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Resumen

La generacion de energia, en forma limpia y sustentable, representa actualmente uno de los
mayores retos para la sociedad. Dentro de ésta iniciativa, la energia solar ha propiciado un
amplio estudio en el disefio, desarrollo y optimizacion de dispositivos fotovoltaicos.
Recientemente, la tecnologia orgénica ha tenido un gran auge debido a los bajos costos de
manufactura, bajo consumo y amplia gama de materias primas y su alta aplicabilidad a
tecnologias flexibles. En éste trabajo, se presenta la metodologia de crecimiento de
estructuras de 6xido de cinc (ZnO) para su aplicacion dentro de celdas solares organicas
(OPVs) asi como su incorporacion en el ensamble de dichas celdas y su posterior
caracterizacion eléctrica. Las celdas fueron fabricadas con una arquitectura invertida para
mayor estabilidad en condiciones ambientales, utilizando el disefio estandar de capa activa

como “bulk heterojunction” (BHJ).

Para el caso del ZnO, se realizaron analisis de textura mediante microscopia de fuerza
atomica (AFM), estructurales mediante difraccion de rayos X (DRX), de morfologia
mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y propiedades opticas a través de la
absorbancia mediante espectrosopia Uv-Vis. Una vez fabricada la celda, se analiz6 su foto
respuesta, bajo condiciones de iluminacion estindar AM 1.5, mediante la obtencion de las
curvas J — V y se obtuvo el espectro de absorcion mediante Uv-Vis, para garantizar la

radiacion correcta sobre la capa activa.




Tabla de abreviaturas

e OPV — Organic photovoltaics

e HOMO — Méximo orbital molecular ocupado (Highest occupied molecular orbital)

e LUMO — Minimo orbital molecular sin ocupaciéon (Lowest unoccupied molecular
orbital )

e BHJ — Hetero-union de bulto (Bulkheterojunction)

e P3HT — Poli (3-hexiltiofeno)

e PCBM — Fenilo - C61- acido butirico metil ester

e PEDOT - Poli (3.4-etilendioxitiofeno)

e PSS — Poliestirensulfonato

e ZnO — Oxido de cinc

e Ag-—Plata

e ITO — Oxido de indio dopado con estafio (Indium tin oxide)

e HCP — Estructura hexagonal compacta

e HMT — Hexametilentetramina (C¢H;2N4)

e DRX — Difraccion de Rayos X

e AFM — Microscopia de fuerza atdmica (Atomic Force Microscopy)

e SEM — Microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy)

e FF — Factor de llenado (Fill Factor)
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La energia global, es sin duda uno de los temas mas importantes, que la sociedad en general
y mds especificamente la comunidad cientifica, deberd solventar con la finalidad de
mantener el nivel de vida que actualmente demandamos. Se calcula, que en el 2004, el
consumo mundial de energia, fue de aproximadamente 14.5 Tw' [29] y con una poblacién

en constante crecimiento, esta cifra esta destinada a aumentar con el paso del tiempo.

Actualmente, el funcionamiento energético de nuestra sociedad, estd basado
primordialmente en combustibles fosiles, los cuales, son limitados e inherentemente, dan
pie a la emision de cantidades proporcionales de CO,, uno de los principales gases de
efecto invernadero. Con este reto energético y climatico a las puertas, se ha comenzado a
investigar la viabilidad de nuevas formas de obtencion de energia, que sean mas amigables

al ambiente y en las cuales, se aprovechen correctamente los recursos a nuestro alcance.

Dentro de las principales tecnologias para obtencion de energia de forma renovable, se
tienen la edlica, geotérmica, mareomotriz y solar, de las cuales, esta ultima resulta una de
las mas prometedoras, debido a la radiacion solar incidente sobre la superficie terrestre®. En
la figura I-1, podemos ver que la conversion de radiacion solar en energia eléctrica, es la
mas directa, conservando la correspondiente eficiencia del proceso y del dispositivo

practicamente de forma integra.

1 12
Terawatt = 107" watts
’ Se calculan aproximadamente 165,000 Tw irradiados a diario sobre la superficie de la Tierra [29].
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Figura I-1. Esquema de conversion de energia de distintas recursos [56].

El estudio del fenomeno fotovoltaico, se remonta al afio de 1839 cuando Edmund
Becquerel observé que al irradiar con luz un dispositivo de electrodos de platino inmersos
en una disolucion acida con cloruro de plata, aumentaba la generaciéon de corriente
eléctrica, descubriendo asi, el efecto fotoeléctrico y desarrollando la primera celda
fotovoltaica. Posteriormente, en el afio de 1887 Heinrich Hertz, dio las primeras bases del
efecto fotoeléctrico al observar que un objeto cargado pierde carga mas rapidamente al ser
iluminado por luz ultravioleta, esto ayudo a que Albert Einstein en el ano de 1905, sentara
las bases teoricas del efecto fotoeléctrico. Asi, en la década de los 50, los laboratorios Bell,

desarrollaron la primera celda fotovoltaica basada en silicio con una eficiencia del 6%.

A partir de dichos avances, la tecnologia fotovoltaica comenzé a ser estudiada y
desarrollada con mayor detenimiento, pasando a lo largo de este tiempo por tres

generaciones:

e 1° generacion — Tecnologia basada en silicio cristalino
o Esta generacion, tiene buen desempefio y alta estabilidad, sin embargo son
rigidas, costosas, y requieren de una gran cantidad de materia prima, asi

como, mucha energia en su proceso de produccion.




e 2° generacion — Tecnologia basada en silicio amorfo (peliculas delgadas)
o Estas celdas son flexible, de menor costo y energia de produccion, sin
embargo pese a tener un menor uso de materia prima, esta es escasa y tiene

baja estabilidad.

e 3° generacion — Tecnologia basada en diversos materiales fotosensibles con
potenciales aplicaciones fotovoltaicas.

o Es la generacion actual de dispositivos fotovoltaicos que se estan

desarrollando, se basa en una amplia variedad de materias primas, entre las

que destacan polimeros conductores, fases alotropicas de carbono y

nanoestructuras de semiconductores inorgénicos, en formas de peliculas

delgadas, flexibles, facilmente procesables y con una fabricacion

potencialmente escalable a nivel industrial.

Dentro de esta ultima generacidon se encuentran diversos tipos de celdas, basadas tanto en
materiales organicos como inorgdnicos y compositos de ambos, en particular, se
encuentran las celdas solares organicas, cominmente conocidas en la literatura como OPV
por sus siglas en inglés: Organic Photovoltaics. Este tipo de celdas estan constituidas,
fundamentalmente, de dos materiales organicos, uno donador y otro aceptor de electrones,
los cuales se encuentran interpenetrados entre si con la finalidad de permitir la transferencia
de carga a través de las estructuras formadas. Dicho tema, que atafie a este trabajo, sera

desarrollado a lo largo de este documento.

Finalmente, respecto al panorama actual, es importante resaltar que pese a que la tecnologia
fotovoltaica, ha existido desde la década de los 50, su evolucion ha dado pie a las diversas
generaciones antes descritas, en funcion de las exigencias del contexto social y tecnologico,
esto ha producido que los desarrollos y su innovacion lleguen a su punto maximo, o bien,
se estanquen al concentrar la investigacion en nuevos dispositivos y la superacion de sus
antecesores. Actualmente los paneles solares basados en silicio son los dispositivos
fotovoltaicos lideres en el suministro de energia solar, al dominar los rubros de eficiencia,

con valores de entre 15 — 20 % y estabilidad o tiempo de vida 1til de aproximadamente 30
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afos, sin embargo, su poca contribucion como fuente de energia alternativa (en
comparacion a las fuentes fosiles), se ha debido a su poca viabilidad para aplicarse en
grandes areas. En contraste, la tecnologia de celdas organicas ofrece una solucién a dicho
problema de escalabilidad al poderse aplicar en areas grandes y en sustratos flexibles;
ademas, de producirse a bajo costo. Por tal motivo, los esfuerzos de la comunidad cientifica
se enfocan en aumentar la eficiencia y estabilidad en condiciones ambientales de las OPVs,

para darle a ésta tecnologia mayor competitividad comercial.

1.1 Justificacion, hipotesis y objetivos

La obtencion de energia a partir de fuentes renovables, es un campo que se ha venido
estudiando de forma activa en los Gltimos afios, que a la par, ha sido incentivado tanto por
los avances tecnologicos en el drea de la ciencia de materiales y la nanotecnologia, asi
como por las técnicas y equipos sofisticados de caracterizacion de los que disponemos

actualmente.

Por estas razones, y con la finalidad de convertir ésta tecnologia solar en una realidad
cotidiana, se estudian materiales novedosos, cuya obtencidon y procesamiento resulten

ambientalmente amigables, industrialmente escalables y econdmicamente viables.

El estudio de estos procesos y dispositivos fotovoltaicos requiere de un trabajo de
investigacion multidisciplinario que contemple el entendimiento de los distintos
componentes de una OPV, asi como, su sintesis y caracterizacion, con la finalidad de

mejorarlos.

