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Resumen

En este trabajo se estudia el uso de nanoestructuras de éxido de zinc (ZnO), con
morfologias de nanoalambres y capas ultradelgadas, para su aplicaciéon en celdas so-
lares organicas como capa de transporte de electrones. Las estructuras de ZnO son
sintetizadas utilizando métodos quimicos de bajo costo, mientras que la parte orga-
nica se conforma por la unién de los semiconductores solubles PTB7-Th, tipo p, y el
derivado de fullereno PC7;BM como material tipo n. Los dispositivos fabricados son
caracterizados eléctricamente bajo iluminacion para extraer sus pardmetros fotovol-
taicos; mientras que las caracteristicas J-V en oscuridad son modeladas para extraer
los parametros del diodo y utilizando la teoria de emisiéon termoidnica, calcular las
alturas de las barreras en la uniéon PTB7-Th:PC;1BM que definen la operacion del
dispositivo. El voltaje de circuito abierto (V,.) es modelado utilizando los parame-
tros en oscuridad y comparado con el valor experimental extraido bajo iluminacion.
Con esto se comprueba que los mecanismos de recombinacién determinantes para el
desempeno del dispositivo son los mismos tanto en oscuridad como en iluminacion,
lo cual ha sido una discusién en el area. Como validacion, los diagramas de bandas
del dispositivo son simulados y comparados con los parametros calculados y extraidos
experimentalmente. Para complementar el analisis, se realiza espectroscopia de foto-
luminiscencia para estudiar la interaccion en la interfaz hibrida de las estructuras de
ZnO con los materiales organicos y su papel en la recoleccion y extraccion de carga.
Finalmente, se realiza espectroscopia de impedancia, con la cual las caracteristicas de
capacitancia-frecuencia (C' — f) y capacitancia voltaje (C'— V') son analizadas para
extraer parametros intrinsecos de la union heterounion de volumen (BHJ) como el po-
tencial interconstruido (Vj;) y la concentracion de portadores (Nprpr_71) y entender

a fondo los mecanismos de transporte y recombinaciéon de carga en los dispositivos.



Abstract

In this research work, the use of zinc oxide nanostructures (Zn0O), with nanowire
morphologies and ultra-thin layers, for application in organic solar cells is studied
as electron transport layer. The ZnO structures are synthesized using low-cost che-
mical methods, while the organic part is made up of the combination of the soluble
semiconductors PTB7-Th, p-type, and the fullerene derivative PC7;BM as n-type
material. The manufactured devices are electrically characterized under illumination
to extract their photovoltaic parameters; while the J-V characteristics in the dark
are modeled to extract the diode parameters and using thermoionic emission theory,
calculate the effective heights of the barriers at the PTB7-Th: PC7;BM junction that
define the operation of the device. The open circuit voltage (V,.) is modeled using
the parameters in the dark and compared to the experimental value extracted under
illumination conditions. With this, it is verified that the recombination mechanisms
determining the performance of the device are the same both in darkness and under
illumination, which has been a discussion in the area. As validation, the device band
diagrams are simulated and compared with the parameters calculated and extrac-
ted experimentally. To complement the analysis, photoluminescence spectroscopy is
performed to study the interaction at the hybrid interface between ZnO structures
and the organic materials and their role in charge collection and extraction. Finally,
impedance spectroscopy is performed, with which the capacitance-frequency (C' — f)
and voltage-capacitance (C' — V') characteristics are analyzed to extract intrinsic pa-
rameters of the bulk heterojunction (BHJ) such as built-in potential (V4;) and carrier
concentration (Nprpr_7y) to fully understand the mechanisms of charge transport

and recombination in the devices.
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Contextualizacion del trabajo de tesis

Al lector:

El presente trabajo de investigacion se realizdé como parte de la puesta en marcha
del nuevo Laboratorio Internacional de Dispositivos Electronicos Ambientales (LAI-
DEA) de la ENES Morelia UNAM. Este laboratorio ha sido un logro generado ante
la bisqueda de soluciones efectivas a problematicas ambientales actuales y locales.
Con la colaboracion interinstitucional, nacional e internacional, el proposito es gene-
rar desarrollo tecnolégico e innovacion sostenible para el estado de Michoacén, para
México y con un alcance mundial.

Este trabajo de tesis fue realizado con el apoyo de diferentes instituciones y grupos
de investigacién que comparten la misma visiéon y compromiso; y que a través de los
ultimos dos anos han mostrado apertura e interés para fortalecer la colaboracion
académica en México para este fin.

Tomando en cuenta que la presente investigacion se realizdé como base e inicia-
cion de este laboratorio, es necesario contextualizar al lector acerca de las condiciones
bajo las cuales se decidi6 realizar. Inicialmente, nuestro objetivo era encontrar los
parametros adecuados para la fabricacion de dispositivos organicos fotovoltaicos in-
corporando capas de nanoalambres de ZnO sintetizadas a partir de métodos de bajo
costo, como el depoésito quimico, para mejorar la recoleccién y extraccion de carga
del dispositivo. Uno de los principales retos de la incorporacion de estas capas de
nanoalambres, fue el control del crecimiento durante el proceso de deposito.

A pesar de los espesores logrados atn en pequenos tiempos de reaccion, se decidid
continuar con la fabricacion de los dispositivos para no afectar los tiempos de los

procesos administrativos de titulacion, asi como la estancia de investigacion que se

XVI



LISTA DE ABREVIATURAS XVII

logré realizar en la Universidad de Bremen, Alemania, y que fue de gran importancia
para el posterior desarrollo de la discusion.

Una propuesta alternativa al uso de nanoalambres de ZnO, fueron muestras con
capas planas de ZnO depositadas por métodos fisicos més controlados para su imple-
mentacion en la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos de estructura inversa. Dichas
muestras fueron fabricadas por la Direccion de Microtecnologias del CIDESI, Queré-
taro. Sin embargo, durante la fabricacion de los dispositivos, la cual se realizé en los
laboratorios del grupo GPOM del CIO, Leon. Gto, se enfrentaron algunos obstaculos.

Entre ellos, problemas en el depdsito del PEDOT:PSS debido a la hidrofobicidad
de la capa activa causaron que los dispositivos de estructura inversa y capa plana
de ZnO para el transporte de electrones no fueran funcionales. Por ello, se decidid
fabricar dispositivos de estructura convencional donde capas delgadas de ZnO (5 y 10
nm) podrian servir como agentes pasivantes en la interfaz ITO/PEDOT:PSS. Esto
permitié obtener dispositivos funcionales para la discusion del presente trabajo de
tesis.

En el caso del dispositivo de nanoalambres de ZnO, la pequena corriente fotoge-
nerada observada en la caracterizacion J-V en iluminaciéon motivé continuar con los
estudios planeados sobre todo para cumplir con los objetivos planteados.

Pese a los retos que se tuvieron que enfrentar en el laboratorio para la iniciacion
de su puesta en marcha, referentes a las restricciones de tiempo, materiales y acceso a
equipo, considero que los conocimientos y aprendizaje obtenidos durante la realizacion
de este trabajo han tenido gran impacto en mi desarrollo académico, profesional y
personal.

El incursionar en la sintesis de materiales nanoestructurados, la fabricacion de
dispositivos electronicos, su caracterizacion, estudio, modelado y simulaciéon me ha
permitido adquirir las habilidades necesarias para la posterior aplicacién de dichos
conocimientos en futuros proyectos de desarrollo tecnoldgico sostenible, en los que la
aplicacion de nanoestructuras de ZnO sintetizadas por métodos de bajo costo sea via-

ble y escalable para encontrar soluciones efectivas a problemas ambientales actuales.
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Capitulo 1

Introduccion

Una de las principales probleméticas a nivel mundial a ser atendida es la creciente
demanda energética; a pesar del incremento del uso de los combustibles fosiles que
es una de las principales causas del cambio climatico, varias alternativas energéticas
mas limpias y renovables se han presentado y desarrollado con motivo de disminuir
la dependencia a los combustibles fosiles y asi frenar la inminente problemética am-
biental actual. En el 2017, el incremento de las emisiones de carbon fue el equivalente
de 170 millones de automéviles adicionales; esto fue el resultado de un crecimiento
econdémico mundial del 3.7 % aunado a la baja de precios de los combustibles fosiles
y al poco esfuerzo presentado para mejorar la eficiencia energética, lo cual contribuyo
a un incremento de la demanda energética del 2.7 % en ese ano [1].

Sin embargo, ya es visible el como las sociedades alrededor del mundo estan em-
pezando a construir un nuevo sistema energético basado de nuevas tecnologias de
aprovechamiento energético renovable. En el 2018, los precios de los barriles de pe-
troleo rebasaron los $80 USD /barril mientras que los costos de las energias solar
fotovoltaica y eolica siguen disminuyendo [2]. Lo cual es una perspectiva favorable
para la nueva investigacion e implementacion de nuevas tecnologias.

En México, la produccion de energia primaria la encabezan los hidrocarburos con
5,940.60 PJ en el 2017 con una disminuciéon de -11.7 % respecto al ano anterior. Las
energias renovables (geoenergia, solar, edlica, hidroenergia y biomasa) representaron

un 9.5 % de la produccion energética de ese afio y mas especificamente, la generacion
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de energia fotovoltaica tuvo un incremento del 36.7 % respecto a la del 2016 [3].

Una de las alternativas méas estudiadas e implementadas hoy en dia es la energia
solar. La energia solar son todas las formas tutiles de energia en las que se puede
transformar la luz del sol como la energia solar térmica y especialmente, la energia
solar fotovoltaica.

Las celdas solares son dispositivos que utilizan los principios del efecto fotovoltaico
para la transformacién de la energia de la radiacion solar en energia eléctrica. La
primera celda solar de silicio fue fabricada en 1953 con una eficiencia de alrededor de
4% en los laboratorios Bell [4]. A partir de ese momento, la investigacion y produccion
de estos dispositivos fue incrementando hasta la aparicion de los primeros moédulos
solares comerciales y aplicaciones aeroespaciales [5].

Las celdas solares organicas (CSO) han surgido como alternativa energética de
bajo costo. Los materiales utilizados para su fabricacion, como polimeros y moléculas
orgénicas, les confiere propiedades tutiles dentro del area de la electrénica flexible
y semi-transparente y por tanto, una gama variada de aplicaciones tecnologicas en
dispositivos moéviles. Ademas del facil manejo de sus componentes en la disposicion
final del dispositivo; las CSO no contienen materiales de alta toxicidad ni requieren
de altas temperaturas en su fabricacion, facilitando asi su produccién en serie.

El auge en la investigacion en dispositivos fotovoltaicos basados en materiales or-
ganicos ha crecido rapidamente en los ultimos anos. Ching Tang [6] en 1986 fabrico
el primer dispositivo orgéanico fotovoltaico con una eficiencia de 1% . En los primeros
anos del presente siglo se continu6 el desarrollo de otros dispositivos orgénicos, va-
riando arquitectura, el tamano de las moléculas e investigando nuevas combinaciones
entre los materiales activos hasta que en el 2018 fueron reportadas celdas fabricadas
por Che et al de alrededor de 15 % de eficiencia [7], en agosto del mismo ano celdas
orgénicas con una eficiencia del 17.3 % [8] y actualmente se han reportado dispositivos

que sobrepasaron los 18 % de eficiencia [9].
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Justificacion

Capas nanoestructuradas de ZnO han sido presentadas como una alternativa para
solucionar la dificultad en la extraccion de carga, ya que poseen una mayor movilidad
de carga en comparaciéon con la que existe en los semiconductores organicos y que
ademaés, incrementan el area de contacto con la capa activa asegurando asi una mayor
cantidad de portadores de carga extraidos del dispositivo [10].

Lim et al. [11] estudiaron los efectos que se presentan segun la morfologia del
ZnO (peliculas, nanoparticulas y nanoalambres) como intercapa entre el anodo y la
capa activa. La configuraciéon con nanoalambres mostré un mayor incremento en la
recoleccion de electrones mejorando asi la eficiencia del dispositivo alcanzando 8.38 %.

Identificar los mecanismos de transporte y recombinacion que afectan la generacion
de energia en las CSO es de gran interés. Estos mecanismos estan estrechamente
relacionados con los métodos de fabricacion y es de suma importancia identificarlos
y tomarlos en cuenta en el diseno de las interfases entre las capas que conforman las
celdas. Ademas, evitar dichos mecanismos de recombinacién permite incrementar los
parametros fotovoltaicos y con estos la eficiencia de los dispositivos [12].

Sin embargo, son atn escasos los trabajos en los que se discuten los mecanismos de
transporte dentro de dispositivos nanoestructurados, por ejemplo, el trabajo de Yang
y Forrest [13], en el cual se utiliza un modelo dindmico computacional (dynamical
Monte Carlo model) para simular la generacion, el transporte y la interaccion de
los excitones y los portadores de carga en celdas solares organicas con diferentes
morfologias a nanoescala utilizando diferentes parametros como la movilidad de los
portadores y sus interacciones electrostaticas a través de la union entre el material
donador y aceptor, lo cual es de fundamental interés para mejorar la eficiencia de

celdas solares organicas nanoestructuradas.
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Objetivos

Objetivo general

Identificar los mecanismos de transporte y recombinaciéon de carga a partir de la

fabricacion y caracterizacion de celdas solares orgénicas nanoestructuradas.

