanto mayor es la concentracion de
electrones y de huecos libres®. Dicha concentracién aumenta cuando aumenta la intensidad
de la luz blanca incidente sobre la celda (y aumenta elV,,.), y cuando aumenta la intensidad
del pulso del laser incidente (y aumenta AV (0)). Para cada intensidad de luz blanca
incidente hay un V,. resultante, y el tiempo de vida de recombinacion, para las condiciones
de ese V,., se determina mediante el decaimiento temporal de la variacion AV,.(0)
provocada por un laser, siempre que ésta sea lo suficientemente pequefia, como para ser
considerada una perturbacion de la mencionada situacion de circuito abierto. Si la variacion
AV,.(0) es muy grande, entonces el 7,,. que se determine a partir de ella no caracteriza la
recombinacion en el estado estable de voltaje de circuito abierto V,., sino la situacion
resultante (no de equilibrio) de la accion de la luz blanca y del laser. Estos criterios deben
tenerse en cuenta a la hora de caracterizar y comparar procesos de recombinacion en

diferentes dispositivos.

La figura 5.10 muestra la dependencia de los tiempos de decaimiento del fotovoltaje
transitorio (t,..) en funcién del valor AV,.(0), para determinados V,.. Se observa que T,
es sistematicamente menor para celdas con contacto de Au. Se estima que, para la menor
relacion AV, (0)/V,., el tiempo de decaimiento de AV, (t) es de 0.8 ms para contactos de
CP/Au, y 0.6 mspara contactos de Au. Estos resultados se corresponden con los
presentados anteriormente. El esquema insertado en la figura 5.10, ilustra la seccién
transversal de una celda solar CdS/P3HT, con Au como contacto metélico superior; sin la
capa de CP, los atomos de Au pueden difundir dentro de la pelicula polimérica, y acercarse
a la interfase entre el material aceptor (CdS) y el material donor de electrones (P3HT),

propiciando la recombinacion y afectando la eficiencia de las celdas.
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Figura 5.10 Tiempo de vida de recombinacion (z,..), en funcion de la variacion inicial del
fotovoltaje transitorio (AV,.(0)), debido a diferentes intensidades del pulso del laser. El valor
estable de V,. fue de 300 mV para la celda con contacto de Au, y de 750 mV para la celda
con contacto de CP/Au. Figura interior: esquema de la seccion transversal de una union

CdS/P3HT, con penetracion de los atomos evaporados del Au en el interior del P3HT

Resumiendo, se puede decir que la aplicacion de una capa de pintura de carbén conductor
(grafito), depositada por spray entre el P3HT (material donor) y el Au evaporado (capa
buffer del anodo), mejora significativamente pardmetros de salida (V,., Js.), € incrementa
alrededor de 2.5 veces la eficiencia de celdas bicapas hibridas invertidas del tipo
ITO/CAS/P3HT/Au, lo cual pudiera deberse a dos razones: en primer lugar, a que la capa de
carbén conductor protege la union CdS/P3HT de la excesiva penetracion del Au evaporado
(con lo cual disminuye el desfavorable proceso de la recombinacion) y, en segundo lugar, a
que el carbon conductor hace mejor contacto ohmico con el P3HT que el Au (con mejor

acople energético y menor inyeccién de huecos)™®.
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Conclusiones

1. El tratamiento térmico en atmosfera de N, de peliculas de CdS depositadas por
bafio quimico (3h, 60°C), aumenta su rugosidad desde R = 4.601 nm (pelicula sin
horneo) a R = 34.409 nm (pelicula horneada a 370°C,1h), y a R = 68.278 nin
(pelicula horneada a 450°C, 30min); y disminuye su gap desde 2.58 eV (sin
horneo) a 2.43 eV (horneo a 370°C, 1h), y a 2.21 eV (horneo a 450°C, 30min). La
conductividad (en oscuridad y bajo iluminacién), aumenta con el horneo a
370°C, 1h, y disminuye con el horneo a 450°C, 30min.