En éste contexto, y de acuerdo a los conceptos que se iran desarrollando a lo largo de este
trabajo, se sabe que la bulkheterojunction (BHJ) significa un gran avance para la
generacion y separacion de carga en la capa activa de la celda, debido a su disposicion
estadistica de uniones n-p a lo largo de la matriz. Entonces, basados en esta idea, se
contempla estudiar un efecto similar en la parte de transporte de carga de una OPV, por lo
que, el objetivo principal de éste trabajo, es probar el desempefio de alambres

submicrométricos de ZnO crecidos en la capa de transferencia electronica de una OPV de

-11
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arquitectura  invertida  (ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag), tal como la
esquematizada en la figura I-2, y compararlo con el desempefio de una pelicula de ZnO con

particulas de geometria esférica.

Anodo (Ag)

Capa de transferencia
de huecos (PEDOT:PSS)

Capaactiva (BHJ) ——

electrénica (ZnO)

Capa de transferencia @

Catodo (ITO) —

Substrato — O WY e R O e

Figura I-2. Esquema de una OPV de arquitectura invertida.

Este tipo de arquitectura, en la cual la recoleccion de carga se invierte respecto de una
arquitectura normal (ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al), utiliza electrodos de distinta
funcién de trabajo, en particular, una mayor funciéon de trabajo en el anodo (para
recoleccion de huecos) de forma que resulta en una celda mas estable en condiciones
ambientales (en comparacion de la arquitectura normal) evitando asi el uso de atmosfera

inerte o vacio; tanto a lo largo del procesamiento de la celda, como de su caracterizacion.
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2.1 Funcionamiento y caracterizacion de una Celda Solar Organica (OPV)

Cualquier tecnologia fotovoltaica tiene como propdsito la conversion de energia solar en
energia eléctrica; esto se lleva a cabo mediante la interaccion entre las particulas de luz
provenientes del Sol o de cualquier fuente de radiacion, los fotones, y los materiales de los
cuales esta constituido dicho dispositivo fotovoltaico, principalmente semiconductores. Sin
embargo, es importante puntualizar, que no toda la radiacion proveniente del Sol es apta
para su uso, no por lo menos a nivel de la superficie terrestre, debido a que parte de las
longitudes de onda, son filtradas por la atmosfera de la Tierra, por lo que el espectro solar

utilizado en dispositivos fotovoltaicos estd acotado de acuerdo a la figura II-1.

2.0- Espectrosolar fuera de la atmosfera (AMO)
Espectrosolara nivelterrestre (AM1.5)

€ 154
£
=3
2
=
N
o
£ 0,5

0,0 T T - T — . - II- y—a T 1

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Longitudde onda (nm)

Figura II-1. Comparativo entre espectro solar atmosférico y a nivel terrestre.

En el caso de las OPVs, la absorcion de un foton se da en el semiconductor organico, el
cual es un polimero conductor, lo que promueve en el material la excitacion de electrones
de un nivel de energia menor a otro superior, esto es, desde el llamado highest occupied

molecular orbital (HOMO) al lowest unoccupied molecular orbital (LUMO), dicho
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mecanismo es analogo a excitar un electron de la banda de valencia a la de conducciéon en
un semiconductor inorganico. Esta promocién del electrén de una zona energética a otra, en
el polimero conductor, da lugar a la creacién de una particula llamada excitén, la cual, es
un par hueco-electrén unidos mediante fuerzas coulombianas de entre 0.1 a 1.4 eV [25].
Sin embargo, pese a la fuerte atraccion coulombiana generada entre el par hueco-electron,
el exciton tiene un tiempo de vida limitado, por lo que la distancia que puede recorrer en el
material, antes de colapsar y recombinarse, es de entre 10 — 20 nm; es por ésta razén que la
capa activa de la celda, es una uniéon n-p, formada por una mezcla de un semiconductor
organico con un material aceptor de electrones, principalmente compuestos aldtropos de

carbon.

Esta mezcla, denominada en la literatura como Bulkheterojunction (BHJ), propicia una
distribucion uniforme y estadisticamente conveniente para que en no mas de 5-10 nm, el
exciton encuentre una interfase entre el material donador (semiconductor organico) y el
material aceptor (alétropo de carbon). Es justamente en ésta interfase entre ambos
compuestos, donde la disociacion del par hueco-electron se da, tal como se esquematiza en

la figura II-2:

Luz )

Anodo ®

Figura II-2. Esquema de la mezcla de la capa activa (BHJ) y del proceso de generacion de exciton
en el donador, desplazamiento y posterior disociacion de cargas en la interfase donador/aceptor.




Dicha separacion de cargas, se debe a diferencias entre los valores de HOMO y LUMO de
cada uno de los materiales, propiciando asi un proceso energéticamente favorable, tal como

se esquematiza en la figura I1-3.

tumo  2.7ev €
Fotdén
3.8ev LUMO
— 4 8.y
Donador
6.1y
HOMO

Aceptor

Figura II-3. Esquema energético de la interfase donador-aceptor [22].

Una vez separadas ambas cargas, el electron viaja a través del aceptor, pasando por la capa
de transferencia electronica hacia el catodo (que quimicamente se reduce) y los huecos
viajan a través del donador y la capa de transferencia de huecos hacia el dnodo (que

quimicamente se oxida).

Se puede observar el funcionamiento general en la figura 11-4.
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_ H
Foton —
. .
Donador
Aceptor .. = L. e
Electrodos Generacion de exciton Difusion de exciton
3 4

P— S
:L 20,

T —F R —

Disociacion de exciton Recoleccion de carga

Figura II-4. Esquema de funcionamiento general de una celda.

Cabe resaltar que dentro del funcionamiento del sistema OPV, adicional a la
correspondencia energética entre los diferentes componentes de la celda, existen dos
principales flujos que impulsan el traslado de huecos y electrones al anodo y al catodo

respectivamente, estos son los flujos de arrastre y difusion.

El flujo de arrastre se refiere al acarreo de cargas debido al campo eléctrico generado
dentro de la celda, dicho flujo también esta relacionado con la eleccion de materiales de los
electrodos y sus funciones de trabajo’ y es el responsable de impulsar las cargas a su
correspondiente electrodo, los huecos viajaran del polo positivo al negativo y los electrones

en direccion opuesta, de polo negativo a positivo, dandose como resultado, una corriente.

Por otro lado, el flujo de difusion, corresponde a la redistribucion de las cargas, desde sitios
con alta concentracion hasta sitios de menor concentracion de cargas, es decir, conforme el

par hueco-electron es generado y posteriormente disociado en la BHJ, la concentracion de

3 . . . . .
Para mayor referencia respecto a las magnitudes entre funciones de trabajo de los electrodos ir a la
seccion: 2.2.3 Electrodos
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electrones y huecos es comunmente mayor en la interfase donador/aceptor, por lo que las
cargas, comenzaran a difundirse a lo largo del material redistribuyéndose a areas de menor

concentracion.

Las celdas solares, son analizadas experimental y cuantitativamente como un diodo, ya que,
en general, una celda estd compuesta por una unién semiconductora tipo n-p, por lo que

tedricamente se puede representar por el circuito equivalente de la figura II-5.

/ L(’t) RsH 4

o

Figura II-5. Circuito equivalente de una celda solar.

En dicho circuito, Iy representa la fotocorriente, es decir, la corriente generada por el
dispositivo, gracias a su interaccion con los fotones presentes en la radiacion solar. Sin
embargo, en dicho sistema, como cualquier sistema real, se presentan pequefias pérdidas de
corriente, tanto por el diodo correspondiente a la unién n-p (Ip), como por las corrientes de
derivacion (Ig,) relacionadas con las resistencias parasitas (Rg,) dentro del dispositivo. Por

lo tanto, la corriente total en el dispositivo esta dada por:
[=1—-(,+1,) (1)

Adicionalmente, la celda cuenta con una resistencia (R;) inherente del dispositivo, ésta
representa la resistencia interna al flujo de corriente y depende tanto de impurezas como del
contacto en la union n-p. Por lo tanto, considerando estos elementos, obtenemos que la

descripcion teorica de una celda solar, estd dada por la ecuacion (2):
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Donde I es la corriente de la unidén en obscuro, representada por los términos Ip e Ig,, ¢ la

carga del electron, & la constante de Boltzmann y V. el voltaje de circuito abierto.

Esta respuesta es generalmente medida por la densidad de corriente J [mA/cm?] en funcion
de un voltaje V [V] suministrado. El uso de la densidad de corriente (J) en la
caracterizacion, se debe a la concordancia de unidades con el espectro solar a nivel
terrestre, estandarizado a una irradiancia® solar de 100 mW/cm?® (espectro estandar AM
1.5), lo que da reproducibilidad a la simulacion solar, a la potencia de entrada y a la
evaluacion de las celdas, pudiendo asi, comparar los resultados obtenidos en éste trabajo,
con los reportados en la literatura. Sin embargo, pese a la tendencia exponencial de las
curvas, a lo largo de cualquier intervalo de medicion seleccionado, resulta de vital
importancia, medir y cuantificar valores cercanos al origen, tales como la densidad de
corriente de corto circuito (Jg) el voltaje de circuito abierto (V.), voltaje maximo (Vima) ¥
la densidad de corriente maxima (Jy,ax) dichos valores se identifican en la curva J — V tipica

esquematizada en la figura II-6.