Objetivos especificos

1. Sintetizar y caracterizar capas nanoestructuradas de ZnO para utilizarlas en

celdas solares organicas.

2. Fabricar celdas solares y caracterizarlas estructural, 6éptica y eléctricamente pa-
ra estudiar la influencia de las estructuras de ZnO en el desempeno de los

dispositivos.
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Fundamentos

3.1. La celda fotovoltaica

Las celdas fotovoltaicas son dispositivos que transforman la energia solar en ener-
gia eléctrica. Esto sucede cuando al incidir luz sobre el dispositivo, los electrones son
excitados pasando a niveles energéticos mas altos lo que les permite ser transportados
al ser sometidos a una fuerza electro motriz, generando una corriente eléctrica. A este
fenémeno se le conoce como efecto fotovoltaico.

Estos dispositivos estan constituidos principalmente por la uniéon de dos materiales
semiconductores, uno tipo p, que posee una mayor concentracion de cargas positivas
por lo que conduce preferentemente huecos y uno tipo n el cual posee mayor con-
centracion de cargas negativas y conduce preferentemente electrones. A esta union
se le conoce cominmente como union p-n y es en la que estan basados los diodos
semiconductores [14]. Dicha unién de materiales con concentracion de carga distinta,
es la responsable de la separacion y el posterior transporte de carga en la celda solar.

La conversion de energia en las celdas fotovoltaicas consiste en una serie de dife-
rentes procesos fisicos. Primero, la absorcion de la luz seguido de la generaciéon de un
par electron-hueco (exciton); posteriormente, la disociacion del exciton en electrones
y huecos por el campo eléctrico generado dentro de la estructura del dispositivo para

ser transportados en direcciones especificas y extraidos en forma de corriente eléctrica

[15].
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Como cualquier dispositivo convertidor de energia solar, las celdas fotovoltaicas
son disenadas de tal manera que sean capaces de aprovechar la mayor cantidad de
energia que llega a la superficie terrestre en forma de radiacion electromagnética desde
las reacciones de fusién que ocurren constantemente en el sol [5].

Sin embargo, no todo el espectro solar es utilizado para este fin. Cuando la luz llega
a la atmosfera, comienza a interactuar con los &tomos y moléculas que la conforman
(como el bioxido de carbono y el vapor de agua) las cuales absorben parte de la
energia acotando asi la radiacién ttil a solo una fraccion del espectro solar. A esta
seccion del espectro (Figura 3.1) se le conoce como condiciones AM 1.5 (Air Mass
1.5) que son las condiciones estandar de caracterizacion utilizadas para estudiar el
desempeno de las celdas fotovoltaicas sobre la superficie de la tierra, a nivel del mar

v que equivale a una intensidad de 1000 W/m? [16].

2.5
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Figura 3.1: Espectro de radiaciéon solar. Condiciones AM 0 (rojo), intensidad fuera
de la atmosfera terrestre, y AM 1.5 (azul), intensidad sobre la superficie de la tierra
a nivel del mar. Datos de U.S. Department of Energy (DOE)/NREL/ALLIANCE.
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Las celdas de silicio monocristalino y policristalino son los dispositivos mas comu-
nes dominando en el mercado y que han alcanzado un amplio desarrollo, innovacién
y aplicacion. Sin embargo, a lo largo de los anos y con un mayor entendimiento de
los fenémenos fisicos que toman lugar dentro de los dispositivos, diferentes tipos de
tecnologias fotovoltaicas han sido desarrolladas para diferentes aplicaciones.

La Figura 3.2 muestra las diferentes generaciones que han surgido en tecnologia
fotovoltaica. La primera generacion, también conocida como celdas de unién sencilla
o single juntion solar cells, son los dispositivos basados en obleas de silicio mono y
poli cristalino con espesores de entre 170 y 250 micrémetros. La segunda generacion,
caracterizada por implementar novedosos métodos para el depoésito de capas delgadas
y ultra delgadas (thin-films technology), desde algunos nanémetros hasta decenas de
micrometros, utiliza principalmente silicio amorfo (a — Si), teluro de cadmio/sulfuro
de cadmio (CdTe/CdS), selenuro de cobre indio galio (CIGS), etc. La tercera ge-
neracion, de la cual forman parte las celdas solares organicas, tiene como propdsito
desarrollar dispositivos de alta eficiencia y potencial de estabilidad, continua usando
la tecnologia de capas delgadas de la segunda generaciéon pero implementando no-
vedosos materiales como los polimeros semiconductores y colorantes orgénicos para

disminuir los costos de produccion.

!

Segunda
generacion

» Silicio amorfo (a-Si)

* Teleniuro de cadmio
(CdTe)

» Seleniuro de cobre indio
galio (CIGS)

Figura 3.2: Generaciones de tecnologias fotovoltaicas (adaptada de [17]).
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Por tltimo se consideran tecnologias fotovoltaicas de cuarta generacion aquellas
que implementan nanocristales, celdas solares de perovskita y dispositivos hibridos y
multicapa. [18].

Las celdas solares organicas destacan de este grupo ya que son potencialmente un
método facil y barato de transformar la energia del sol en electricidad. Los materiales
organicos utilizados para su fabricaciéon pueden poseer un bajo costo de sintesis y tie-
nen un facil manejo durante su produccion. Al tener gran solubilidad en una amplia
gama de solventes y procesabilidad a temperatura ambiente, se pueden utilizar como
tintas de impresion en la produccion roll-to-roll de los dispositivos sobre substratos
flexibles, ademas de que ya han alcanzado valores de eficiencia comercialmente acep-
tables [19]. Los esfuerzos para mejorar la estabilidad de las CSO han dejado varias
estrategias ttiles para considerar durante el diseno y la fabricaciéon de los dispositivos,
las cuales podrian garantizar la futuro escalamiento de su produccién y entrada de

las celdas solares orgéanicas al mercado fotovoltaico [20].

3.2. Semiconductores organicos

Los semiconductores organicos son materiales basados en atomos de carbono con
enlaces m-conjugados los cuales presentan propiedades semiconductoras. Estos mate-
riales son cominmente moléculas enlazadas por fuerzas de Van der Waals lo cual les
confiere flexibilidad, ligereza y facil procesabilidad [21].

Desde principios de los 80’s una gran variedad de materiales organicos, conducto-
res y semiconductores, han sido reportados y utilizados para el desarrollo de diversas
tecnologias de bajo costo. Los investigadores en el area han desarrollado un novedoso
concepto alrededor del uso de estos materiales para la electrénica flexible y de bajo
costo. Actualmente, los materiales organicos son parte de la electronica y optoelectro-
nica cotidiana en dispositivos como organic ligth emiting diodes (OLED’s), organic
thin-film transistors (OTFT’s), asi como en las CSO [22].

Anéalogamente a los semiconductores inorgénicos, electrones al ser excitados pasan

de un nivel de menor energia a uno de mayor energia. En los semiconductores organicos
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a estos niveles de energia se les conoce como Highest Occupied Molecular Orbital
(HOMO) y el Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO), que corresponderian
a las bandas de valencia y conduccién, respectivamente, de un material inorgénico
y que por lo tanto, la diferencia entre las energias de estos niveles corresponde al
band gap. Estos sistemas m-conjugados estan formados por dtomos de carbono con
hibridacion sp? los cuales poseen 3 enlaces fuertes o entre sus atomos vecinos. Los
orbitales 7 restantes poseen estados electrénicos localizados y pueden pasar entre dos
estados energéticos diferentes, de enlace y de antienlace, asi que cuando un electron
pasa a un nivel de mas alta energia, del estado de enlace (HOMO) al de aintienlace
(LUMO), la molécula en si esta siendo excitada a un nivel més energético y los
electrones en el LUMO son capaces de ser transportados a lo largo de la estructura
molecular del material [23]. A pesar que dichos términos fueron acunados para explicar
el comportamiento de una sola molécula, también han sido utilizados exitosamente

para la descripcién de los fenémenos fisicos de los materiales en bulto.

E
n*g 8 —— LUMO
n8 8 —— HOMO

Figura 3.3: Niveles HOMO/LUMO de un semiconductor orgéanico (adaptado de la
Ref [21]).

Segin su peso molecular, los semiconductores organicos se pueden categorizar co-
mo polimeros y oligbmeros o moléculas pequenas. En la electronica organica se le
refiere cominmente al semiconductor tipo p (usualmente un polimero) como el mate-

rial donador de electrones y, al material tipo n (moléculas pequenias), como el aceptor
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de electrones. Esto se debe a que el material p es el principal encargado de absorber
la luz y producir portadores de carga que posteriormente pasaran (seran "donados")
al material tipo n para su extraccion del dispositivo. En la Figura 3.4 se encuentran
algunos de los semiconductores orgénicos mas utilizados para la fabricaciéon de CSO.
En la estructura de estos materiales se pueden observar los dobles enlaces conjuga-
dos, responsables de la aparicién de los niveles HOMO y LUMO y por tanto de las
propiedades semiconductoras. En la siguiente seccion se describirda més a detalle los
procesos de generacion y separacion de carga asi como los semiconductores orgénicos

utilizados en este trabajo.
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Figura 3.4: Algunos semiconductores organicos, donores (lado iszquierdo de la linea
punteada) y aceptores (lado izquierdo de la linea punteada) utilizados en CSO. Imagen
tomada de [24].
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3.3. Principios operacionales

3.3.1. Generacién y separaciéon de carga

A partir de la absorciéon de luz y a consecuencia del efecto fotovoltaico, los electro-
nes en las moléculas son excitados y pasan del nivel HOMO al LUMO. Debido a las
bajas constantes dieléctricas que tienen los semiconductores orgénicos de entre 3-4,
(para el Si ~ 11), el electron del LUMO vy el respectivo hueco en el HOMO perma-
necen enlazados por una fuerte atraccion coulombica. A este par electron-hueco se le
llama exciton.

La energia que mantiene unido el exciton sobrepasa la energia térmica kg7 (a
temperatura ambiente aproximadamente 25 meV') haciendo maés dificil la separacion
de electrones de huecos para que puedan ser extraidos del dispositivo antes de que
ocurra la recombinacion (comparados con las celdas de silicio las cuales generan por-
tadores de carga libres ya que las energias de los excitones son de alrededor de 20
meV') [25].

Con el objetivo de obtener portadores de carga libres, el excitéon debe encontrar
un punto donde disociarse. Para esto, el exciton migra desde el material donador
(material tipo p que es donde comunmente hay més absorcion de luz y generacion
de excitones) hacia la interfaz con el material aceptor (tipo m). Para que esto sea
posible, la longitud de difusion del par debe ser, cuando menos, igual al espesor de la
pelicula de material; de otra manera, el electrén recombinaria con el hueco antes de
ser separados. En los CSO con heterounion de volumen (ver 3.4), la distancia minima
que el portador de carga necesita recorrer debe ser al menos de la magnitud de los
dominios de los materiales de la heterounion. Tang et al [6], demostraron que la union
de dos materiales organicos con una correcta alineacién de bandas logra una buena
separacion de carga aumentando la eficiencia en celdas solares. Para lograr esto, el
valor de la diferencia entre los niveles LUMO de ambos materiales debe ser mayor
que la energia que une al par electron-hueco.

Una vez que el exciton alcanza la interfaz, el proceso de transferencia de carga es

llevado a cabo. El electron del exciton debe pasar a un estado libre, que puede ser el
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LUMO del material aceptor. Sin embargo, aun asi, existe cierta atraccion electrosta-
tica entre el hueco y el electron, siendo esta solo una separacion espacial del orden del
tamano de las moléculas (0.5 nm-1 nm) [26]. A este estado intermedio se le conoce
como estado de transferencia de carga (CTS por sus siglas en inglés), Figura 3.5, y
es un estado critico ya que, al estar mas juntos el electréon y el hueco, la probabilidad
de recombinacion aumenta [27]. La total separacion de los portadores es entonces

alcanzada con ayuda del cambo eléctrico interno, derivado por la misma unién p — n.

LUMO I LUMO
. LUMO LUMO
exeién T \ — ®—

(__ CTS

E HOMO HOMO .
~ HOMO HOMO
donador aceptor donador aceptor

Figura 3.5: Generacion y separacion de carga. En este tipo de diagramas se ilustran
los niveles energéticos de los materiales sin tomar en cuenta el alineamiento del nivel

de Fermi, por lo que no se visualiza el doblamiento de banda originado por la unién
p —n (adaptado de la Ref[26]).