2. Las celdas solares hibridas con heterounion bicapa rugosa, del tipo ITO/CdS-
rugoso/P3HT/Au (elaboradas con peliculas de CdS horneadas a 370 y 450°C),
muestran mayores densidades de corriente de cortocircuito (J,.) que las celdas con
heterounidn bicapa plana, del tipo ITO/CdS/P3HT/Au (elaboradas con peliculas de
CdS no horneadas), lo cual pudiera deberse a la mayor area de la interfase CdS-
rugoso/P3HT, lo que favorece la disociacion de excitones. Sin embargo, el voltaje
de circuito abierto (V) de las primeras, se reduce a mas de la mitad, por lo que la
eficiencia de las celdas con heterounion bicapa plana es 1.6 veces la de las celdas
con heterounion bicapa rugosa. Tal vez el bajo V,. se deba a corrientes de fuga,
propiciadas por la elevada rugosidad, y posibles fracturas, de la pelicula de CdS.

3. El tiempo y la temperatura de deposito de peliculas de CdS por bafio quimico,
influyen en la razdén de recombinacion en la interfase CdS/P30T. La razdn de
recombinacion varia de 400 a 700 s~! para el caso de la interfase con CdS
(80°C, 2h), varia de 500 a 1700 s~! para la interfase con CdS (80°C, 1h), y varia de
1200 a 2200 s~ para la interfase con CdS (60°C,3h). Esto pudiera deberse a la
mayor homogeneidad de la superficie del CdS (60°C, 3h), lo que propicia un mejor
contacto con el P30T, y a la mayor conectividad de sus nanoparticulas, lo que
propicia una alta movilidad de portadores de carga. Estos elementos favorecen
también la disociacion de excitones.

4. Mediante el método de bafio quimico, se puede depositar exitosamente

nanoparticulas de sulfuro de cadmio (CdS) sobre fibras de acetato celulosa (AC).
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Dichas nanoparticulas (de unos 100 nm de diametro), estdn formadas por
nanocristales de unos 13.2 nm de diametro. Hay predominio de la fase cristalina
cubica sobre la hexagonal.

La heterounion bulto resultante de la mezcla de P3HT con fibras de AC recubiertas
con CdS (CdS(AC):P3HT), muestra una morfologia homogénea, cuando la relacion
de volumenes del solvente no polar del P3HT (el 1,2-Diclorobenceno (DCB)) v el
dispersante polar de las fibras recubiertas de CdS(el Dimetilsulfoxido (DMSOQ)), es:
DCB:DMSO = 3.5:1.

El secado rapido de la heterounién bulto CdS(AC):P3HT evita la segregacion de
fases, permite una gran area de contacto entre dichas fases, y propicia un mejor
desempefio de las celdas.

La eficiencia de celdas solares hibridas invertidas con heterounion bicapa plana del
tipo ITO/CdS/P3HT/Metal, aumenta mas de 2.5 veces (como promedio), con la
introduccién de una capa de pintura de carbon conductor (grafito), depositada por
spray entre el P3HT y el metal.

Estudios de Fotovoltaje Transitorio y analisis de curvas I —V en oscuridad,
sugieren que la capa de pintura de carbon conductor (CP) cumple dos funciones: 1)
Protege la unién CdS/P3HT de la excesiva penetracion del Au evaporado, con lo
cual disminuye el desfavorable proceso de la recombinacion, y 2) Hace mejor
contacto ohmico (mejor acople energético) con el P3HT que el Au.

En celdas solares hibridas invertidas con heterounion bicapa plana del tipo
ITO/CAS/P3HT/CP/Au, el secado lento de la pelicula de P3HT y el tratamiento
térmico pre-contacto a temperatura elevada (190°C), aumentan la cristalinidad de la
pelicula de P3HT lo que, en consecuencia, provoca un incremento de la absorbancia
de dicha pelicula y de la movilidad de portadores de carga (huecos) dentro de ella.
El incremento de la absorbancia favorece la generacion de excitones, y el aumento
de la movilidad de portadores favorece la disociacion de pares germinales y el
transporte de portadores de carga.

El tratamiento post-contacto a baja temperatura (110°C), puede favorecer el
ordenamiento lateral de las cadenas del polimero (por efecto bloqueador del metal

del contacto), y mejorar el contacto polimero-metal, mediante los procesos de
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moderada difusion del metal, y fortalecimiento de la interaccion entre ambas fases
por formacion de enlaces quimicos. Si ya ha habido un tratamiento pre-contacto a
alta temperatura, uno post-contacto a igual temperatura incrementa la resistencia en
serie de la celda.