* Potencia incidente por unidad de area.
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Figura II-6. Curva tipica J — V de una celda solar.

Estos valores obtenidos de forma experimental, sirven para calcular la eficiencia del
dispositivo con ayuda de las siguientes ecuaciones para el calculo de eficiencia y de factor

de llenado (EF)’ [9, 25].

Vmax ) max
FF = oo 5

n=EE = )

> El factor de llenado (Fill Factor), se refiere a la proporcidon de ocupacién de la “potencia mdxima
experimental” en la “potencia maxima tedrica”, nos dice que tan “cuadrada” es nuestra curva J — V
obtenida. Por lo tanto, esta proporcidén, nos describe que tan proxima estd a parecerse la curva
experimental a la curva ideal (“potencia maxima tedrica”) la cual, en teoria seria una curva cuadrada de FF =
1.
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2.2 Componentes de una OPV

2.2.1 Capa activa

Tras el descubrimiento de los polimeros conductores en la década de los 70° la
investigacion de estos materiales derivo en el desarrollo de semiconductores organicos tales
como: Poli (3,4-etilendioxitiofeno), Poliisotianafteno, pirroles y poli (3-hexiltiofeno), entre

muchos otros.

Actualmente, el polimero mas estudiado y aplicado en la tecnologia fotovoltaica es el poli
(3-hexiltiofeno) (P3HT), que es un compuesto heterociclico de formula CioH;4S,

esquematizado en la figura II-7.
CeHi3

/ \
S 'n

Figura II-7. Representacion del mondmero de P3HT.

En general, la conductividad eléctrica de estos polimeros se basa en una estructura
conjugada, donde los 4tomos de carbon en la estructura del polimero, generan fuertes
enlaces sigma (o) mediante hibridaciones sp”, mientras que los orbitales pi (n), los cuales
son perpendiculares al plano de la molécula y generan enlaces menos fuertes, donde los
electrones se encuentran deslocalizados, debido a la alternancia entre enlaces dobles y

sencillos en las moléculas de acuerdo a la siguiente figura:

®Descubridores: Shirakawa, Hegger y McMardid.
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Figura II-8. Representacion de una molécula con hibridacion sp’.

Este tipo de polimeros representan la parte donadora de electrones o semiconductor tipo p
del dispositivo. Este caracter donador, se debe a su capacidad de absorcion
electromagnética, la cual depende del coeficiente de absorcion del material, en funcion de

la longitud de onda. Esto puede formularse matematicamente, con base en la densidad del

flujo de fotones’ CD(x,/i) , este valor decrece exponencialmente con la distancia que la

radiacion debe viajar a lo largo del material:
. [—a(ﬂ)x]
O (x,A)=D,(A)e

Donde @, es la densidad del flujo de fotones incidente, y a(ﬂ) es el coeficiente de

absorcion.

Por otro lado, para el correcto funcionamiento del dispositivo eléctrico, se requiere de la
contraparte aceptora de electrones, el semiconductor tipo n. En el caso de las OPVs se
encontr6 como alternativa al fullereno, que es un compuesto alétropo del carbon con 60
atomos de carbon simétricamente acomodados en una geometria esférica y que es
electrofilico. Con base en el esquema de la figura II-2 y con el proposito de generar la BHJ
adecuadamente, es importante sefialar que el fullereno por si solo presenta una solubilidad
limitada en la mayoria de los disolventes organicos, motivo por el cual suele ser

funcionalizado, algunos ejemplos se muestran en la figura I1-9:

’ La densidad del flujo de fotones se define como el nimero de fotones por unidad de area, por unidad de
tiempo y por unidad de longitud de onda.
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Ceo [6,6]PCgEM

Figura II-9. Fullereno y algunas de sus funcionalizaciones.

De los ejemplos esquematizados en la figura I1-9, el mas utilizado en las OPVs es el fenilo-
C61- acido butirico metil ester (PCBM), ya que sus valores de HOMO y LUMO se
complementan adecuadamente con los niveles energéticos del P3HT, de tal forma que se

promueve la separacion de carga del exciton en la interfase donador/aceptor o unidon n-p.

Haciendo mas soluble al fullereno, se consigue que la mezcla con el P3HT sea menos
complicada de hacer. En el caso particular del sistema P3HT y PCBM, de acuerdo a la
literatura, una relacién [1:1] ha mostrado los mejores resultados para obtener una correcta
separacion y movilidad de carga [24]. Es importante mencionar, que en general para otras
mezclas, esta relacion dependera del tipo de material a utilizarse, puesto que cada material
bajo estudio, ya sea donador o aceptor, tiene propiedades distintas, las cuales se ven
mejoradas en la mezcla a distintas concentraciones. Para el caso de la mezcla (P3HT:
PCBM) se tiene una movilidad de carga (tanto de huecos como de electrones) del orden de
107 ~ 10® m*/Vs [25, 28]. Es importante sefialar que debido a la limitada movilidad de las

cargas en la capa activa se requiere que esta sea delgada, de entre 100 y 250 nm [27].

2.2.2 Capas de transferencia

Una vez que las cargas se han separado en la capa activa y viajan cada una a su respectivo
electrodo, es necesario que la barrera de potencial en la interfase “capa activa/electrodo”

sea minimizada, esto tiene como objetivo, optimizar el transporte de carga de una zona de

la celda a otra. Dicha minimizacion, se puede lograr, eligiendo materiales especificos para
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utilizarlos como electrodos cuyos valores energéticos, coincidan con aquellos valores de los

componentes de la capa activa.

Sin embargo, una forma Optima de contribuir con ésta alineacion energética entre capa
activa y electrodos, es mediante el uso de capas intermedias en la interfase “capa
activa/electrodo” de modo que, se genere un “camino” mas directo para el transporte de
carga. Estas capas intermedias, se conocen como capas de transferencia y por lo regular,

estan constituidas de materiales semiconductores.

Es importante precisar que las capas de transferencia, al igual que los electrodos, requieren
de propiedades especificas dependiendo del tipo de carga que van a transportar (hueco o
electron). En particular las OPVs de arquitectura invertida, con capa activa a base de
P3HT:PCBM, utilizan regularmente como capa de transferencia de huecos, una mezcla en
medio acuoso de dos polimeros, Poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) vy
poliestirensulfonato (PSS). Dicha mezcla (PEDOT:PSS) es un polimero organico
comunmente utilizado como conductor transparente, ambos polimeros mezclados forman
una sal macromolecular, donde el PSS es reducido, convirtiéndose en un anién, y el
PEDOT es oxidado, convirtiéndose en un cation. Como en éste caso se requiere que el
material conduzca huecos (carga positiva) es necesario que la cantidad de PSS respecto de
la cantidad de PEDOT, en la mezcla, sea mayor, con el fin de generar mayor cantidad de
aniones y asi facilitar la atraccion y traslado de huecos, es por esto, que cominmente, se

utiliza una relacion 1:6 (PEDOT: PSS).

Por el otro lado, con el objetivo de facilitar el transporte de los electrones al catodo,
comunmente se utilizan semiconductores inorganicos como didéxido de titanio (TiO;) u
oxido de cinc (ZnO) entre otros. En el caso particular del ZnO, el cual es un 6xido metalico
con un alta movilidad electronica ~ 6.6 x 10° m%Vs [25], resulta una buena opcion como
capa intermedia, debido a su fécil proceso de depodsito como pelicula delgada. Ademas de
su eficiente extraccion de electrones desde el PCBM de la capa activa. El ZnO, resulta ser
un material practicamente transparente respecto a la radiacion utilizada por la capa activa
de la celda, ya que absorbe radiacion con una longitud de onda de entre 250 — 450 nm
aproximadamente, mientras que el P3HT en la capa activa, responsable de la absorcion de

fotones y generacion del exciton, absorbe longitudes de onda de entre 600 — 650 nm
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aproximadamente [24]. Debido a la inherente presencia de impurezas en los compuestos de
las capas de transferencia, los cuales pueden funcionar como “trampas” de carga, es
necesario tratar de controlar el grosor de las peliculas, manteniéndose preferentemente entre

60 y 100 nm.

2.2.3 Electrodos

De acuerdo a la seccion anterior, los electrodos requieren de valores energéticos cercanos
menores a los de la capa activa para lograr una extraccion eficiente de carga, mas
especificamente, se requiere que la funcion de trabajo del anodo coincida con el HOMO del
donador, a la vez que la funcién de trabajo del catodo necesita aproximarse a la del LUMO
del aceptor, esta alineacion energética entre los componentes genera un contacto ohmico®,

el cual permite que los electrones puedan ser introducidos al electrodo.

Regularmente, se utilizan materiales ya sean metalicos o semiconductores, con alta funcion
de trabajo como anodos y materiales de baja funcion de trabajo como céatodos, con el fin de
crear un campo eléctrico dentro de la celda solar que nos determine el voltaje de circuito

abierto (Vo).