3.3.2. Transporte y extraccién de carga

Para que los portadores de carga generados por la disociaciéon del exciton sean
extraidos, estos deben viajar a los electrodos para ser recolectados dentro de sus res-
pectivos tiempos de vida. Los electrones deben alcanzar el catodo para ser extraidos
y, similarmente, los huecos deben viajar hacia el &nodo. Para esto, existen dos prin-
cipales mecanismos de transporte: la corriente de arrastre y la corriente de difusion
[21].

La corriente de arrastre es generada debido a la diferencia de potenciales dentro

del dispositivo. Esta diferencia de potencial interno es conocida como potencial in-
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terconstruido (V3;) y es uno de los principales factores que determinan el voltaje de
circuito abierto (V,.), el cual sera detallado en la siguiente seccion. El Vj; es gene-
rado mayormente por la diferencia entre las funciones de trabajo de los electrodos,
generalmente una funcién de trabajo grande para el anodo y una mas baja para el
catodo; asi como por la diferencia de concentracion de carga que genera la uniéon p—n
entre ambos materiales. Al aplicar un potencial externo, el campo eléctrico interno es
modificado y por lo tanto, la corriente de arrastre cambia.

El otro mecanismo de transporte, la corriente de difusion, consiste en la difusiéon
de portadores debido a los gradientes de concentracion de carga dentro de la celda
solar. Como la concentracion de huecos y electrones es mayor en la interfaz p — n, los
portadores recién disociados comienzan a difundirse por el gradiente de concentra-
cion hacia sus respectivos electrodos. Cuando el campo eléctrico interno es grande, la
corriente de arrastre domina el transporte de carga; mientras que la corriente de difu-
sion domina cuando el potencial externo modifica suficientemente el campo eléctrico
interno haciéndolo pequeno (casi cero) [21].

Para poder tener una buena eficiencia de extracciéon de carga, es necesario tener
una union electrodo-semiconductor de baja resistencia o contacto 6hmico. Esto quiere
decir que la barrera de potencial formada entre ambos materiales es minima, permi-
tiendo la conduccion en ambas direcciones [28|. Para esto, la funcion de trabajo del
catodo debe estar lo mas cerca posible del nivel LUMO del aceptor y, a la vez, la
funcion de trabajo del anodo debe aproximarse al nivel HOMO del donador para la

extraccion de electrones y huecos respectivamente como se muestra en la Figura 3.6.
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Figura 3.6: Extraccion de portadores de carga del dispositivo. Alineacion ideal de las
funciones de trabajo de los electrodos.

En la Seccion 3.4.3, las caracteristicas de los contactos 6hmicos son descritas a

profundidad utilizando diagramas de banda mas detallados.

3.4. Arquitectura de la celda solar organica

A lo largo del desarrollo tecnolégico de los dispositivos organicos fotovoltaicos, di-
versas arquitecturas han sido propuestas para incrementar la generacion, separacion y
extraccion de carga, evitar recombinacion, disminuir la degradacion de los materiales,
y por tanto, mejorar el performance del dispositivo.

A continuacion, los principales componentes que forman parte de los dispositivos
fabricados son detallados, asi como las caracteristicas de los materiales utilizados en

esta investigacion.

3.4.1. Capa activa (heterouniéon de volumen BHJ)

La capa activa esta conformada por la uniéon de los materiales donador y aceptor y
es la responsable del proceso de fotogeneracion y separacion de la carga. La unién de
estos materiales con propiedades eléctricas distintas crea un doblamiento de bandas

debido a la alineacion de los niveles de Fermi para alcanzar el equilibrio.
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El doblamiento de bandas genera una barrera de potencial entre ambos materiales
la cual los portadores deben ser capaces de cruzar para ser extraidos. Este potencial
puede ser modificado al aplicar un potencial externo y es uno de los responsables de
la separacion de carga. El area de la interfaz entre los materiales es el sitio donde
se lleva a cabo la disociacion de carga; es por eso que a lo largo de los anos se han
propuesto diferentes configuraciones para mejorar estos procesos [29].

A mitad de la década de los 90’s surgié una propuesta innovadora para aumentar
el drea de contacto entre los materiales, formando asi un arreglo a nanoescala de
interfaces para la disociacion de excitones fotogenerados en portadores de carga libres
donde ademés, al haber una menor distancia entre los materiales favorece al excitéon
que, dentro de su tiempo de vida, debe alcanzar la interfaz para la separacion de
los portadores, la heterounion de volumen o bulk heterojuntion (BHJ por sus siglas
en ingles) [30]. La BHJ es formada mezclando ambos materiales, donador y aceptor,
en una solucién que posteriormente es depositada sobre el substrato para formar
una pelicula delgada (tipicamente entre 100 y 200 nm de espesor) por medio de una
técnica llamada spin coating, comtnmente utilizada para la fabricacion de peliculas

delgada, entre otras técnicas de deposicion.

catodo

B donador

. aceptor

anodo

Figura 3.7: Diagrama simple representativo de la heterounion de volumen (BHJ). Los
demas componentes necesarios para el funcionamiento de un dispositivo son presen-
tados en las siguientes secciones.
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PTB7-Th

Uno de los materiales donadores més utilizados en aplicaciones fotovoltaicas es el
ya bien estudiado poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT). Sin embargo, otros copoli-
meros se han desarrollado y utilizado en dispositivos que han alcanzado a sobrepasar
la eficiencia alcanzada por aquellas basadas en P3HT como donador (~ 5.4 %) 31, 32].

El copolimero poly(/2,67-4,8-di(5-ethylhexylthienyl)benzo[1,2-b;3,3-b[dithiophene]3-
fluoro-2[(2-ethylhezyl)carbonylfthieno[3,4-b[thiophenediyl) o PTB7-Th es una variante
mejorada del polimero polythieno/3,4-b-thiophene-co-benzodithiophene o PTB7 que
fue sintetizado y utilizado por primera vez por Liao et al en 2013 [33] en celdas so-
lares con metafullerenos como material aceptor y comparado con su antecesor PTB7
presentando una mayor movilidad de carga y estabilidad.

Ambos polimeros donadores pertenecen a la familia PTB los cuales fueron desa-
rrollados con el propésito de encontrar alternativas de materiales con un band gap
pequeno (entre 1 eV y 2 eV), lo cual es indispensable para este tipo de dispositivos
ya que garantiza que el material serd capaz de absorber una mayor cantidad del es-
pectro solar. E1 PTB7-Th tiene un nivel HOMO de 5.12 ¢V y un LUMO de 3.60 eV.
Posee un rango de absorcion mayor al del PTB7 [34] y se han alcanzado eficiencias

mayores al 10 % en dispositivos basados en este material como donador [35].

Figura 3.8: Estructura molecular del PTB7-Th (imagen tomada de [36]).
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PC;;BM

Desde los comienzos del desarrollo de la tecnologia organica, los derivados de
fullerenos han sido ampliamente utilizados como materiales tipo n. El [6,6/-phenyl
Ce1 buthyric acid methyl ester (PCgBM) es el material més representativo utilizado
en la electrénica organica y especificamente en la solar fotovoltaica y ha sido estudiado
principalmente en celdas solares orgénicas combinado con P3HT [37, 38|.

Existen otros derivados de fullerenos como el indene-Cgy bisadduct (ICBA) el
cual se ha demostrado mejora los parametros fotovoltaicos de los dispositivos [39].
Un material analogo al PCg;BM que ha mejorado la eficiencia de los dispositivos es
el [6,6]-phenyl Cr buthyric acid methyl ester (PC7BM) el cual posee una mayor
absorcion optica a longitudes de onda dentro del rango visible comparado con el
PCg BM debido a su asimetria molecular [40]. Siendo un material con mayor habilidad
para aceptar y transportar electrones, es cominmente utilizado en combinacién con
polimeros de alta capacidad donadora como el PTB7 y PTB7-Th [41]. El PC;;BM
tiene un nivel HOMO de ~ 6.0 ¢V y un LUMO de ~ 3.9 eV [42].

Figura 3.9: Estructura molecular del PC7;BM (imagen tomada de [43]).

3.4.2. Intercapas para el transporte de portadores de carga

Ya que los semiconductores organicos contienen varios grados de desorden, las
interfaces entre la capa activa y los contactos suelen ser sitios de recombinacion de
carga [44]. Por ejemplo, en dispositivos de semiconductores inorgénicos cristalinos

se suelen seleccionar materiales los cuales posean constantes de red similares; esto
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disminuye la cantidad de imperfecciones, como vacancias y dislocaciones, que fungen
como potenciales sitios de recombinacion de carga, mejorando asi los procesos de
extraccion [45].

En dispositivos organicos se utilizan capas para el transporte de carga entre la
capa activa y los electrodos. Estas capas pueden ayudar a alinear el nivel LUMO del
aceptor con la funcién de trabajo del cidtodo y el HOMO del donador con la funcién
de trabajo del anodo para la extraccion de electrones y huecos respectivamente, asi
como pasivar las interfaces entre los materiales activos y sus respectivos electrodos
[44].

Varios materiales inorganicos se han utilizado con este propoésito, como el NiO [46].
Sin embargo, las técnicas para el depdsito de estos materiales requieren de altos vacios
y temperaturas altas, las cuales dificultan los procesos de impresion de los dispositivos
organicos. Por esta razon, diversos materiales organicos solubles en alcoholes y agua
han sido utilizados como capa de transporte de huecos o hole transport layer (HTL)

y como capa de transporte de electrones o electron transport layer (ETL) [44].

PFN
0=5=0 0=5=0
o} OH
PEDOT:PSS

Figura 3.10: Estructura molecular del PEDOT:PSS (HTL) y del PFEN (ETL) (adap-
tado de [47] y [21]).
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El material mas ampliamente utilizado como HTL es el poly(3,4-ethylenediozythiophene)-
poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) el cual posee una gran solubilidad en agua
y estabilidad [48] al igual que el poly [(9,9-bis(3’-(N,N-dimethylamino)propyl)-2,7-
fluorene)-alt-2,7-(9,9-dioctylfluorene )| (PFN) que es soluble en alcohol, utilizado co-
munmente como ETL [49]. Estas peliculas suelen tener espesores ain méas pequenos
que el de la capa activa segin el material. Las peliculas de PEDOT:PSS tipicamente
tienen espesores de entre 40 y 80 nm mientras que las peliculas de PFN suelen tener
< 10 nm de espesor.

Ambos materiales, ademas de disminuir las imperfecciones de las interfaces, crean
un efecto dipolo debido a su estructura molecular y a la interaccion con los materiales

de la capa activa, generando una recoleccion de carga selectiva [50, 51].

ZnO como capa de transporte de electrones

El ZnO es un material inorganico semiconductor tipo n prometedor para aplica-
ciones en optoelectronica debido a la alta movilidad de electrones, baja absorcion de
luz en el espectro visible y buena estabilidad en el medio ambiente [52|. Ademaés, ha
sido ampliamente estudiado para aplicaciones fotovoltaicas de bajo costo como ETL.
Su baja toxicidad, comparandolo con otros semiconductores II-VI, le permite ser sin-
tetizado con técnicas que no requieres altas temperaturas ni atmosferas controladas,
como el método hidrotermal, incluso a grandes escalas [53, 54].

El band gap de ZnO, de ~ 3.37 €V, le confiere transparencia; al tener una fuerte
absorcion en la region UV del espectro electromagnético hasta ~ 370 nm, el ZnO
también sirve como una capa protectora para la capa activa [55]. También posee un
alineamiento apropiado de sus niveles energéticos con los del PC;1BM permitiendo la
recoleccion de electrones y bloqueando los huecos provenientes del material donador,
garantizando una mejor extraccion de carga [52].

Diversas morfologias de peliculas del ZnO han sido propuestas y estudiadas para
ser utilizadas como ETL’s en celdas solares organicas, cada una presentando caracte-
risticas propias que mejoran el desempernio de los dispositivos [53]. Peliculas delgadas,

nanoalambres y otras estructuras nanométricas han llamado la atencién debido a las
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ventajas que presentan como la facil recoleccion y bloqueo de carga y el atrapamiento
de luz consecuencia de la reflexion dentro de las mismas estructuras mejorando los

efectos Opticos en la capa activa [11].

3.4.3. Contactos 6hmicos metal-semiconductor

Como ya se abordd en la Secciéon 3.3.2, es necesario tener contactos de baja re-
sistencia para poder extraer la carga de una manera eficiente. La implementacion de
contactos 6hmicos esta basada en la teoria de uniones metal-semiconductor de Mott
y Schottky desarrollada en 1938 [56, 57| y consisten en uniones no rectificadoras que
permiten la conducciéon en ambas direcciones entre el metal y el semiconductor; en
otras palabras, la corriente a través de la union, idealmente, es una funcion lineal del
voltaje aplicado [28].