Con el secado lento de la pelicula de P3HT, un tratamiento térmico pre-contacto a
elevada temperatura (190°C), y uno post-contacto a baja temperatura (110°C), se
puede elevar la eficiencia mas de 7 wveces. ElI mejor desempefio
(Jsc = 1.42mAcm™2,V,, = 0.712V, FF = 0.44, y n = 0.44%), se obtuvo con una
celda del tipo ITO/CdS/P3HT(T1)/CP/Au(T2), con tratamiento térmico pre-contacto
(T1) a 190°C y post-contacto (T2) a 110°C, y con una capa de P3HT depositada por

goteo, secada lentamente y con un espesor de 305 nm.
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Simbolos, abreviaturas y acronimos

cds
CdS(AC)
cp

Absorbancia

Aceptor de electrones

Anodo

Fibras de acetato celulosa
AtomicForceMicroscopy (Microscopia de Fuerza atdbmica)
Coeficiente de recombinacion

Banda de conduccion

Capa bloqueadora de electrones

Capa bloqueadora de excitones

Capa bloqueadora de huecos

Capa bloqueadora de recombinacion
Banda de valencia

Cétodo

Velocidad de la luz (2.997925 x 108 ms™1)
Sulfuro de cadmio

Sulfuro de cadmio depositado sobre fibras de AC por bafio quimico
Pintura de carbon conductor (grafito)
Coeficiente de difusidn

Donor de electrones

Tamafio promedio del cristal

Distancia

Espesor

1,2-Diclorobenceno

Dimetilsulfoxido

Densidad Optica

Decaimiento Transitorio de la Fotoconductividad
Campo eléctrico

Energia

Nivel minimo de la banda de conduccion
Nivel de Fermi

Energia del gap (banda prohibida o brecha de energia)
Nivel maximo de la banda de valencia
Funcion de distribucion de Fermi-Dirac

Factor de llenado (Fill Factor)

Fotovoltaje Transitorio

Razon de generacion de pares electron-hueco
Constante de Planck (6.6262 x 10734 Js)
High Occupied Molecular Orbital

Corriente eléctrica

Oxido de indio dopado con estafio

Densidad de corriente

Densidad de corriente de cortocircuito
Densidad de corriente de saturacion

Densidad de corriente-Voltaje

Coeficiente de absorcion
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Simbolos, abreviaturas y acrénimos

Na

Np

p
PEDOT:PSS
P3HT

P30T

Constante de Boltzmann (8.617 x 10~°eVK 1)
Factor de forma del pico de difraccion

Razon de recombinacion

Longitud de difusion de electrones

Longitud de difusion de huecos
LowUnoccupied Molecular Orbital

Densidad de electrones

Concentracion de impurezas aceptoras
Concentracion de impurezas donoras

Densidad de huecos
Poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(stirenosulfonato)
Poli(3-hexiltiofeno)

Poli(3-octiltiofeno)

Carga eléctrica

Magnitud de la carga del electron (1.602 x 1071°C)
Razon de recombinacion

Reflectancia

Resistencia

Resistencia de contacto

Resistencia de cuadro

Resistencia en serie

Resistencia en paralelo

Rugosidad

Region de agotamiento

Regidn cuasineutral

Coeficiente de dispersion
ScanningElectronMicroscopy (Microscopia Electronica de Barrido)
Temperatura

Tramitancia

Tiempo

Time of Flight (Tiempo de Vuelo)

Tratamiento térmico pre-contacto

Tratamiento térmico post-contacto

Voltaje

Velocidad

Voltaje de difusion

Voltaje de circuito abierto

Espesor de la regidn de agotamiento
X-RayDifraction (Difraccion de rayos X)
Coeficiente de absorcion

Afinidad electronica

Permitividad del vacio

Permitividad relativa

Exceso de densidad de electrones

Exceso de densidad de huecos

Pérdida de V. por acumulacion de portadores
Funcion de trabajo

Altura de la barrera de un contacto metal-semiconductor
Nivel neutro (estados superficiales)

Eficiencia

213



Simbolos, abreviaturas y acrénimos

Q© T >

Trec

Longitud de onda

Movilidad

Densidad

Conductividad

Tiempo de vida de recombinacion
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