Algunos metales o semiconductores empleados actualmente en el campo fotovoltaico como
electrodos son: aluminio (Al), plata (Ag), oro (Au) e ITO’ entre muchos otros. Cabe
resaltar, que las capas de transferencia descritas en la seccion anterior, brindan una amplia
posibilidad de eleccion para los materiales empleados como electrodos, de otra forma, el
universo de posibilidades se acotaria a funciones de trabajo y valores HOMO y LUMO

determinadas.

®Contacto de baja resistencia y constante paso de electricidad, cuya caracteristica I-V (corriente — voltaje) es
lineal.
°Oxido de indio (In,05) dopado con éxido de estafio (SnO,) en una proporcién 9:1
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3.1 Sintesis de la capa de transferencia electronica

Con base en los objetivos planteados del presente trabajo, se sigue el siguiente esquema de

sintesis:
Acetato de cinc Hidréxido de
en + sodio en
metanol metanol
l |
- ' } - ” [ Limpieza de ]
Agitacion sustratos
magnética durante
§ 1 hora. ) _
Depésito de 1 Se da calentamiento Crecimientode
pelicula semilla E i durante estructuras
Centrifugado y 4 horas a 80 °C
lavado con metanol
< J
l Los sustratos se introducen
4 Depésito de o en un vial cerrado con una
pelicula en sustrato disolucién de nitrato de cinc
mediante agitacion hexahidratado y
& orbital y hexametilentetramina en
| agua anterior
Tratamiento térmico a 100 °C W
durante
1 hora J

3.1.1 Sintesis de pelicula de ZnO

De acuerdo al desarrollo experimental de J.B. Baxter et al. [10] consultado en la literatura,
el crecimiento y morfologia de los nanoalambres de 6xido de cinc por medio acuoso, es
mejor controlado, si se hace un depdsito de nanoparticulas en el sustrato, como pelicula
semilla, previo al crecimiento de los nanoalambres; de otra forma podria presentarse un

crecimiento significativamente mayor en el didmetro de las nanoestructuras.

La pelicula semilla, se prepara utilizando acetato de cinc (Zn(O,CCHj3),) e hidroxido de
sodio (NaOH) ambos en metanol (CH30H) como precursores. Se preparan dos
disoluciones, una de acetato de cinc en metanol al 0.01M, la cual, se somete a un proceso

de agitacion magnética y calentamiento a la temperatura de 60 °C durante 5 minutos. Por
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otro lado, se prepara una disolucion de hidréxido de sodio en metanol al 0.03M, la cual, de
forma analoga se somete a las mismas condiciones de agitacion y calentamiento. Una vez
que las sales de ambas disoluciones se disuelven completamente, se incorpora gota a gota la
disolucion de hidréxido de sodio en la de acetato de cinc a una velocidad de agregacion de
0.17 ml/min y se deja en agitaciéon magnética y calentamiento a 60 °C durante 1 hora [7,

10].

Una vez transcurrido el tiempo de mezclado mecanico de ambas disoluciones, se observa la
formacion de un coloide, el cual, es necesario someterlo a un proceso de centrifugacion,
para separar las particulas formadas del disolvente. Posteriormente, se extrae el liquido
sobrenadante y se anade metanol nuevo para enjuagar y lavar las particulas obtenidas,

, 10
ademas de suspenderlas nuevamente .

Posteriormente, se toman 10pl de la disolucién obtenida anteriormente y se depositan sobre
un sustrato conductor de ITO mediante la técnica de drop-coating. La pelicula de particulas
formada de ésta manera se trata térmicamente a 100 °C para asegurar la adhesion de las

particulas de 6xido de cinc (ZnO) al sustrato.

El procedimiento se esquematiza en la figura I1I-1

% De acuerdo a la literatura y los resultados experimentales obtenidos (ver Capitulo 4 RESULTADOS Y
DISCUSION) las particulas son esféricas y estables en la disolucién, por al menos 2 semanas [26].
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Acetato de Cinc + Hidroxido de
Metanol Sodio + Metanol

Centrifugado y Depésito de Tratamiento
lavado con pelicula térmico
metanol

Figura III-1. Esquema de sintesis y deposicion de pelicula semilla.

3.1.2 Sintesis de alambres submicrométricos de ZnO

Con base en el desarrollo de Vayssieres et al. [27, 28] se prepara una disolucion equimolar
al 0.025M de nitrato de cinc hexahidratado (Zn(NO;),*6H,0) y hexametilentetramina
(C6Hi2N4) (HMT) en agua desionizada, dicha disolucion se vierte en un vial, se sumerge el
sustrato en la disolucion y se cierra el vial. Posteriormente se pone en bafio térmico a 80 °C
de forma que la temperatura sea homogénea alrededor del vial y se mantiene en éstas

condiciones durante 4 horas.




Pasado el tiempo, se suspende el tratamiento térmico y se deja enfriar el vial a temperatura
ambiente, se sacan los sustratos, se limpian con agua desionizada y se dejan secar en

condiciones ambientales.

El procedimiento se esquematiza en la figura I11-2:

Nitrato de cinc Inmersionde
hexahidratado + sustrato en
hexametilentetramina disolucion

+ agua desionizada

Se ponen los viales cerrados en
bafo térmicoy se calientan a
90°C

Figura I1I-2. Esquema del crecimiento de alambres submicrométricos.




3.2 Ensamble de OPV

De acuerdo a lo comentado previamente'', en éste trabajo se prueba el desempefio de una
celda de arquitectura invertida (ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag). El primer paso
del ensamble es la limpieza de los sustratos recubiertos de ITO de acuerdo al siguiente

procedimiento, asistido por ultrasonido, durante 10 minutos en cada etapa:

1. Limpieza con agua destilada y jabon.
Limpieza en agua desionizada.

Limpieza en acetona.

> b

Limpieza en isopropanol.

Al final, los sustratos se retiran del isopropanol y se secan con aire comprimido y filtrado,
previo a ser utilizados. Posteriormente, se hace el deposito de una pelicula de 6xido de cinc
mediante la técnica de drop-coating y se da tratamiento térmico a 100 °C durante 1 hora.
Dependiendo de la estructura a estudiar, se deja la pelicula o se crecen estructuras
submicrométricas de 6xido de cinc en el sustrato, de acuerdo a la metodologia descrita en la

seccion anterior.

De forma independiente, se prepara una disolucion de P3HT y PCBM con una relacion
[1:1] en peso, se mezclan los precursores en diclorobenceno como disolvente, a 60 °C
durante 12 horas en agitacion magnética. La concentracion seleccionada para trabajar es de
20 mg/ml. Una vez que la disolucion queda homogénea, se deposita en el sustrato mediante
la técnica de spin coating a 1,500 rpm durante 60 segundos, lograndose asi una pelicula
homogénea. Transcurrido el tiempo de depdsito, se da un tratamiento térmico a la pelicula

a 85 °C durante 20 minutos.

Depositada la capa activa (P3HT:PCBM) se deposita posteriormente la capa de
transferencia de huecos (PEDOT:PSS) mediante la técnica de spin coating, esta vez a 2,000
rpm durante 60 segundos, lograndose también una pelicula uniforme. Posterior al depdsito,

la muestra se somete a un tratamiento térmico a 85 °C durante 20 minutos.

" Seccidn 2.3 Justificacion, hipotesis y objetivos
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Finalmente, como contra electrodo (dnodo) se deposita una pelicula de plata mediante la

técnica de evaporacion.

Una vez ensamblada la celda, el dispositivo completo se somete a tratamiento térmico

durante 20 minutos a 85 °C.

Es importante sefialar que, en el proceso de depdsito de la capa de transferencia electronica
(ZnO) se depositaran las estructuras descritas en la seccion 3.1.2, esto con la finalidad de
contrastar la evolucion en el desempefio de la celda, en funcidon de diversas estructuras de la

capa de transferencia electronica.
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3.3 Técnicas de caracterizacion

111.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

El equipo a utilizar, para obtener los patrones de difraccion es un Rigaku Ultima IV, con
una radiacién K-a de Cu de 1.5406 A. El avance de paso fue de 0.02°, con un tiempo de

barrido de 0.7s en un intervalo de 25° a 75°.
111.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para la toma de imagenes, se utiliza un microscopio electronico de barrido de emision de
campo FE SEM JEOL JSM-7600F. Con una distancia de trabajo de 5 y 8 mm, un voltaje de
entre 2 — 10 kV y se visualizan electrones secundarios con la finalidad de estudiar la

morfologia del material.
111.3.3 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Se utiliza un equipo WiTec — Alpha 300 RA, con un setpoint de 1 Volt, haciéndose un
barrido en x, y de 30 x 30 um. Se utiliza un cantiléver Contact con una constante de fuerza

de 0.2 N/m y una frecuencia de resonancia de 13 kHz.
111.3.4 Espectroscopia UV-vis

Para obtener los espectros de absorcion, se utiliza un equipo Cary 5,000 UV-vis — NIR, con
un rango de medicion de 800 a 200 nm, una tasa de escaneo de 600 nm/min, con doble haz

utilizando aire como referencia.
111.3.5 Curva J -V

Se utiliza un equipo Keithley sourcemeter de la serie 2,400. Se realizan medidas de

corriente vs voltaje suministrando 0.01 V en un rango de —0.1a 1.0 V.
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En éste capitulo, se presentan los resultados obtenidos por las diversas técnicas de
caracterizacion, para las morfologias sintetizadas de ZnO, asi como, la caracterizacion de
OPV’s de arquitectura invertida cuya arreglo es (ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag),

con distintas morfologias de ZnO en la capa de transferencia electronica.