Al poner en contacto ambos materiales, al igual que en la union p — n, los niveles
de Fermi tienden a alinearse buscando el equilibrio. Para el caso de la unién de un
metal con un semiconductor tipo n, en que la funcion de trabajo del metal (W,,)
sea menor que la funciéon de trabajo del semiconductor (Ws) (Figura 3.11 (a)), los
electrones del metal pueden difundir en el semiconductor creando una zona de carga
espacial donde existe una mayor concentracion de electrones. Si un voltaje positivo
es aplicado en el metal, los electrones del semiconductor pueden fluir hacia el metal
sin barrera de potencial que se oponga. Si el voltaje positivo ahora es aplicado en
el semiconductor, la barrera efectiva ¢, (Figura 3.11 (b)) que los electrones deben
cruzar, es esencialmente pequena, lo cual no representa gran obstéaculo [28].

En el caso de la union entre un semiconductor tipo p y un metal, con W,, >
Wy, los electrones del semiconductor fluyen al metal dejando detras estados vacios
o huecos a los cuales pueden fluir facilmente los electrones del metal al aplicarse un
voltaje negativo, lo cual representa el movimiento de los huecos en el semiconductor
hacia el metal. Al aplicarse el voltaje negativo en el semiconductor, los electrones son
inyectados hacia el metal, lo que analogamente es el movimiento de los huecos del

metal hacia el semiconductor a través del potencial efectivo ¢, [28].
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Figura 3.11: Diagrama de bandas ideal de una unién 6hmica metal-semiconductor
tipo n (adaptado de [28]). Antes del contacto (a) y después del contacto (b).

En los dispositivos fabricados en este trabajo, se utilizaron dos tipos de materiales
como contactos, la aleacion eutéctica Field’s metal (FM) y el 6xido semiconductor
Indium Tin Ozxide (ITO) desempenandose como catodo o d4nodo segun la estructura

de la celda solar (ver Seccion 3.4.4).

Field’s metal

El Field’s metal (FM) es una aleacion eutéctica constituida por Bi/In/Sn (32.5 %,
51 %, 16.5%) con un punto de fusion de 62°C [58] lo cual le permite ser depositado
sobre los dispositivos por técnicas simples, como el drop casting, bajo una atmosfera
normal de laboratorio [59]. Tiene una funcion de trabajo de ~ 4.2 eV [60] y una

resistividad eléctrica de 5.22107° Q - cm [61].

Indium tin oxide

El oxido de indio dopado con estano o indium tin ozide (ITO) es el contacto
transparente mas utilizado en celdas solares organicas y demas dispositivos optoelec-
tronicos [62, 63]. E1 ITO es un 6xido de alta conductividad el cual es depositado sobre
vidrio y otros substratos flexibles [64], posee una funcion de trabajo de ~ 4.7 eV y

una resistividad eléctrica de ~ 42107* Q - em [65].
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3.4.4. Estructura de los dispositivos

A continuacion, se presentan los esquemas estructurales de los dispositivos fabri-
cados, asi como el alineamiento energético de los materiales utilizados en cada caso.

La figura 3.12(a) representa un dispositivo con estructura invertida, siendo el ITO
y el FM céatodo y édnodo respectivamente y la capa de nanoalambres de ZnO como
ETL. Los dispositivos fabricados con esta estructura presentan mayor estabilidad y
resistencia a la degradacion [65]. El ITO, al funcionar como catodo y el cual debe
tener una funciéon de trabajo menor que la del dnodo, no queda expuesto al medio
ambiente, disminuyendo asi los procesos de corrosiéon del contacto. Ademas, debido
a que en esta estructura el PEDOT:PSS no esta en contacto con el ITO, se evita la
difusion de atomos de indio en la capa activa, resultado de la lixiviacion del ITO por
la acidez de la soluciéon de PEDOT:PSS [66].

La estructura de una celda solar con estructura convencional se muestra en la
Figura 3.12(b). En este caso, el principal proposito de la capa ultra delgada de ZnO
es pasivar la interfaz entre la capa de PEDOT:PSS y el ITO, evitando asi procesos
de degradacion del dispositivo debido a la difusion de 4tomos de indio. Se utiliz6é una
capa de PFN como ETL entre la capa activa y el catodo el cual, en este caso, es el

FM.
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Figura 3.12: Estructura de los dispositivos fabricados y diagrama de niveles energéti-
cos de los materiales. Estructura invertida con nanoalambres de ZnO como ETL (a) y
estructura convencional con capa ultra delgada de ZnO para pasivar la interfaz entre
el electrodo y la pelicula de PEDOT:PSS (b).
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3.5. Caracteristicas J-V

Como cualquier otro dispositivo eléctrico, la caracterizacion de la celda solar se
lleva a cabo analizando su curva de densidad de corriente versus voltaje (J-V) bajo

iluminacion. La Figura 3.13 muestra el comportamiento ideal de una celda solar.

VII]HX VOC
FF

Densidad de corriente

— Prax=VmaxJmax

Voltaje

Figura 3.13: Curva J-V ideal de una celda solar. En oscuridad (curva azul) y bajo
iluminacion (curva roja).

La eficiencia de conversion energética (n) es la relacion entre la maxima potencia
alcanzada por el dispositivo, Pra: = JmazVimaz, ¥ 1a potencia incidente, la cual se

considera 100 mW/ecm? en condiciones AM1.5.

pmax
b

n= (3.1)

Un parametro utilizado para describir la calidad de las caracteristicas J-V es el
factor de llenado (F'F)) el cual es la relacion entre el area formada por el producto de

la corriente de corto circuito (Js.) y el V. con Prgp.

Jmaxvmax
FP=—17-rT—r. 3.2
JSC‘/;)C ( )
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Utilizando las ecuaciones 3.1 y 3.2, podemos definir 1 como

JSC‘/;)C

=FrFr
1 P,

(3.3)

Mientras mas grande sea P,,,., mayor sera el F'F'y por lo tanto 7. Los principales
factores que afectan al F'F' son la resistencia en serie R, y la resistencia en paralelo
R,, las cuales estan relacionadas respectivamente con la resistencia de contacto entre
los componentes del dispositivo y con las corrientes de fuga entre ambos electrodos,
por lo que se espera que R, tenga un valor bajo y R, un valor alto tanto como sea
posible.

Con el objetivo de optimizar el desempenio de la celda, el V,. y la J,. también
necesitan ser mejorados. J,. es la corriente presente cuando el voltaje aplicado es cero y
esta determinada por la cantidad de portadores de carga que son generados, separados
y recolectados por los electrodos. La J,. se puede mejorar utilizando materiales con
band gap pequeno, altos coeficientes de absorcion y buena movilidad de carga [21].

Por otro lado, los factores que afectan al V,. (voltaje al cual la densidad de corriente
es cero) pueden ser variados. El méaximo valor del V,. en las CSO depende de la
diferencia entre los niveles HOMO y LUMO del donador y aceptor. Sin embargo, es
sabido que cuando existen otros mecanismos de transporte presentes como pérdidas
por recombinacion de carga, el V,. depende de la corriente de saturacion inversa (Jp)
del diodo en oscuridad [27].

La curva J-V en oscuridad de la celda solar puede ser modelada utilizando la
ecuacion que representa un circuito eléctrico equivalente para poder encontrar los

parametros del diodo (Figura 3.14).

(V — JARS)} - 1] V- JAR, (3.4)

/= JO[eXp [ nksT AR,

Resolviendo la ecuaciéon 3.4 y considerando condiciones de circuito abierto, se
encuentra una relacion para el V.,
J Voc

Voe =nkgTIn | == +1—

Jo JoAR, (3:5)
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donde kp es la contante de Boltzmann, 7' la temperatura y n el factor de idea-
lidad. Los valores de Jy y n dependen de las caracteristicas de las uniones me-
tal /semiconductor y semiconductor/semiconductor, asi como de los tipos de meca-

nismos de recombinacion de carga presentes en el dispositivo.

Figura 3.14: Circuito eléctrico equivalente.

3.6. Mecanismos de transporte y recombinacién

Como ya se abordé en la Seccion 3.3.2, los portadores de carga son transportados
por mecanismos de arrastre y difusion a través del dispositivo hasta llegar a sus
respectivos electrodos, sin embargo, otros mecanismos deben ser considerados para el
buen entendimiento del fenémeno.

En la ecuacion 3.4, la cual representa el comportamiento general de un diodo no
ideal, Jy esta relacionado con las corrientes de difusiéon y recombinaciéon de portadores
de carga minoritarios en regiones neutras de ambos lados de la unién, fuera de la zona
de carga espacial donde los portadores no han alcanzado la interfaz por lo que el factor
de idealidad n es igual a 1 [67].

Sin embargo, los semiconductores orgénicos poseen una gran distribucion de es-
tados localizados resultado de la alta concentracion de impurezas que presentan. Los
estados localizados son aquellos que se encuentran dentro del band gap y son los res-
ponsables de rutas alternas de recombinacién no radiativa [27|. Dependiendo de los
materiales y de la arquitectura del dispositivo, uno o varios mecanismos de recombi-

nacion se pueden presentar a la vez.
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Cuando la recombinacién ocurre en la zona de carga espacial debido a la inyeccion
de carga, ambos tipos de portadores, minoritarios y mayoritarios, forman parte de
la corriente de recombinaciéon dominante. Este mecanismo de recombinaciéon puede
ser ya sea band to band (cuando n = 1) o bien asistido por estados de trampa (trap
assisted recombination) |68], donde el valor de n se encuentra entre 1 y 2. Tomando
en cuenta la dependencia con la temperatura, Jy y la energia del band gap (Ey) se

pueden relacionar como [27],

—-F
Jo ox exp {nkg;]' (3.6)

Sin embargo, cuando el valor de n se encuentra entre 1 y 2, no indica la presencia
de solo un mecanismo de recombinaciéon. No obstante, existen otros modelos muy
utiles para identificar el mecanismo de recombinaciéon predominante.

Otro fenémeno que puede afectar la recombinacion es el tunelamiento de carga
principalmente en la zona de carga espacial y en la interfaz entre los materiales. Rau
et al [69] propusieron un modelo en el cual la recombinacion de carga es favorecida

por tunelamiento (tunneling-enhanced recombination) donde Jy esta dado por

Jo o< exp { — (3.7)

J
nkgT |

La energia de activacion (E,) esta relacionada con la energia del band gap cuando
la recombinacion por tunelamiento ocurre en la zona de carga espacial de uno de los
materiales de la capa activa. Cuando el tunelamiento toma lugar justo en la interfaz,
tunneling-enhanced interface recombination (TEIR), el valor de E, es igual a la altura
de la barrera de potencial efectiva ¢, de la interfaz.

En la interfaz con los electrodos, el mecanismo de transporte dominante es la
emision termoionica. Esta teoria fue desarrollada por Bethe en 1942 [70] y es utilizada
para describir el fenomeno de rectificacion en diodos de unién metal /semiconductor
(diodos tipo Schottky) y en uniones abruptas entre semiconductores, donde uno de
los materiales posee un nivel de dopaje mucho mayor que el otro y ha sido utilizada

también en uniones con materiales organicos |60, 71]|.
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Bajo este mecanismo de transporte, Jy esta definida como

Jo = A*T? exp [kﬁﬂ (3.8)

donde A* es el coeficiente efectivo de Richardson (120 A/cm?*K?).

Este mecanismo de transporte consiste en la superposicion de dos flujos a través
de la unién; la emision termoidnica de electrones del metal que se inyectan en el
semiconductor, y el flujo de electrones del semiconductor hacia el metal a través de
una barrera de potencial ¢, la cual puede ser modificada al aplicar un potencial
externo [67].

Para poder determinar cual o cuales mecanismos de transporte y recombinacion de
carga, asi como el sitio del dispositivo en el que estan tomando lugar (en el volumen
de los materiales, en la unién entre los materiales activos o en la interfaz con los
contactos), se puede analizar la dependencia de Jy y el factor de idealidad n con la

temperatura.

3.7. Caracteristicas C-V

Analizar las caracteristicas capacitancia-voltaje (C-V) es de gran utilidad para co-
nocer parametros fundamentales de la heterounion; como el potencial interconstruido
Vi, constantes dieléctricas de los semiconductores y concentraciones de carga.

Cuando la concentracion de carga espacial es mayor de un lado de la union, la

relacion entre la capacitancia y el voltaje se puede expresar como

(A)2 _ 2(V — Vi) (3.9)

C qesNp
donde A es el area de contacto, g la carga elemental del electron, €, es la contante
dieléctrica relativa y Np la concentracion de carga del semiconductor con menor

concentracion de portadores [28].
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Figura 3.15: Caracteristicas 1/C? vs. V

Para determinar dichos parametros, cominmente se estudian las caracteristicas
1/C? vs. V (Figura 3.15), donde la interseccion con el eje vertical es inversamente
proporcional al producto e,Ng y el V3; corresponde a la interseccion con el eje del

voltaje [67].
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Metodologia experimental

4.1. Capas de transporte de electrones (ETL) de ZnO

4.1.1. Nanoalambres de ZnO

Nanoalambres de ZnO fueron sintetizados utilizando el método de depdsito qui-
mico htimedo, también conocido como método hidrotermal. Este tipo de sintesis ha
sido ampliamente utilizada en para el deposito de estructuras de ZnO [72, 73] y es
considerada una técnica de bajo costo debido a la baja toxicidad de los precursores
utilizados asi como las bajas temperaturas de proceso bajo una atmosfera comun
de laboratorio, el cual consiste en dos etapas las cuales de encuentran descritas a

continuacion.