4.1 Pelicula de oxido de cinc (ZnO)

Como se plantea en la seccion 3.7.1 del presente trabajo, se sintetizaron nanoparticulas de
oxido de cinc, las cuales, se depositaron en forma de pelicula semilla de ZnO en un
sustrato de vidrio de boro-aluminosilicato, el cual, de fabrica traec depositada una pelicula
delgada de ITO. Con ayuda de microscopia de fuerza atdmica, se midio el escalon en la

frontera, entre sustrato y pelicula, obteniéndose un escalon promedio de 340 nm.

nm
420
360
300
240

180

T S 0 %“\» r\rﬂ\N’M\f/W

3 6 9 12 15 18 21 24 271 30

Figura IV-1. Perfil del escalon entre sustrato y deposito de 6xido de cinc.

De acuerdo a los precursores utilizados, la reaccién general de sintesis para la obtencion de

nanoparticulas de 6xido de cinc, puede escribirse de la siguiente manera:

Zn(0,CCH,), -2H,0 +2NaOH + CH,OH —> ZnO+2Na(0,CCH,)+3H,0+CH,OH

Para comprobar que el producto de la reaccion es ZnO, las peliculas se someten a pruebas
de caracterizacion por la técnica de difraccion de rayos X. El patron de difraccion de rayos

X, se analiz6 con el software “match”, el cual, es un algoritmo comparativo que toma los
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valores maximos (picos de difraccion del difractograma) y los compara contra una base de
datos (ICDD') ajustando asi la especie o compuesto mas parecido. En éste caso, se
obtienen los picos de difraccion correspondientes a dos fases estructurales, una corresponde
a la estructura hexagonal compacta (HCP) tipo Wurzita del ZnO'" y la otra a la pelicula de
ITO" sobre la cual, fue depositada la pelicula semilla de ZnO. El patron de difraccion

obtenido se observa en la figura IV-2:

Intensity.
T (101) Experimental pattern: 25.0000
900+ [01-079-2205]Zn0 Zinc Oxide
1 [03-065-3170]In203 Indium Oxide
8004 (100)
700+
600
500+
| 00
. (002) (110)
300- | (103) (112)
1 (102) A
200- r
p i 201)
100: - I ! 00 (04
30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00 75.00
Cu-Ka (1.541874 A) 2theta

Figura IV-2. Patrén de difraccion de pelicula semilla de ZnO (picos indexados con patron
rojo) con la contribucion adicional del In,Os presente en el ITO (picos con patron azul).

Se corrobord el resultado obtenido por el software calculando el factor de estructura'’.
Mediante la regla de seleccion obtenida del factor de estructura, podemos encontrar los
planos que causan difraccion por parte del material, demostrando asi, su coincidencia con la
tabla de datos proporcionada por el software. Adicionalmente, mediante la ley de Bragg

(nA =2dsen@) y los datos de la ficha del anexo 1, se calcula la posicion en 20 en que los

2 International Centre for Diffraction Data

B para ver ficha de datos, ir al Anexo 1 — Fichas de datos de difraccion.
Y para ver ficha de datos, ir al Anexo 1 — Fichas de datos de difraccion.
> Anexo 2 — Célculo de factor de estructura.
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planos del 6xido de cinc difractan. Los resultados se muestran tanto en la tabla IV-1 asi

como, en el difractograma indexado de la figura IV-2.

Plano Posicion 20 [°]
(100) 31.75
(002) 34.40
(101) 36.23
(102) 47.51
(110) 56.56
(103) 62.82
(200) 66.34
(112) 67.91
(201) 69.04
(004) 72.52

Tabla IV-1. Planos y sus correspondientes posiciones en 26 del ZnO.

Con estos calculos, se confirma la consistencia entre la informacidon experimental y la

teodrica.

Una vez caracterizada y confirmada la estructura del material mediante la técnica de
difraccion, se observd la morfologia de las particulas con ayuda del microscopio
electronico de barrido (SEM). Las particulas tienen una geometria esférica tal y como se

muestra en la figura [V-3:
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100nm
X 250,000 2.00kV SEI GB_HIGH WD 5.3mm

Figura IV-3. Imagen de SEM de pelicula semilla (particulas esféricas).

La imagen se analiza con ayuda del software “ImageJ” donde, con base en la escala
proporcionada por el equipo de SEM (en el extremo inferior derecho de la imagen) se
define la escala y se miden las particulas nanométricas, obteniéndose un didmetro promedio
de particula de aproximadamente 17 nm, lo que nos permite trabajar en el régimen

nanometrico.

4.2 Estructuras submicrométricas de oxido de cinc

Se crecieron estructuras submicrométricas de ZnO en la pelicula semilla depositada sobre el

sustrato de ITO, utilizando una disolucion equimolar al 0.025 M de nitrato de cinc

hexahidratado (Zn(NO;),*6H,0O) y hexametilentetramina, HMT (C¢H2N4) en agua

desionizada.
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El uso de HMT para la obtencion de ZnO, se fundamenta en la degradacion térmica de ésta
amina a 80 °C, la cual, libera iones hidroxilo'® que reaccionan con los iones Zn>* para

formar ZnO [28], esto se describe con la siguiente secuencia de reacciones:

C,H,N,+6H,0 <>6HCHO+4NH,,
NH, + H,0 <> NH; +OH ",
20H +Zn** — ZnO+ H,0.

Adicionalmente, se ha propuesto que el HMT contribuye al crecimiento anisotrépico de los
cristales de ZnO, ya que, al ser una cadena polimérica y un agente quelante no polar, se fija
en las caras no polares del cristal de ZnO, dejando Gnicamente el plano (001) “abierto” a
iones Zn”" (parcialmente positivo) permitiendo asi, un crecimiento epitaxial de ése cristal

[31, 32]. Dicho mecanismo se esquematiza en la figura IV-4:

iones de Zn expuestos

010

Figura IV-4. Esquema de mecanismo de crecimiento de cristales de ZnO [31, 32].

Durante el desarrollo experimental, se ensayaron dos acomodos distintos del sustrato para
el proceso de crecimiento de estructuras. El primero consiste en colocar el sustrato dentro
de la disolucion, con la pelicula semilla boca abajo para promover el crecimiento de

alambres, de acuerdo al mecanismo descrito previamente; mientras que en el segundo

16 . . . . P /
Grupo hidroxilo — Grupo funcional que contiene un atomo de oxigeno enlazado covalentemente con un
hidrégeno.
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acomodo, el sustrato se coloca con la pelicula semilla boca arriba. Esta variacion en el
cambio de posicion del sustrato, obedece a la inesperada observacion de estructuras tipo
“erizo”, ya que en un principio, solamente se colocaba el sustrato, dentro de la disolucion,
con la pelicula semilla boca abajo, de donde crecian alambres, sin embargo, en las primeras
caracterizaciones de SEM, se observd que en la parte trasera del sustrato se depositaban
estructuras tipo erizo, las cuales, de acuerdo a la literatura, se pueden obtener mediante el
uso de surfactantes [31], el control de pH [48] o mediante el uso de distintos disolventes
[47] y sin embargo, se encontrd que en el proceso utilizado en éste trabajo, se obtenian bajo
las mismas condiciones que los alambres, solo que por nucleacion de particulas de ZnO con
distintas orientaciones en la misma disolucion. Por lo que se decidié colocar la pelicula
semilla boca arriba, para que dichas estructuras generadas en disolucion, se depositaran
sobre la pelicula y poder asi también, estudiar el desempeiio de estas estructuras generadas,

como capa de transferencia electronica.

De forma andloga a la caracterizacion de la pelicula semilla nanométrica, para éste caso,
también se realiza una prueba de difraccion de rayos X, con la finalidad de demostrar, que
la reaccion se esta desarrollando correctamente y se estd obteniendo el compuesto de ZnO.
Los difractogramas obtenidos, tanto para el sustrato colocado boca arriba, como para el

sustrato colocado boca abajo, se muestran en las figuras IV-5 y IV-6 respectivamente:
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Intensity

(100) (101) Experimental pattern: 25.0000
900+ [01-079-2205]Zn0 Zinc Oxide

g [03-065-3170]In203 Indium Oxide
800+

700
600+

500 +

7 (002) (110)
400

300+
200+

100

0

30.00 35.00 40.00 4500 5000 55.00 60.00 6500 70.00 75.00

Cu-Ka (1.541874 A) 2theta

Figura IV-5. Patron de difraccion de estructuras de ZnO obtenidas (picos indexados con
patrén rojo) en el sustrato colocado boca arriba con la contribucion adicional del InyOs
presente en el ITO (picos con patron azul).

Intensity

1 (002) Experimental pattern: 25.0000
900 - [01-079-2205]Zn0 Zinc Oxide
[03-065-3170]In203 Indium Oxide

800
7001 (101)
600+

500

400: (100)
3001

200 1

100

30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00 75.00

Cu-Ka (1.541874 A) 2theta

Figura IV-6. Patron de difraccion de estructuras de ZnO obtenidas (picos indexados con
patron rojo) en el sustrato colocado boca abajo con la contribucion adicional del InyOs
presente en el ITO (picos con patron azul).
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Del andlisis de ambos difractogramas con ayuda del software “match”, se obtienen los
picos de difraccion caracteristicos del ZnO en las mismas posiciones que los de la figura
IV-1 y tabulados en la tabla IV-1, con la contribucion adicional del ITO reportada desde el
principio. Sin embargo, las intensidades para algunos planos {001} varian respecto al
difractograma de la pelicula semilla inicial, esto debido a que dichos planos presentan un

crecimiento anisotropico por el proceso de sintesis descrito anteriormente.

En particular, en la figura IV-6 se ve el plano (002) con una mayor intensidad respecto de
los demas picos, lo que nos da nociones de un crecimiento del cristal en esta direccion,
dicha conjetura es consistente con la propuesta, previamente explicada, de crecimiento del
cristal asistido por el HMT, ya que el plano (002) es un plano “multiplo” del plano (001) el
cual de acuerdo a la figura IV-4, es el plano que queda libre de HMT para que se dé el

crecimiento epitaxial, a lo largo del eje c del cristal.

Con la finalidad de confirmar el crecimiento ordenado de las particulas, las muestras se
sometieron a caracterizacion mediante microscopia electronica de barrido, obteniéndose las

siguientes imagenes:

2.00kV SEI

Figura IV-7. Imagen de SEM de crecimiento de cristal de ZnO en sustrato puesto con la

pelicula semilla boca abajo.




100nm
X 250,000 2.00kv SEI GB_HIGH WD 5.2mm

Figura IV-8. Acercamiento de alambres de ZnO.

En las figuras IV-7 y IV-8 se observa que al colocar dentro del vial, la pelicula semilla en el
sustrato boca abajo, se obtiene un crecimiento del cristal de ZnO con una distribucion
quasi — normal a la superficie del sustrato, en forma de alambres con “diametros”
promedios de 103.5 nm, de acuerdo al analisis realizado con el software “ImageJ”. De la
figura IV-8 se observa que a lo largo del proceso de crecimiento, se mantiene la geometria

hexagonal del cristal de ZnO encontrada en los difractogramas obtenidos.




Figura IV-9. Imagen SEM de crecimiento de cristal de ZnO en sustrato puesto con la
pelicula semilla boca arriba.

—_— 100nm IIM-UNAM
X 50,000 10.0kV SEI SEM WD 8.1lmm

Figura IV-10. Acercamiento de submicroestructura de ZnO.

De las iméagenes IV-9 y IV-10 se observa que al colocar el sustrato con la pelicula semilla
boca arriba, se obtienen estructuras tipo “erizo” con diametros promedio de 394.87 nm,
analizados con ayuda del software “ImageJ”. Del acercamiento en la figura IV-10 se
observa que también se mantiene la geometria hexagonal que desde principio tuvo la

particula semilla de ZnO.

-44

——
| —



De los estudios realizados por difraccion de rayos X, se observd la obtencion de una
estructura tipo Wurzita'’ para el ZnO, lo que resulta benéfico, en principio para su
aplicacion como material de transferencia electrénica en una celda, debido a las
propiedades piezo y piroeléctricas que brinda la coordinacion tetraedral de los planos
alternados de O* y Zn®" a lo largo del eje ¢ en la estructura hexagonal [31]. Otra
caracteristica importante del tipo de estructura obtenida, es su superficie polar, cuyo plano
mas comun, en el estado basal, es el plano (001), un extremo de este plano es parcialmente
positivo debido a la existencia de iones de cinc, mientras que el otro extremo es
parcialmente negativo debido a los iones de oxigeno que ocupan ciertos sitios de la red,
generando superficies positivas y negativas de uno y otro lado de la estructura, esta
variacion en la carga, produce un momento dipolar que conlleva a una polarizacion a lo
largo del eje ¢ y una variacién en la energia. Estas caracteristicas polares y energéticas de la
estructura, son las que promueven un crecimiento anisotrépico del cristal en direccion del

eje c.

Respecto de las morfologias obtenidas y posteriormente visualizadas mediante SEM, es
importante sefialar que de acuerdo a la literatura [31], se ha demostrado que los reactivos
utilizados como precursores, en particular, aquellos que proporcionan los iones de cinc a la
reaccion, afectan la morfologia final de las particulas, esto debido a que se dan variaciones
en el pH de la solucion de crecimiento, asi mismo, el uso de reactivos adicionales como
surfactantes y copolimeros, tienen efectos en el producto, pudiéndose obtener alambres,
obeliscos, erizos, cinturones y demas estructuras, incorporando estas variaciones al proceso.
Resulta interesante hacer notar que en el proceso de sintesis utilizado en éste trabajo, se

lograron obtener dos morfologias distintas bajo las mismas condiciones.

Para el caso particular de los erizos, en el proceso utilizado en este trabajo, se prescindio
del uso de cualquier copolimero, por lo que se deduce que el mecanismo se da de la
siguiente manera: primero se da la nucleacion de las particulas de ZnO en la disolucion, y
posteriormente, el HMT cumple la funciéon de cualquier copolimero o surfactante

[51],dandose el crecimiento de acuerdo al mecanismo descrito al principio de ésta seccion,

17 . .
Para mayor referencia, ver Anexo 1, figura Al.
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unicamente que de forma concéntrica a partir del nicleo generado, en lugar de hacerlo de
forma quasi -normal al sustrato, como en el caso de los alambres [10]. Este resultado nos da
la posibilidad de evitar el uso de reactivos y pasos adicionales en la ruta de sintesis,
contribuyendo asi al proceso de crecimiento de estructuras con la cantidad indispensable de

precursores.

4.3 Comparativo de absorbancia entre estructuras de ZnQO

Puesto que el 6xido de cinc, en la arquitectura invertida de una OPV, se encuentra como
una capa intermedia entre el sustrato y la capa fotoactiva, es necesario que la radiacion, que
es util para el funcionamiento y activacion de la capa activa, llegue hasta ésta, con la menor
cantidad de pérdidas. Por tal motivo, el 6xido de cinc debe permitir el paso de la luz cuyas

longitudes de onda permitan el correcto funcionamiento de la capa activa.

En el caso del P3HT, se tiene una longitud de onda 6ptima de operacion alrededor de 600 —
650 nm, debido a su band gap de 1.9 eV [24], esto quiere decir que en éstas longitudes de
onda, el P3HT absorbe radiacion y genera excitones. En la figura IV-11, se presentan los
espectros UV-Vis de las diferentes morfologias del ZnO. Como se puede observar, el ZnO
presenta absorcion en longitudes de onda menores a 450 nm, permitiendo el paso de
longitudes de onda mayores, en particular, en el intervalo del 600 — 650 nm lo que permite

el correcto funcionamiento de la celda.

- 46

——
| —



4.5 -

4.0 -
3.5
T 2p. —ITO
3 = ] ZnO "esferas"
© 2.5 ZnO "erizos"
g . ZnO "alambres"
@ 2.0-
k= 4
S 15
o V7
_Q -
< 1.0-
0.5+
0.0 -g -
L} ¥ ] b4 ) o ) i L] ki L]
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura IV-11. Espectros de absorcion UV-Vis de un sustrato inicamente con la pelicula de
ITO y los demas sustratos con las distintas morfologias de ZnO (con la contribucion del
ITO restada).

En la figura IV-11, se observa que las distintas morfologias generan un corrimiento de la
absorcion del ZnO, hacia mayores longitudes de onda. Este fendmeno, obedece a un
cambio en el tamafio de particula, ya que la distribucion de carga en el material se ve
afectada, extendiendo o reduciendo la absorcion. A este fendmeno se le conoce como el
“efecto cuantico de tamario” el cual, se debe a las dimensiones de las particulas. En el caso
donde las particulas reducen su tamafio, se da una discretizacion de las bandas de energia
del material y se observa un corrimiento del espectro al ultravioleta, en el caso contrario,
cuando la particula aumenta de tamano, el espectro se correrd al infrarrojo. Con esto en
mente, tenemos la posibilidad de sintetizar materiales “a la medida” de nuestras

necesidades para su aplicacion optoelectronica.
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Finalmente, en la figura IV-12, se presentan cuatro espectros de absorcion realizados en
diferentes puntos de la celda ensamblada con particulas esféricas, ésta medicion, se llevo a
cabo unicamente en una sola de las celdas, puesto que el objetivo, simplemente es
comprobar de manera experimental, que se presenta absorcion en el intervalo de 600 — 650
nm correspondiente al polimero fotoactivo. Adicionalmente, se observan los espectros, que
en la figura IV-11, ya habian sido reportados, pertenecientes al ITO y al ZnO depositados
en la celda, los cuales absorben en longitudes de onda menores a 450 nm, por lo que el
polimero, no se ve afectado, en particular, por la absorcion del ZnO, sirviendo este tltimo

como ventana de paso para la radiacion.
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Figura IV-12. Espectros de absorcion tomados en 4 puntos distintos de una misma OPV
ensamblada.
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4.4 Obtencion de curva J -V

De acuerdo a la metodologia descrita en la seccion 3.2 Ensamble de OPV, se fabricaron tres

celdas, cuya estructura se esquematiza en la figura IV-13.