Capa semilla

Una soluciéon fue preparada mezclando 1.3 gramos de acetato de zinc di-hidratado
con 10 mililitros de etanol por dos horas con agitador magnético; anadiendo lenta-
mente y a partir de los primeros 20 minutos de agitacion 10 gotas de dietanolamina
como estabilizante. Mientras tanto, sustratos de ITO fueron cortados (1.5x1.5 c¢m) y
limpiados en bafio de ultrasonido a 50 W utilizando agua des-ionizada (D.I. H,0),
acetona e isopropanol durante 15, 10 y 15 minutos respectivamente y secandolos con

aire entre cada uno. La solucién fue depositada sobre los sustratos por spin coating

30
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a 6000 r.p.m. durante 40 segundos utilizando una pipeta y asegurandose que la solu-
cion cubriera toda el area del sustrato. Esta técnica utiliza las fuerza centrifuga y la
viscosidad de un fluido para hacer el depdsito de peliculas delgadas y normalmente
se lleva a cabo utilizando solventes volatiles (Figura 4.1).

Una vez depositada la solucion, los sustratos fueron sometidos a tratamiento tér-
mico a 500°C' durante 2 horas, utilizando una rampa de 30 minutos en un Horno

Prendo MF-3R.

\
TN

Figura 4.1: Deposito de peliculas delgadas via spin coating.

Crecimiento a baja temperatura

Para preparar el bano quimico, 9.6 gramos de hidréxido de potasio y 6 gramos
de nitrato de zinc fueron disueltos por separado en 40 mililitros de D.I. H,O dentro
de un vaso de precipitados de 50 ml y 100 ml respectivamente y se dejo agitar por
15 minutos a temperatura ambiente. Se anadi6 la solucién de hidréxido de potasio
dentro del vaso que contenia la soluciéon de nitrato de zinc sin interrumpir la agitacion
por 20 minutos més o hasta que la soluciéon se tornara completamente transparente.

El vaso con la solucion resultante fue después introducido dentro de otro vaso
de precipitados de 250 ml y se relleno el volumen entre ambos vasos con agua. Los
sustratos son introducidos a la solucién con la capa depositada hacia abajo con ayuda
de un soporte y el vaso con la solucion es tapado utilizando papel aluminio como se

muestra en la Figura 4.2.
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Figura 4.2: Crecimiento a baja temperatura de nanoalambres de ZnO.

El calentamiento se realizé bajo agitacion constante hasta alcanzar 80°C por 5, 10,
15 y 20 minutos. Una vez retirados los sustratos del bano, se enjuagaron con D.I. H,O
y se secaron con aire. La Figura 4.3 muestra dos capas de nanoalambres depositadas

con 5 y 20 minutos de reaccion.

Figura 4.3: Capas de nanoalambres depositadas sobre ITO a 5 (a) y 20 (b) minutos
de reaccion.

Con el proposito de disminuir el ntimero de defectos en la superficie de los nanoa-
lambres, una capa ultra delgada de poliestireno fue depositada sobre los sustratos a

partir de una solucion en tolueno al 0.78 wt % a 6000 r.p.m. durante 60 segundos.
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Se ha demostrado que la adicién de esta pelicula extra de unas cuantas unidades de
nanometros de espesor recubriendo los nanoalambres disminuye la cantidad de es-
tados desocupados en la superficie de nanoalambres sintetizados por rutas quimicas

similares a la descrita anteriormente [74].

4.1.2. Capas ultra delgadas de ZnO (5 nm y 10 nm)

Capas ultra delgadas de ZnO con espesores de 5 nm y 10 nm fueron proveidas por
el Laboratorio de Microtecnologias del Centro de Ingenieria y Desarrollo Industrial
(CIDESI) de la ciudad de Querétaro las cuales fueron depositadas por el método
de pulverizacion catodica utilizando un magnetrén sputtering y usando una fuente
de radio frecuencia sobre sustratos de ITO de 1.5x1.5 ¢m bajo una presion de 15
mTorr con un flujo de argéon de 10 scem (standard cubic centimeters per minute).
Este método de depdsito es considerado un método fisico por vapor (o PVD por
sus siglas en inglés) y es utilizado principalmente en la industria para el depdsito de
recubrimientos delgados de materiales metalicos, ceramicos y semiconductores.

Para crear dichos recubrimientos, un objetivo o target del material deseado es
bombardeado por iones de un gas inerte, cominmente el argon (Ar™). Cuando estos
iones son acelerados chocando con el objetivo, &tomos de éste son desprendidos por
intercambio de momentum y posteriormente son condensados sobre el sustrato en

forma de pelicula.

]

Sustrato >

Pelicula depositada W

Camara de vacio ——p

Entrada de argén 0“ OAI

Salida de argén
)
\ /O

Objetivo j I
Sistema de enfriamiento

Figura 4.4: Esquema del deposito de peliculas delgadas por pulverizacion catodica.

Iones de argén
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4.2. Fabricacién de los dispositivos

Los dispositivos fueron fabricados en el laboratorio del Grupo de Propiedades
Opticas de la Materia (GPOM) del Centro de Investigaciones en Optica (CIO) de la
ciudad de Leon, Guanajuato. En la Figura 4.5 se muestran dos de las celdas solares

fabricadas. A continuacion se describe el proceso de fabricacion de los dispositivos.

Figura 4.5: Celdas solares fabricadas. Dispositivo de estructura inversa con nanoa-
lambres de ZnO como ETL (a) y dispositivo de estructura convencional con capa
pasivante ultra delgada de ZnO (b).

4.2.1. Capa activa y tratamiento de sustratos

Para formar la heterouniéon o capa activa, se prepar6é una soluciéon de PTB7-Th y
PC7;BM usando una relacion 1:1.5 wt % (~ 30mg/ml) en clorobenzeno con 3% de
1-diiodooctano y sometida a agitacion por 24 horas a temperatura ambiente. Mientras
tanto, los sustratos con ZnO (nanoalambres y capas delgadas) fueron tratadas con
plasma UV de ozono por 20 minutos para eliminar las impurezas y contaminantes

restantes de la superficie antes de depositar los deméas materiales.

4.2.2. Celda convencional (con capa delgada de ZnO)

Primeramente se deposité una capa de PEDOT:PSS a 4000 7.p.m. por 1 minuto
sobre la capa delgada de ZnO seguido de tratamiento térmico a 90°C' por 15 minutos.

Posteriormente se deposito la solucion de la capa activa a 1900 r.p.m. por 1 minuto,
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seguido de un tratamiento térmico a 80°C' por 15 minutos. Por ultimo, una capa de
PEN fue depositada sobre la capa activa a 6000 r.p.m. por 1 minuto y seguido de un
tratamiento térmico a 80°C por 15 minutos.

Los espesores esperados se encuentran listados en la Taba 4.1

4.2.3. Celda invertida (nanoalambres de ZnO)

Se deposito la solucion de la capa activa sobre los nanoalambres de ZnO a 1900
r.p.m. por 1 minuto, seguido de un tratamiento térmico a 80°C por 15 minutos. Una
capa de PEDOT:PSS fue depositada sobre la capa activa 4000 r.p.m. por 1 minuto
seguido de tratamiento térmico a 90°C por 15 minutos.

Los contactos de FM se depositaron por drop casting en una placa de calenta-
miento sobre el sustrato previamente enmascarado con cinta adhesiva y precalentado
a 90°C, sobre un area de 0.07 em? definida por la mascarilla de cinta.

Los espesores esperados de cada una de las capas depositadas (Tabla 4.1) fueron
aproximados a los valores medidos en depoésitos de capas de los mismos materiales
utilizando las mismas concentraciones de las soluciones y condiciones de deposito por

los integrantes del GPOM.

Tabla 4.1: Espesor esperado de las capas depositadas.

Material r.p.m. | Espesor aproximado (nm)
PTB7-Th:PC;BM | 1900 100
PEDOT:PSS 4000 40
PFN 6000 )

Los espesores de la capa de nanoalambres y la capa ultra delgada de ZnO con la

que se fabricaron los dispositivos se presentarén el la primera parte del Capitulo 3.
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4.3. Caracterizacion estructural

4.3.1. Microscopia electronica de barrido

Un método muy tutil para la caracterizacion estructural de las capas de ZnO con
diferentes estructuras, es la microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en
inglés). Conocer la estructura de estas capas es de gran interés ya que las propiedades
Opticas dependen tanto de la composicién como de la morfologia del material. E1 SEM
esta principalmente conformado por dos partes, la columna de electrones y la consola
electronica. En la columna es donde el haz de electrones es generado y enfocado para
generar la senal de la imagen cuya resoluciéon es controlada desde la consola. Un
esquema de los componentes de la columna del SEM se muestra en la Figura 4.6.

El haz de electrones proviene de calentar un filamento de tungsteno al aplicar
una corriente a través de él y los electrones emitidos son acelerados por un catodo
aplicando un voltaje entre 1 £V a 30 kV. Para acelerar los electrones, es necesario
hacerlo bajo alto vacio (<107 Torr) ya que los electrones solo pueden viajar pequenas
distancias en el aire.

Un arreglo de lentes magnéticas es utilizado para direccionar, aumentar o disminuir
el diametro del haz entre 5 nm-50 nm. Los lentes més cercanos al filamento son
llamados lentes condensadores, mientras que los que estan més cerca de la muestra
son los lentes objetivos; estos ultimos son los encargados de enfocar la senal de la
imagen. Entre ambas lentes, se encuentran las bobinas magnéticas que deflectan el haz
de electrones para realizar los escaneos sobre la muestra. Los electrones provenientes
de la interaccion entre el haz y la muestra son captados por detectores los cuales
transforman la sefial en una imagen por medio del software en la consola.

Dependiendo del tipo de interaccion, los electrones dispersados por la muestra
pueden ser categorizados como electrones retrodispersados o electrones secundarios.
Los electrones secundarios provienen de la dispersion inelastica debida a la repulsiéon
coulombica con los electrones de la muestra. Este tipo de senal es tutil para generar
imégenes de la estructura superficial del material; mientras que los electrones retro-

dispersados, dispersados elasticamente por los electrones o los niicleos de la muestra,
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generan imagenes topograficas del material. Este tipo de electrones también pueden
generar senales de rayos-X al recombinar con huecos dentro del material, los cua-
les pueden usarse para estudiar la composicion elemental por medio de un método
llamado espectroscopia de dispersion de energia (EDS por sus siglas en ingles).

En este trabajo se utiliz6 el microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-IT300
del Laboratorio de Microscopia ENES unidad Morelia utilizando una distancia de
trabajo de entre 8 mm-10 mm, un voltaje de 20 kV a alto vacio. Las imégenes fueron
generadas utilizando electrones secundarios con el propoésito de analizar la estructura

de los depositos de nanoalambres de ZnO.

-afmmm cafion de electrones

— o citodo
-gmm haz de electrones

- inodo

-~ |cntes condensadores

. -~ bobinas de escaneo

~gmm [entes objetivas
N g detector de electrones retrodispersados

N - dctector de electrones secundarios

muestra

Figura 4.6: Esquema del funcionamiento del microscopio electrénico de barrido.
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4.4. Caracterizacion 6ptica

4.4.1. Espectrofotometria UV /Vis

Estudiar las propiedades o6pticas de los componentes del dispositivo es de vital
importancia para garantizar que los procesos de fotogeneracion de portadores de carga
se lleve a cabo. La espectrofotometria UV /Vis es ampliamente usada para estudiar
dichas propiedades de los materiales utilizados para la fabricaciéon de celdas solares.
Analisis de transmitancia y absorbancia fueron llevados a cabo para las capas de ZnO
y para la heterounién de la capa activa, respectivamente.

Para esto se utilizo un equipo GENESYS 10S UV /Vis-Spectrophotometer de Ther-
mo Scientific del Laboratorio de Caracterizacion de Materiales de la ENES unidad
Morelia en el cual, la luz de una lampara de xenén en un rango de 190 nm a 1200 nm
pasa a través de la muestra. La intensidad de la luz transmitida es recolectada por
un detector con una resolucion de 0.5 nm y se le resta la intensidad de luz absorbida
por el sustrato que en este caso es la intensidad de referencia. Se utilizé6 un sustrato
limpio de ITO para ambas caracterizaciones.

La intensidad incidente es atenuada por la muestra debido a procesos de absor-
cion a longitudes de onda especificas. La transmitancia es entonces definida como la

relacion entre la intensidad inicial y la medida por el detector.
T=1/I (4.1)

Un resultado adicional determinado por espectroscopia UV /Vis es la absorbancia

(A) que esta definida como el negativo del logaritmo de la transmitancia
A= —log(T) (4.2)

y es ampliamente usado para extraer los coeficientes de absorcion los cuales determi-
nan hasta que punto la luz de cierta longitud de onda puede atravesar el material antes

de ser absorbida y puede ser calculado a partir de la relaciéon entre las intensidades
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incidente y transmitida

I = Iyexp(—ad) (4.3)

donde « es el coeficiente de absorcion y d es la distancia que recorre a luz dentro del
material.

Utilizando las caracteristicas de absorbancia 6ptica del ZnO, es posible determinar
el band gap del material graficando respecto a la energia. A este tipo de graficos
se le conoce cominmente como Tauc plot ya que fueron Tauc et. at [75] quienes
propusieron este método el cual fue posteriormente desarrollado por Davis y Mott
[76] para semiconductores amorfos en el cual mostraron que la absorcion del material
esta relacionada con la diferencia de energias entre el foton incidente y la altura de

la barrera del band gap como se muestra en la ecuacion:

(ahv)Y7 = k(hv — E,) (4.4)

donde h es la constante de Planck, v la frecuencia del fotén, a al coeficiente de
absorcion, E, la energfa del band gap y k una constante de proporcionalidad. El tipo
de transicion electrénica define el valor de v en el exponente del lado izquierdo de
la ecuacion; para transiciones directas, v toma el valor de 1/2 y para transiciones
indirectas, v toma el valor de 2. Por lo tanto, el valor del band gap es determinado
realizando un ajuste de la grafica en donde la interseccién con el eje horizontal de las

energias denota el valor la energia del band gap.

4.4.2. Espectroscopia de fotoluminiscencia

La espectroscopia de fotoluminiscencia (PL por sus siglas en ingles) es una téc-
nica Optica de caracterizacion para identificar y estudiar la estructura electronica de
los materiales, niveles de impurezas y detecciéon de defectos en estructuras de semi-
conductores. Esta técnica consiste en hacer incidir luz en a la muestra para excitar
electrones y hacerlos pasar a niveles de mayor energia. En el proceso de relajacion, los
electrones regresan a los estados de menor energia, emitiendo fotones de longitudes

de onda especificas dependiendo el tipo de transicion que se realizo. Esta emision del
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material es dirigida a un detector y traducida a un espectro de intensidad.

Dos tipos de senales pueden ser observadas en los espectros de PL:
la emision de banda cercana o near band emission (NBE) es una sefial definida en un
rango de longitudes de onda pequeno alrededor del band gap del material y general-
mente esta relacionada con transiciones energéticas radiativas entre estados deslocali-
zados, como las transiciones band to band; y la emision de nivel profundo o deep level
emission (DLE), la cual es una senal sobre un rango de longitudes de onda mas am-
plio, relacionada con las transiciones entre estados localizados debido a imperfecciones
e impurezas en el bulto y superficie del material.

Este método se utilizé para caracterizar la emision de las capas de nanoalambres
de ZnO, con y sin pasivar, asi como la uniéon con los materiales orgénicos en los
laboratorios del Instituto de Fisica de Estado Soélido de la Universidad de Bremen,
Alemania, utilizando un laser de HeCd IK3552R-G Kimmon con una longitud de
onda de excitacion de 325 nm y una intensidad de 1000 mW/em?. El espectro fue
adquirido utilizando un espectrometro AvaSpec-ULS3648TEC Avantes con una reso-
lucion espacial de 2 nm. Un esquema del setup utilizado se muestra en la Figura 4.7.
Un filtro es utilizado para filtrar la luz laser reflectada elasticamente y que es varios

ordenes de magnitud mas intensa que la emision de PL de los estados de transicion.

divisor de haz

objetivo

‘ laser

muestra

filtro e

lente

detector

Figura 4.7: Esquema del setup de micro-fotoluminiscencia.
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4.5. Caracterizacion eléctrica

4.5.1. Caracterizacion J-V

Las caracteristicas densidad de corriente-voltaje (J-V) fueron medidas en el la-
boratorio del Grupo de Propiedades Opticas de la Materia (GPOM) del Centro de
Investigaciones en Optica (CIO) en la ciudad de Leén, Guanajuato.

Para llevarlas a cabo, se utiliz6 un medidor digital Keithley 2400 y bajo ilumi-
nacion de un simulador solar Sciencetech S5150 clase AAA con un rango espectral
de 180 — 4400nm y en condiciones AM 1.5 (Figura 4.8), calibrado con una celda de
referencia de silicio modelo 15,151 de Abet Technologies con una precision del 6 %.
Esta caracterizacion se realizoé inmediatamente después de la fabricacion de los dis-
positivos, a temperatura ambiente y bajo una presion de 1 atm (la atmosfera del

laboratorio).

Figura 4.8: Caracterizacion J-V bajo iluminacién a condiciones AM 1.5 con simulador
solar. En amarillo, el dispositivo iluminado.

Los datos obtenidos fueron procesados y las propiedades fotovoltaicas fueron ob-

tenidas utilizando las ecuaciones 3.2 y 3.3.
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4.5.2. Espectroscopia de impedancia

Espectroscopia de impedancia, especificamente caracteristicas capacitancia-frecuencia
(C-f) y capacitancia-voltaje (C-V), fueron medidas en los laboratorios del Instituto
de Fisica de Estado Soélido de la Universidad de Bremen, Alemania, utilizando un
procesador de senales Hewlett-Packard 4284A LCR.

Las caracteristicas C-f son muy ttiles para conocer las tendencias capacitivas
del dispositivo, desde bajas frecuencias (50 Hz) hasta altas frecuencias (100 kH z),
bajo un voltaje aplicado de interés, como lo es uno cercano al V,., donde existe una
inyeccion completa de carga y por lo tanto, se espera que la capacitancia no sea
influenciada por procesos de relajacién o recombinacion de carga. El analisis se llevo
a cabo en oscuridad con un barrido de voltaje entre -1 V' y 1.6 V', con saltos de 0.2
V' y con una pequena senal de 20 mV entre 50 Hz y 100 kH z.

Adicionalmente, las caracteristicas C-V fueron medidas bajo frecuencias repre-
sentativas (1 kHz, 10 kHz y 100 kHz) utilizando un rango de voltajes entre -1 V'
y 1.6 V cada 0.02 V. Posteriormente, se analizaron los resultados para extraer las
caracteristicas de la unién como el V;; y la densidad de carga utilizado la ecuacién

3.9.

Figura 4.9: Caracterizacion C-f y C-V. El dispositivo es conectado a equipo utilizando
dos agujas sobre los electrodos el ITO y el FM respectivamente.



Capitulo 5

Resultados y discusion

5.1. Capas de ZnO

Capas de nanoalambres

Capas de nanoalambres de ZnO fueron depositadas sobre sustratos de ITO a
diferentes tiempos de reaccion. La descomposicion térmica del acetato de zinc forma
una capa de cristales de ZnO sobre el sustrato de ITO los cuales sirven como centros
de nucleacion (semillas) para el crecimiento de los nanoalambres.

El deposito en fase liquida esta basado en la ecuaciéon
Zn*t +20H — ZnO + H-0, (5.1)

donde los iones Zn?* provienen de la disociacién del nitrato de zinc mientras que los
OH~ provienen del hidréxido de potasio.

Las estructuras fueron observadas en un SEM de emision termoidnica. En la Figura
5.1 se muestran las micrografias de los nanoalambres depositados a 5, 10, 15 y 20
minutos de reaccion. Los diametros de los nanoalambres varian entre 50 nm y 100
nm para todos los tiempos de reaccion. Esto es atribuido a que las condiciones de
deposito de las capas semilla fueron las mismas, por lo que el tamano y la densidad
de los sitios de nucleaciéon permanecen constantes y por tanto también la densidad

superficial de nanoalambres [54] la cual es de aproximadamente 1.44210'%cm 2.

43
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Figura 5.1: Micrografias SEM, electrones secundarios SED y retrodispersados BED
(solo figura f), a 20 £V de las capas de nanoalambres de ZnO y con una distancia de
trabajo entre 8 10 y 13 mm . 5 minutos (a y b) 10 minutos (¢ y d), 15 minutos (e y
f) y 20 minutos de crecimiento (g y h).La escala de las imagenes con vista superior

(a, ¢, e, g) es de 1um mientras que en las vistas transversales (imégenes b, d, f, h) es
de 0.5 um.
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En la Tabla 5.1 se presentan los espesores aproximados que fueron medidos utili-

zando el software del SEM.

Tabla 5.1: Espesores aproximados de las capas de nanoalambres de ZnO.

Tiempo de reacciéon (min) | Espesor aproximado (um)
5 2.386
10 2.400
15 3.368
20 3.857

No obstante, los espesares obtenidos son muy grandes considerando los espesores
de las ETL de ZnO ya antes reportadas(~100 nm). Debido a la buisqueda de espesores
pequenos que faciliten el transporte y la extraccion de carga en los dispositivos, se opto
por analizar las capas de nanoalambres con tiempo de reaccion de 5 y 10 minutos. Sin
embargo, se proyecté un muy bajo desempeno de los dispositivos fabricados utilizando
dichas capas de nanoalambres de ZnO como se comprueba y discute en las secciones
de caracterizacion eléctrica.

La Figura 5.2 muestra los espectros de absorcion de las capas de nanoalambres de
ZnO y del ITO. Ambas capas de nanoalambres presentan un maximo de absorcion
entre 325 nm y 375 nm, lo cual garantiza la transmision de la luz en el espectro
visible que posteriormente sera absorbida por los materiales de la capa activa, ademas
de su proteccion ante la radiacion del espectro UV cercano la cual puede generar
degradacion de los materiales organicos.

La diferencia entre la absorbancia de la muestra de 10 min entre 400 nm y 1000 nm
hacia valores mas altos puede ser debido a la diferencia de espesor, la cual provoca
un mayor atrapamiento de la luz en el arreglo de nanoalambres de ZnO y siendo

absorbida en mayor proporcion.
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Figura 5.2: Espectros de absorcion UV-Vis de un sustrato de ITO y de nanoalambres
de ZnO (5 y 10 minutos).

Analizando a profundidad las caracteristicas de absorcién de las capas de nanoa-
lambres y utilizando la ecuacion 4.4, con un valor del coeficiente v de 1/2 (transiciones
directas), se realizaron graficas tipo Tauc (Figura 5.3) en las que se observan valores
aproximados del band gap de los nanoalambres de 3.24 eV y 3.19 eV para las capas
de 5 y 10 minutos de reaccién respectivamente. El margen de variacion del band gap
se encuentra dentro de lo esperado para técnicas de crecimiento quimicas y concuer-
da con los valores reportados para nanoalambres de ZnO con dimensiones similares
[77, 55].

Debido a la técnica utilizada para la sintesis de los nanoalambres de ZnO, una gran
cantidad de vacancias quedan distribuidas sobre toda la superficie de las estructuras
[78, 74|, como vacancias de dtomos de oxigeno o intersticios de dtomos Zn, siendo
sitios potenciales de recombinacion de carga. Por este motivo, se deposité una capa
ultra delgada de poliestireno (PS) sobre la capa de nanoalambres con menos espesor
(5 min de reaccion) a partir de una soluciéon en tolueno de PS al 0.78 wt % a 6000

r.p.m. durante 60 segundos via spin coating.
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Figura 5.3: Gréficas tipo Tauc de las capas de nanoalambres de ZnO (5 y 10 minutos).

Para estudiar el efecto pasivante de la capa delgada de PS sobre los nanoalambres,
se analizaron los espectros de intensidad de fotoluminiscencia con una longitud de
onda de excitacion de 325 nm y una intensidad de 1000 mWW/cm? a temperatura
ambiente de la una capa con solo nanoalambres y otra con una capa de PS.

La Figura 5.4 muestra la intensidad de PL de ambas muestras. Para generar los
datos presentados, la intensidad de PL fue medida sobre tres diferentes puntos de las
superficies de las muestras por triplicado para posteriormente calcular las intensidades

promedio de cada una de las muestras.
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Figura 5.4: Intensidad de PL a temperatura ambiente de las capas de nanoalambres
de ZnO con y sin PS.

A 380 nm (~ 3.3 €V') se encuentra un pico de intensidad delgado y bien definido el
cual corresponde a la emisiéon proveniente de la recombinacion radiativa de electrones
a través del band gap (near band emossion, NBE). Una senal ancha entre 450 nm
y 700 nm, correspondiente a la recombinacion radiativa en los estados libres de las
imperfecciones superficiales de los nanoalambres de ZnO (deep level emission, DLE)
se puede observar para ambas muestras.