Plata (Ag)

PEDOT:PSS

P3HT:PCBM (Capa activa)

Sustrato

Figura IV-13. Esquema de la OPV ensamblada de arquitectura invertida [34, 52].

Para cada celda, se varia la capa de transferencia electronica con las tres morfologias de

ZnO obtenidas. En la figura IV-14, se muestra el disefo final de las celdas ensambladas.
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Figura IV-14. Disefio de OPV’s ensambladas.

Sobre cada sustrato, como depo6sito final en la parte superior, se evaporan cuatro electrodos
de plata, de los cuales se miden aquellos con un 4rea de 0.09 cm? (electrodos pequefios en
la figura IV-14). La finalidad de evaporar varios electrodos pequefios en un sustrato, en
lugar de un solo electrodo de mayor area, es disminuir la probabilidad de generar algin
corto circuito en un deposito mas amplio, debido a deficiencias en los depdsitos previos de
los demas materiales, evitando asi comprometer tanto la celda completa como las

estructuras bajo estudio.

Una vez ensambladas las celdas, se irradian con una lampara de Xenon libre de oxigeno,
bajo condiciones de iluminacion AM 1.5'® equivalente a 100 mW/cm?, con la finalidad de
medir su foto — respuesta. Adicionalmente, con ayuda de la fuente de poder Keithley, se le
suministran a la celda voltajes desde — 0.1 a 1.0 V en pasos de 0.01 V y se mide la corriente
producida por la celda. Los datos de cada estructura medida: esferas, erizos y alambres, se

grafican y se muestran en la figura IV-15.

18 . / s . .y . ars .
Air Mass 1.5 es el parametro estandar de caracterizacién de dispositivos fotovoltaicos. Su valor de 100
2 . . . . ey . . 7 .
mW/cm® esta definido por la radiacion solar que llega a la Tierra, a nivel del mar, en un angulo aproximado
de ~45°, contemplando el camino éptico que debe cruzar la luz a lo largo de la atmdsfera.

( 1
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Figura IV-15. Curva J — V de las OPVs ensambladas con las distintas morfologias de ZnO.

Con base en la teoria descrita anteriormente en la seccion 2.1 de éste trabajo y las curvas
mostradas arriba, observamos que todas muestran un comportamiento exponencial, lo cual,
refleja una respuesta tipo diodo, tal y como se espera de un dispositivo fotovoltaico. De
acuerdo a la curva tipica mostrada en la seccion 2.1, las curvas de la figura IV-15 se
analizan en una region cercana al origen (0,0) de los ejes J y V, dichas curvas se presentan

en la figura IV-16.
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Figura IV-16. Curva J — V de OPVs en region cercana al origen.

De éstas curvas obtenidas, se identifican, para cada morfologia utilizada, los valores V,,
19 . . . , )
Jses Vimax ¥ Jmax », todas irradiadas con una ldmpara de Xenon con una potencia de entrada

Pi, = 100 mW/cm’. Identificandose y calculandose los valores mostrados en la siguiente

tabla:
Morfologia Vo Joe Vimax Jinax FF n
V] [mA/cm?] V] [mA/cm’] [%)] [%]
Esférica 0.032 -1.460 0.010 -0.926 20% 0.0093%
Alambres 0.186 -0.527 0.087 -0.247 22% 0.021%
Erizos 0.131 -0.699 0.065 -0.333 24% 0.022%
Tabla IV-2. Datos calculados para el desempefio de cada celda con su respectiva
morfologia.

'® para obtener los valores Vmax Y Jmax, d€ la serie de datos obtenidos en la medicién con la fuente de poder,
se localizan los valores V,. (cuando J = 0) y el valor de J,. (cuando V = 0). Y de los datos que se encuentren
acotados dentro de estos dos valores, se ubica el voltaje maximo (V.x), después del cual los voltajes
comienzan a disminuir nuevamente, y su correspondiente valor J (Jmay)-
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De los resultados presentados en la tabla IV-2, se observa que la mejor eficiencia fue

entregada por la celda cuya capa de transferencia tiene al ZnO como “erizos”.

Siguiendo la tendencia de los resultados, se observa que las particulas esféricas tuvieron un
menor desempefio, comparado con las otras dos morfologias, esto debido a su poca
superficie de contacto con la capa activa del material, lo que generaba pocas interfases

entre la capa activa y la capa de transferencia.

Por otro lado, en el caso de los alambres, se observa que el desempeiio de la celda mejora
mas del doble, lo que sugiere una relacion entre la superficie de contacto y la eficiencia del
dispositivo, ya que se realiz6 un crecimiento anisotropico de la particula esférica inicial,
aumentando la superficie de contacto entre la capa activa y la capa de transferencia, lo que
facilita el traslado de carga al encontrarse mds proxima una interfase con la capa de

transferencia.

Finalmente, para los erizos, el fendmeno es parecido al caso de los alambres, sin embargo
resulta contradictorio que la eficiencia tenga una ligera mejora, considerando que los erizos
tienen un origen concéntrico, lo cual representa superficie de contacto “desperdiciada’,
aunado al hecho de que estas estructuras son cerca de 10 veces mds grandes que los

alambres.

Es importante mencionar, que ambas morfologias, tanto alambres como erizos, se
encuentran muy proximas respecto de sus valores de eficiencia, por lo que el estudio de
nuevas técnicas de fabricacion, depodsito y el uso de nuevos materiales, podria dar mayor
precision en la medicion de las propiedades entre ambas morfologias, asi como incrementar

la eficiencia de las celdas.

En general, pese a haberse observado una foto-respuesta en los dispositivos, las eficiencias
obtenidas fueron demasiado bajas. Esto en comparacion con resultados presentados en la
literatura, para sistemas OPV de arquitectura invertida, con eficiencias de entre 0.5 a 3%
[34, 35, 37, 38] para capas de transferencia con particulas de ZnO. Para el caso de
estructuras tipo alambre crecidas en las capas de transferencia, se encontraron articulos que
reportan eficiencias de entre 0.8 a 5% [9], lo que muestra una mejora en el desempeino de

los dispositivos con el uso de estas estructuras. Resulta interesante sefialar, que de la
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literatura consultada, no se encontraron reportes de estructuras tipo erizo utilizadas en
sistemas OPV como capas de transferencia, por lo que no se tiene forma de comparar el

desempefio de estas estructuras con lo realizado por otros equipos de trabajo.
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En éste trabajo, se ensamblaron y caracterizaron celdas solares organicas, basadas en P3HT
como material donador y PCBM como material aceptor. Las celdas se fabricaron con una
arquitectura invertida para obtener celdas con mayor estabilidad en condiciones
ambientales y facilitar asi el proceso de manufactura evitando el uso de vacio o atmosferas

inertes.

e Mediante estudios por difraccion de rayos X, se observd la obtenciéon de una
estructura tipo Wurzita® (hexagonal) para el ZnO, lo que propicia propiedades
piezoeléctricas en el material; esto permite aplicarlo como capa de transferencia
electronica. Ademas de contar con superficies polarizadas para promover un
crecimiento anisotrdpico del cristal en direccion del eje c.

e Del andlisis de SEM, llevado a cabo mediante electrones secundarios para observar
la morfologia, se observd que el crecimiento se da en el eje ¢ de acuerdo a lo
previsto y que la estructura hexagonal del cristal se mantiene a lo largo del proceso
de crecimiento.

e Adicionalmente, de la técnica de espectroscopia Uv-Vis, se observa que el tamafio
de particula modificara la absorcion que presenta el material, en el caso particular
de éste trabajo, la absorcion del ZnO se corrid al infrarrojo al tener crecimientos del
cristal, sin representar un inconveniente para el funcionamiento de la celda.

e Finalmente, como resultado de la caracterizacion eléctrica realizada en las celdas, se
obtuvo una respuesta del tipo diodo, tal y como se esperaba para estos dispositivos.
Dentro de las morfologias utilizadas, el mejor desempeiio, respecto de los medidos
en las otras celdas ensambladas, correspondié a las particulas tipo “erizo”, sin
embargo, su eficiencia y su factor de llenado, estuvieron muy proximos a los
valores obtenidos para los alambres, por lo que caracterizaciones con equipos mas
especializados y de mayor resolucion, serian ideales para obtener cifras mas

significativas en los resultados.

20 . .
Para mayor referencia, ver Anexo 1, figura Al.

-56

——
| —



Considero que la técnica empleada en éste trabajo fue adecuada, sin embargo se requiere
mejorar el depdsito de peliculas y el ensamble de las celdas, con la finalidad de mejorar
sustancialmente la eficiencia de éstos dispositivos, los cuales en general, de acuerdo a la
literatura, tienen eficiencias de entre 5 — 10 %. Sin embargo, los resultados plasmados en
este trabajo, muestran la importancia que tiene la morfologia de la capa de transferencia
electronica en el caso particular de las celdas solares organicas, asi como su penetracion en

la capa activa para mejorar las interfases entre uno y otro material.

5.1 Perspectivas y consideraciones adicionales

Con la finalidad de comprender mejor el comportamiento integral de éste tipo de
dispositivos, adicional a los resultados obtenidos en éste trabajo, es importante profundizar
en el estudio de los demas componentes de la celda, tanto de forma individual, como su
funcionamiento en conjunto. Dentro de estas consideraciones, se puede contemplar:

a) La modificacion del band gap del donador (polimero conductor — P3HT) para ampliar su
absorcion a mas longitudes de onda del espectro solar.

b) Modificar los valores HOMO y LUMO del donador y aceptor respectivamente, para
aumentar los valores de eficiencia, cuidando unicamente que la diferencia entre dichos
niveles energéticos, sea la suficiente para garantizar la transferencia de carga, y en general,
c¢) Buscar una 6ptima alineacion de los niveles energéticos entre los componentes de toda la
celda, ya sea mediante la modificacion de los compuestos utilizados actualmente, o bien, el

uso y experimentacion con nuevos materiales.

d) De forma complementaria, y con la finalidad de lograr su exitosa aplicacion como
suministro cotidiano de energia, otro rubro importante a estudiar para este tipo de celdas, y
que por lo regular se deja de lado al enfocar esfuerzos en desarrollar dispositivos con mayor
eficiencia, es su estabilidad y tiempo de vida util, ya que debido a la naturaleza polimérica
de sus componentes, estos tienden a degradarse mas rapidamente en comparacion a sus
contrapartes inorganicas (e.g. silicio) y la vida real requiere amplios tiempos operativos por
parte de los dispositivos para que su uso sea considerado por el usuario. Con el objetivo de

cubrir este rubro comercial, se deben tener en mente tiempos de vida util y costos de
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fabricacion desde el nivel de laboratorio, asi como inventario de material y procedimientos,
para identificar posibles obstaculos en una produccidon en masa, esto dara la posibilidad de

controlar costos reales como los de manufactura, instalacion y distribucion. Teniendo de

esta forma un estimado del desempefio comercial del producto: (%) (vida util) [55].

e) Finalmente, es preciso poner en el panorama, la importancia del impacto ambiental de
estos dispositivos. Si bien el beneficio inmediato que brinda su uso es visible y hasta cierto
punto, logico, resulta importante tener en mente, a la par del desarrollo de estas celdas, su
ciclo completo de vida; su uso, re-uso y finalmente reciclaje (o en su defecto manejo de
desechos) una vez terminado su tiempo de vida 1til. Para este fin, se debe llevar a cabo un
analisis del ciclo de vida, basado en indicadores estandar, como el Eco — indicador 99, y
parametros adicionales como: las emisiones equivalentes de CO, %' y un balance de la
energia consumida durante el proceso de manufactura del dispositivo y la generacion y
“devolucion” de esta misma cantidad de energia por parte del dispositivo una vez en uso
productivo, este valor puede ser calculado con ayuda del “tiempo de retorno de energia”
(Energy pay-back time). Con base en lo expuesto anteriormente, se deben considerar éstos
puntos criticos para estudiar y desarrollar integralmente, futuros proyectos de éste tipo de

tecnologias.

2137 grs. Por kWh para el caso de tecnologia fotovoltaica, que resulta el menor en comparacion con las
demas tecnologias: carbdn — 900 grs, gas natural — 439 grs, energia nuclear — 40 grs. [54]
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Anexo 1 — Fichas de datos de difraccion

Oxido de cinc

| Entry # 00-079-2205
Phase classification
Name Zinc Oxide
Formula Zn0
Pearson symbol hP4
I/Ic 5.41
Quality C (calculated)
Bibliographic data
Publication
Reference . "U Parameters for the Wurtzite structure of ZnS and ZnO using powderneutron diffraction”, Calculated from ICSD using POWD-12++ 45,
1867 (1997)

Crystal structure

Published crystallographic data

Space group P63mc (186)

Crystal system hexagonal

Cell parameters a=3.2501 & ¢=5.2071 &
Cell volume 47.63 &3

z 2

Diffraction data

Published diffraction lines
d[A] Int. hkl Remark

2.81467 564 100
@ Zn
o @o

2.60355 415 002
Figura Al. Estructura tipo Wurzita del ZnO [31].

247608 999 101
1.91127 211 102
1.62505 305 110
1.47738 268 103
1.40733 40 200
1.37856 217 112
1.35859 106 201
1.30177 17 004
1.23804 33 202
1.18153 17 104
1.09315 67 203
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Oxido de Indio

| Entry # 00-065-3170 |
Phase classification
Name Indium Oxide
Formula In,0,
Pearson symbol clgo
I/Ic 13.22
Quality C (calculated)

Bibliographic data

Publication
Reference , Calculated from NIST using POWD-12++ 7, (1925}

Crystal structure

Published crystallographic data

Space group 1a-3 (206)

Crystal system cubic

Cell parameters 2=10.14 &

Cell volume 1042.59 &=
z 16

Diffraction data

Published diffraction lines
d [A] Int. hkl Remark
5.07 2 200
4.13964 119 211
3.58503 1 220
2.92717 999 222
2.71003 10 123
2.535 290 400
2.35002 44 411
2.26737 7 420
2.16186 33 332
2.06982 6 422
1.98862 64 134
1.8513 14 125
1.79252 353 440
1.73% 16 433
1.69 3 600
1.64433 34 611
1.60327 7 0286
1.56464 27 145

Se corrié una prueba de difraccion de rayos X en el sustrato solo (sin pelicula semilla de

Zn0) y se obtuvo el siguiente difractograma:




Intensity
1000

Experimental pattern: {pznoslimp)
250 [03-065-3170] In2 O3 Indium Oxide

200 -|
350
300
750
700 |
650 |
00
550
500 |
450 |
400
350 |
300

2504

2004

150

1004

50 ‘
0 L | | 1 1 | | ‘ | | L |

T T T T T T T 1 T
30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 &0.00 65.00 70.00 75.00
Cu+a (1.541874 A) 2theta

Patron de difraccion de pelicula de ITO.

Con lo que se confirma que los picos adicionales a los de 6xido de cinc de la figura IV-2,

corresponden al 6xido de indio (In,O;) presente en la pelicula de ITO del sustrato.
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Anexo 2 — Calculo de factor de estructura

El factor de estructura es la funcién que describe la dispersion de un haz incidente debido a

su interaccion con la materia. Dicha funcion esta dada por la siguiente ecuacion:

N
27i( b +hy +z )
F;zkl — Zf;)e P (1)
j=1

Con base en el apilamiento AB de la estructura hexagonal, de acuerdo al siguiente

esquema:

* Proyeccion 3D * Proyeccién 2D
sitios A Capa superior
sitios B Capa intermedia
Sitios A

Capa inferior

Y las posiciones de los 4tomos en cada capa: 4=(0,0,0) y B= (% 2 %), de la ecuacion

b b

general (1) para el factor de estructura, podemos deducir la ecuacion (2) para el caso

particular de la estructura hexagonal:

27i
_ 27i(0+0+0) (3 2
Fu = Joe + foe
N 27i 1(2hx.+ky.)+llz.
3 J J 2 J
= F = f|1+e ( ) o
j=1

Como la intensidad que observamos en el difractograma es el producto del factor de

estructura por su conjugado (/ = F-F") obtenemos:
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(h 2k 1

+—+

‘Ezkz‘zzf 1+e2m[3 3 2j x f 1+e_2m(3 32

h 2k lj

(h 2k (h 2k 1
=f"|2+e +e

Utilizando la relacion de Euler (e"x + e”"‘) —2cosx y la identidad cos2a=2cos’a—1

|Fhkl|2 = f? £2+2cos27r(;l +% éD

= 2+2 ZCoszﬂ(§+% ij—l

obtenemos:

= f?|4cos’ & ﬁ+%+é

h 2k |
:>|Fhk,|2=4f2cosz7r[3+? 5) 3)

De la ecuacion (3) obtenida, y debido al comportamiento trigonométrico del coseno, su

valor sera cero, es decir habra extinciones de los haces incidentes, en valores fraccionarios

de & (% ﬂ,%ﬂ',...). Por otro lado, para valores enteros de © (0,7,27,...) tendremos una

alternancia entre +/-1, lo cual producira reflexiones, y estos seran los picos que se reflejen

en el difractograma. Con esto obtenemos la siguiente regla de seleccion para una estructura
HCP:
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Reflexiones

Extinciones

h+2k = 3n+/-1 con 1 impar

h+2k = 3n+/-1 con 1 par

h+2k = 3n con I par

h+2k = 3n con | impar

——
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