Las senales de PL fueron normalizadas en el maximo del NBE para poder analizar
las intensidades relativas entre ambas muestras y asi, el impacto del PS en la pasi-
vacion de los estados superficiales. Una menor intensidad del DLE se puede observar
para la muestra de nanoalambres con la capa delgada de PS, comprobando asi, la
existencia de un efecto de pasivacion de los estados superficiales. Por tanto, para la
fabricacion de los dispositivos se utilizaron capas de nanoalambres de ZnO (5 min de
reaccion) con capa delgada de PS. Una capa mas gruesa de PS, sumado a los estados
superficiales en los nanoalambres debido a la técnica de crecimiento empleada, podria

incluso aumentar la recombinacion por defectos en las muestras [74].
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5.2. Caracteristicas eléctricas

5.2.1. Caracteristicas J-V en iluminacion

Las curvas caracteristicas J-V en iluminacion de los dispositivos fabricados fueron
medidas bajo condiciones AM1.5 utilizando un simulador solar y se presentan en
la Figura 5.5. La eficiencia de conversion energética (n) fue calculada utilizando las
ecuaciones 3.2 y 3.3. Los valores obtenidos se encuentran resumidos junto con sus

respectivos parametros fotovoltaicos en la Tabla 5.2.
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Figura 5.5: Caracteristicas J-V en iluminacion. Dispositivo con nanoalambres de ZnO,
estructura inversa (a) y dispositivos con capa ultra delgada de ZnO, estructura con-
vencional (b).

Tabla 5.2: Parametros fotovoltaicos de los dispositivos fabricados.

Dispositivo/Parametros | J,. (mA em™2) | Voo (V) | Jinaz (MA em™2) | Vipao (V) | FF | n (%)

Nanoalambres de ZnO 0.30 0.26 0.14 0.14 0.26 | 0.02
Capa 5 nm ZnO 10.17 0.79 7.02 0.56 0.48 3.97
Capa 10 nm ZnO 9.04 0.78 5.70 0.53 0.42 3.03

En la Figura 5.5(a), la cual muestra el comportamiento fotovoltaico del dispositivo
con la capa de nanoalambres pasivada con PS, se puede observar una baja fotogenera-
cion de corriente, ya que solo se obtuvo un pequeno desplazamiento de la curva hacia
valores negativos. En esta misma figura, se muestra una ampliacién de los datos. Las
pendientes de la curva cerca del eje vertical y alrededor del cruce con el eje de cero

corriente indican valores bajos de la resistencia en paralelo R, y valores altos de la
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resistencia en serie R [27], a diferencia de las curvas en la Figura 5.5(b), las cuales
muestran un comportamiento mas ideal.

Los valores del V,. de los dispositivos de estructura convencional con capa delgada
de ZnO estan acorde con valores anteriormente reportados en la literatura para cel-
das con los mismos materiales activos (~ 0.8 V' [35]). El valor del V,. en la celda de
nanoalambres es de 0.226 V', lo cual indica que la extraccién de carga del dispositivo
esté siendo restringida en los contactos por efectos resistivos y/o procesos de recom-
binacién, lo que también explica el bajo valor de J. y por lo tanto el de la eficiencia
7.

Las eficiencias de los dispositivos con estructura convencional muestran parame-
tros fotovoltaicos aceptables tomando en cuenta el método de fabricacion utilizado,
siendo el dispositivo con la capa de 5 nm de ZnO el que posee la mayor eficiencia apro-
ximéandose a 4 %, lo que indica que se esta llevando a cabo una correcta recoleccion
y extraccion de carga.

La presencia de la capa delgada de ZnO puede generar efectos resistivos si esta es
demasiado gruesa, ya que el ZnO es un material semiconductor tipo n, una barrera
de potencial formada con el polimero de la capa activa podria limitar la extraccion
de carga. No obstante, la capa ultra delgada puede ser una buena alternativa para
evitar la degradacion de los materiales activos debido a la difusiéon de atomos de
indio provenientes de la lixiviacion del ITO causada por la acidez de la soluciéon de
PEDOT:PSS, por lo que seria necesario realizar estudios de degradacion a este tipo

de estructuras.
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5.3. Mecanismos de transporte y recombinacion

Parametros extraidos al modelar las curvas J — V' en oscuridad son discutidos,
comparados con los resultados experimentales y simulados para identificar los meca-

nismos de transporte y recombinaciéon de carga presentes.

5.3.1. Caracteristicas J-V en oscuridad

La Figura 5.6 muestra las curvas J —V en oscuridad de los diferentes dispositivos.
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Figura 5.6: Curvas semilogaritmicas J-V en oscuridad del dispositivo con nanoalam-
bres (a) y de los dispositivos con capas delgadas de ZnO 5 nm (b) y 10 nm (c) . Datos
experimentales (simbolos) datos modelados (lineas solidas) y contribucion del diodo
(linea punteada).

A diferencia de las curvas en iluminacién, las senales en oscuridad no se ven in-
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fluenciadas por los procesos de fotogeneracion y la corriente a través del dispositivo es
dominada por la caracteristica de diodo de la heterounion (zona lineal en la represen-
tacion semilogaritmica de las curvas J — V' en oscuridad). Cada curva fue modelada
utilizando el circuito eléctrico equivalente de la Figura 3.14 y la ecuacion 3.4. Los

parametros extraidos se encuentran en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3: Parametros extraidos al modelar las curvas J — V' en oscuridad. También
se muestran las alturas de las barreras (¢) calculadas utilizando la teoria de emision
termoionica.

Dispositivo/Parametros | Jy (mA/em?) | n | Ry (Q/cm?) | R, (2/em?) | ¢y (eV)

Nanoalambres de ZnO 321072 ) 3021073 80 0.68
Capa 5 nm ZnO 321078 1.8 2521077 52103 1.04
Capa 10 nm ZnO 121077 2 6021073 3x10° 1.01

Los dispositivos de estructura convencional con capas delgadas de ZnO muestran
corrientes de saturacion inversa (.Jy) dentro de los rangos esperados, asi como los
valores encontrados para los factores de idealidad (n) (entre 1 y 2 para dispositivos
orgénicos). Sin embargo, los valores cercanos a 2 indican no solamente que la recom-
binacién es uno principales mecanismo de transporte presente sino también que dicha
recombinacion se esta llevado a cabo por medio de tunelamiento en la interfaz PTB7-
Th:PC7;BM o en las interfaces con los contactos [79]. Un aumento de la Ry se puede
observar entre los dispositivos con capas delgadas de ZnO debido al mayor espesor de
esta capa.

En el caso del dispositivo con nanoalambres, se observa un valor alto de Jy y
valores relativamente bajos de la resistencia en paralelo (R,). Esto puede ser debido al
la morfologia superficial de los nanoalambres en donde se pueden generar corrientes de
drenaje entre los contactos. Asi mismo los estados superficiales en los nanoalambres
de ZnO contribuyen a una mayor recombinaciéon de carga y por tanto una pobre
extraccion de carga en condiciones de iluminacion.

Este dispositivo muestra un factor de idealidad alto de 5. Valores tan grandes de los
factores de idealidad en dispositivos organicos pueden estar directamente relacionados
con el desorden energético a través de la estructura del dispositivo, caracteristico de los

materiales organicos. Més especificamente se ha propuesto que valores altos del factor
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de idealidad (desde 3 y hasta 6) estan relacionados con el desorden estructural en la
capa de transporte de electrones por lo que los valores de los parametros fotovoltaicos
disminuyen al incrementar el desorden energético [80]. Sin embargo, dichos valores
del factor de idealidad y de la corriente de saturaciéon inversa pueden estar viéndose
directamente afectados por procesos resistivos que no se estan cuantificando el el valor
encontrado para la resistencia en serie, lo que explica los valores mas bajos de este
parametro en comparacion con los demas dispositivos analizados.

Considerando la emision termoidénica de portadores como el principal mecanis-
mo de transporte a través de la union PTB7-Th:PC;1BM y que se tienen contactos
6hmicos, se utilizo la ecuacion 3.8 para calcular la altura de la barrera (¢,) en la
interfaz haciendo uso de los valores de J, extraidos de las corrientes en oscuridad.
Se ha mostrado con anterioridad que la teoria de emisiéon termoiénica puede des-
cribir el transporte de carga a través de la unién abrupta de dos semiconductores
organicos asi como en uniones entre semiconductores inorganicos y uniones Schottky
metal /semiconductor [71]. Los valores de la altura de las barreras también se encuen-
tran en la Tabla 5.3.

Los valores de las barreras para los dispositivos con 5 nm y 10 nm de ZnO son
1.04 eV y 1.01 eV respectivamente, y se aproximan al valor de la diferencia entre
el nivel LUMO del PC7;BM y el HOMO del PTB7-Th. El valor encontrado para el
dispositivo con nanoalambres difiere de los anteriores siendo de 0.68 eV'. Este tltimo
se aproxima a la diferencia energética entre la funciéon de trabajo del ZnO y el HOMO
del PTB7-Th (~ 0.7 V) lo cual podria indicar que la uniéon hibrida ZnO/PTB7-Th
es la predominante en este dispositivo.

Para estudiar el efecto que tiene Jy sobre el V,. considerando la emisién termoioni-
ca como el principal mecanismo de transporte en la union, se utilizaron las ecuaciones
3.4y 3.8, tomando el valor experimental de J,. y bajo condiciones de circuito abierto

(V =V, y J=0) se puede llegar a la siguiente expresion para el V.

A*TT. (5.2)

Ve = nopy — nk’BTln{ 7
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Haciendo uso de los valores anteriormente encontrados para las barreras (¢y) se
calcularon valores para el V,. a partir de los parametros en oscuridad, los cuales se

encuentran en la Tabla 5.4 y fueron comparados con los valores experimentales.

Tabla 5.4: Valores experimentales y calculados del V,. utilizando los parametros ex-
traidos de la corriente en oscuridad y la teoria de emisién termoioénica.

Dispositivo/Parametros | Vocmodet (V) | Voceap (V) | Error (%)
Nanoalambres ZnO 0.25 0.26 3.0
Capa 5 nm ZnO 0.90 0.79 13.1
Capa 10 nm ZnO 0.93 0.78 19.0

El porcentaje de error que también se muestra en la tabla anterior fue calculado

utilizando la expresion

Error(%) = H Voceap — Vocmodel

‘/oc,exp

2100. (5.3)

El buen acuerdo entre los valores del V,,. modelados y experimentales permite com-
probar que el principal mecanismo de transporte de carga es la emision termoidnica
de portadores a través de la interfaz PTB7-Th:PC;1BM para el caso de los disposi-
tivos con capas delgadas de ZnO. Tambien senala que la recombinaciéon afectado a
Jo v, por tanto, al V,. son los mismos en oscuridad como en iluminaciéon. Los valores
de ¢y para los dispositivos con capas delgadas de ZnO, también concuerdan con los
valores reportados para la energia de activacion E, (~ 1.1 eV, [81]) lo que indica
que el principal mecanismo afectando a la corriente es recombinacion en la interfaz
donador /aceptor asistida por tunelamiento. Para comprobar esto ultimo e identificar
otro tipo de mecanismos, es necesario analizar las caracteristicas J — V' a diferentes
temperaturas (entre 20°C' y 60°C' utilizando los mismos materiales como electrodos)
para analizar la dependencia de Jy y el factor de idealidad n.

El modelo de emision termoiénoica es un modelo analitico ideal el cual disminuye
su precision a medida que el factor de idealidad n aumenta, esto debido a la presencia
de otros mecanismos de transporte y recombinacion adicionales. Cuando el factor de
idealidad crece, especificamente n > 2 dicho modelo ya no se considera apropiado

para describir los procesos de transporte de carga dentro de un dispositivo.
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A pesar del valor pequeno del error calculado para el V,,. del dispositivo de nanoa-
lambres y tomando en cuenta los valores de los parametros del diodo encontrados,
de éste analisis se concluye que el modelo de emisién termoiénica aplicado a este dis-
positivo no es apropiado por lo que los resultados no son considerados fiables. Si se
tuviera el interés de analizar a fondo este dispositivo, seria necesario aplicar otro tipo
de modelos dindmicos en los que se puedan considerar diversos factores, incluyendo
aspectos estructurales y propiedades intrinsecas de los materiales utilizados.

El errores calculados para los dispositivos de estructura convencional son consis-
tentes con los factores de idealidad modelados. El error en dicho célculo disminuye al
tener dispositivos con factores de idealidad més pequenos, cercanos a 1. Sin embargo,
los valores de n encontrados para éstos dispositivos permite asumir que la emision
termoidnica de portadores como el principal mecanismo de transporte y que esta sien-
do afectado por mecanismos adicionales de recombinaciéon como ya se mencion6 con
anterioridad.

Con el propoésito de enriquecer éstos resultados, en las siguiente seccion se estudian
las alturas de las barreras esperadas utilizando simulaciéon de diagramas de bandas
haciendo uso de propiedades intrinsecas de los materiales utilizados y tomando en
cuenta el efecto que tiene la capa de transporte de huecos (HTL) a las caracteristicas

de la unién principal del dispositivo.
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5.3.2. Simulacién de los dispositivos

Los diagramas de bandas en equilibrio térmico (300 K') de las interfaces PTBT7-
Th:PC7;BM y ZnO/PTB7-Th mostrados en la Figura 5.7 fueron simulados en el
software AFORS-HET (82|, utilizando parametros intrinsecos de los materiales los

cuales se muestran en la Tabla 5.5.
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Figura 5.7: Simulaciones de los diagramas de bandas en equilibrio. Unién PTB7-

Th:PC7BM (a) y unién nanoalambres de ZnO/PTB7-Th (b).

Los céalculos realizados en esta simulacion estan basados esencialmente en resol-
ver la ecuacion de Poisson para la heterounién considerando un dispositivo bicapa.
Anteriormente, Nolasco et al demostraron que ésta aproximacion es valida para la si-
mulacion de dispositivos con BHJ al modelar las caracteristicas experimentales C'— V'
con este software y encontrar buenas correspondencias con las caracteristicas mode-
ladas. Para hacer esto, se escogieron espesores relativos a la relaciéon en peso de los
materiales de la capa activa y considerando ademaéas que los dominios del PTB7-Th
dentro de la BHJ son mas grandes respecto a los dominios formados por las peque-
nas moléculas de PC;;BM. Para la simulacion de la union orgéanica, Figura 5.7(a),
se tomo en cuenta la influencia de la capa de transporte de huecos, PEDOT:PSS,
puesto que tiene un impacto directo en el valor de la barrera ¢;; al omitir esta capa,
el doblamiento en el nivel HOMO del PTB7-Th es mayor, incrementando el valor

efectivo de la barrera [79].
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Las barreras ¢ fueron determinadas por la diferencia entra el nivel HOMO del
PTB7-Th y el nivel de Fermi justo en la interfaz, el cual representa a la funciéon de
trabajo del PC71BM. Similarmente se determiné la barrera entre los nanoalambres de
Zn0 y el polimero (Figura 5.7(b)). Los valores encontrados para las barreras ¢, en los
dispositivos con capas delgadas de ZnO corresponden con los valores calculados. Esto
indica que la barrera calculada a partir de las caracteristicas J — V' en oscuridad esta
relacionada con la electrostitica de la heterounion y confirma que los mecanismos
de recombinacion adicionales ocurren en dicha interfaz tanto en iluminacién como en
oscuridad.

En la Figura 5.7(a) también se muestra el valor esperado del potencial intercons-
truido V;; de 0.93 eV. En una heterounioén, el valor efectivo del Vj; es determinado
por la diferencia energética del doblamiento del nivel de vacio, que representa al do-
blamiento de los niveles HOMO entre ambos materiales, en este caso, debido a la
diferencia entre las concentraciones de carga de los materiales (Npcpy ~ 101 v
Nprpr_rn ~ 1016 [71, 83]) el doblamiento de las bandas esta principalmete en el
PTB7-Th por lo que la diferencia en el doblamiento del nivel HOMO de este material
es el que esta definiendo el valor Vj;. Estos valores seran posteriormente comparados
con los valores extraidos de la espectroscopia de impedancia en la Seccién 5.4.

La similitud de la altura de la barrera entre los nanoalambres y el PTB7-Th con
la barrera calculada ¢, podria indicar que la corriente en oscuridad en el dispositivo
con nanoalambres esta siendo dominada por esta uniéon y por tanto, los procesos de
recombinacion de carga en esta interfaz estan afectando directamente a los parametros
fotovoltaicos como el V,.. Aunque estos resultados podrian dar un indicio del origen
la pequena fotocorriente observada en la caracterizacion J — V' en iluminacién, es
necesario analizar este dispositivo con otros modelos para identificar cuales con los
procesos de transporte y recombinaciéon que ocurren a través del dispositivo como ya

de menciond en la seccién anterior.
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Tabla 5.5: Parametros utilizados para las simulaciones de los diagramas de bandas.
Constantes dieléctricas (e),afinidad electronica (x),bad gap (E,), concentracion de
carga de las bandas de conduccion (N.) y valencia (N,), movilidad de electrones
(fn) y de huecos (p,), densidad de donadores (Ny) y de aceptores (N,), velocidad de
electrones (v,) y de huecos (vy,) y densidad (p). [84, 79, 85, 40, 86, 87, 88, 78|.

Parametros | PC;;BM | PTB7-Th | Nanoalambres ZnO | PEDOT-PSS
Espesor(nm) 70 100 50 30
€ 3.5 3.5 8.5 3
X (V) 3.9 3.6 15 35
E, (V) 2.1 1.6 3.3 1.6
N, (em™3) 2210 1210 92102 1210
N, (em™3) 62102 92102 1210 92102
tn (cm?/Vs) | 121073 421074 150 1.2821072
ppy (em?/Vs) | 42107* 12107° 50 1.2821072
Ny (em™3) 910" 0 9x10%® 0
N, (em™3) 0 3210'° 0 9210'8
ve (em/s) 100 10 100 10
v, (em/s) 10 100 10 100
» (g/cm®) 0.01 0.01 5.66 0.4925

En la siguiente seccion se estudia la interfaz organica/inorganica para comprender
de mejor manera la influencia de los estados superficiales en los nanoalambres de ZnO

y su influencia en el transporte y recoleccién de carga.
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5.3.3. Interfaz hibrida nanoalambres de ZnO/capa activa

Con el proposito de investigar la pobre fotogeneracion de corriente en el dispositivo
con la capa de nanoalambres de ZnO como ETL, se analizaron muestras de la uniéon
entre los nanoalambres y los materiales organicos que forman la capa activa, PTB7-
Th y PC7BM. Para esto, se llevaron a cabo mediciones de fotoluminiscencia (con
una longitud de onda de excitacion de 325 nm y una intensidad de 1000 mW/cm?) y
absorbancia a temperatura ambiente. Los resultados se muestran a continuaciéon en

la Figura 5.8.
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Figura 5.8: Comparacion de intensidades PL de capas de nanoalambres de ZnO con
capa activa depositada, senal sin normalizar y normalizada (a y b), absorbancia de
las mismas muestras (c¢) y absorbancia solamente de la capa activa (d).
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Los espectros de PL fueron medidos en tres diferentes puntos de la muestra pa-
ra generar las respectivas senales promedio que se presentan en los gréaficos. Para
el espectro de absorbancia de la union PTB7-Th:PC7;BM, se utilizé la muestra de
nanoalambres sin pasivar como referencia.

La Figura 5.8(a) muestra las intensidades PL de las muestras con y sin capa activa
(CA). Como se puede observar, la NBE de las muestras con capa orgénica se encuen-
tran desplazadas hacia valores menores de intensidad, esto debido a la absorcién que
presentan los materiales de la CA (Figura 5.8 (d)) entre 350 nm y 750 nm, asi como
la absorcion del PS entre 350 nm y 400 nm [89], como se puede observar en la Figura
5.8(c), en donde se muestra.

Para poder comprarar e interpretar correctamente la emision de los estados super-
ficiales, las intensidades de PL de las muestras fueron normalizadas al punto mas alto
del NBE como se muestra en la Figura 5.8(b). Lo anterior se realiza con el proposito
de comparar la intensidad de las bandas del DLE, correspondientes a la recombina-
cion de carga debido a la presencia de estados superficiales, con la recombinacion en
los estados deslocalizados o band-to-band en el volumen del ZnO.

Analizando la Figura 5.8 (b), en el caso de la muestra sin pasivar (curva verde),
se observa que la intensidad relativa de la DLE apenas difiere del espectro de la
muestra con solo nanoalambres, mientras que la emision de defectos superficiales en
la muestra pasivada con PS (curva azul) esta desplazada hacia valores mas altos de
intensidad comparandola con la emisién de la muestra de nanoalambres pasivados
sin CA (curva roja). El incremento de las intensidades en las muestras con capa
activa esta relacionado con la generaciéon de carga proveniente de la excitacion de
los materiales organicos. En la muestra sin PS los portadores generados en la CA
recombinan en la interfaz con los nanoalambres de ZnO debido a la gran cantidad de
imperfecciones en la superficie de estos.

En el caso de la muestra basada en nanoalambres ZnO/PS/CA, el incremento en
la intensidad de la emisiéon superficial puede ser debido varios factores, principalmente
estructurales. Uno de estos factores es la no uniformidad del depoésito de los materiales

activos sobre los nanoalambres pasivados, especificamente la formacién de camulos de
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material entre el arreglo de nanoalambres. Otro aspecto que podria estar afectando
dicha union es el posible dano de la superficie de la capa de poliestireno por el solvente
de la solucién de la capa activa. Aunque durante el deposito de la capa activa el
tiempo de contacto con la solucién con los nanoalambres pasivados fue minimo, es
posible que se haya modificado esta superficie aumentando asi la cantidad de sitios de
recombinaciéon y aumentando la senal de DLE en esta muestra. Ademas, la existencia
de zonas muy gruesas en la capa de PS podria estar obstaculizando el paso de los
portadores de carga hacia el ZnO, restringiendo su extracciéon del dispositivo.
Muchos otros aspectos estructurales deben tomarse en cuenta en futuras imple-
mentaciones de nanoalambres de ZnO sintetizados por rutas quimicas dentro dispositi-
vos electronicos hibridos. Si bien la capa de PS induce cierto efecto de pasivante sobre
los estados superficiales de los nanoalambres de ZnO, es necesaria una caracterizacion
més extensa de la morfologia de este recubrimiento para garantizar la uniformidad
de la capa de PS y de los materiales de la capa activa sobre los nanoalambres. Un
caracterizacion estructural complementaria se podria llevar a cabo analizando la una
micrografia SEM de la seccion transversal de los dispositivos asi como estudios de
la rugosidas de las capas y la infiltracion de los materiales organicos en la red de
nanoalambres de ZnO para encontrar las condiciones 6ptimas para la fabricacion del

dispositivo.
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5.4.

Con el proposito de conocer los parametros intrinsecos de la heterounion, se llevo
a cabo espectroscopia de impedancia. Se analizaron las caracteristicas C'— f y C' =V
para poder encontrar los valores del potencial interconstruido (V};) creado en la union
asi como la constante dieléctrica del polimero ¢, y su concentracion de portadores

NPTB?—Th‘

Espectroscopia de impedancia

La Figura 5.9 muestra las caracteristicas C' — f de los diferentes dispositivos.

Capacitancia (nF)

Figura 5.9: Caracteristicas C' — f medidas en oscuridad y a temperatura ambiente.
Dispositivos con capas delgadas de ZnO (a y b) y dispositivo con nanoalambres de

Zn0 (c).
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Los espectros fueron obtenidos a diferentes voltajes (desde -1 V hasta 1.6 V)
desde 50 Hz y hasta 1 M Hz para asi conocer las diferentes tendencias capacitivas
del dispositivo. Para todos los dispositivos, se pueden observar tiempos de relajacion
de aldededor de 10~% segundos, lo cual coincide con las caracteristicas de dispositivos
con estructuras similares anteriormente reportadas [90]. El tiempo de relajacion es el
tiempo que le toma a los portadores de carga en regresar a un estado de equilibrio
después de haber sido perturbados por impulso externo.

Para las celdas con estructura convencional (capa de ZnO de 5y 10 nm) se ob-
serva un incremento en la capacitancia a partir de 0.8 V. Este comportamiento es el
esperado para valores de voltaje cercanos al V. lo cual indica una total inyecciéon de
carga en el dispositivo. Para voltajes entre 1 V' y 1.2 V' se pueden ver zonas de las
curvas en las que la capacitancia permanece constante; en estos rangos de frecuencia
es donde las caracteristicas C' — V' deben ser analizadas ya que es donde la carga no
esta siendo influenciada por procesos de relajacion o recombinacion [66], lo cual es de
suma importancia, por ejemplo, para llevar a cabo los céalculos de las densidades de
portadores Nprpr_7h.

En el caso del dispositivo con nanolambres de ZnQO, se puede identificar una total
inyeccion de carga a partir de 0.2 V' lo cual esta acorde con el valor encontrado para
el V,.. Sin embargo, no es posible observar alguna zona con capacitancia constante
en todo el rango de frecuencias utilizado en la caracterizacion. Esto indica que la
densidad de portadores en la unién esta siendo opacada por los procesos de relajacion
y recombinacion en las interfaces con los contactos; especificamente por la uniéon con
los nanoalambres de ZnO y la gran cantidad de estados superficiales en éstos. Lo cual

explica la caida abrupta de la capacitancia a partir de 0.2 V.
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En la Figura 5.10 se presentan las curvas C' — V' de los diferentes dispositivos
a 1, 10 y 100 kHz. Para los dispositivos con capas delgadas de ZnO, es facil leer
directamente de las gréficas la capacitancia méaxima (Ci,.,) a bajas y medianas fre-
cuencias, mientras que la capacitancia presente a 100 kH z permanece casi constante.
Esto es debido a que los portadores de carga ya no pueden seguir la senal de excita-

cion bajo frecuencias muy altas, por lo que ya no se registran grandes cambios en la

capacltancia.
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Figura 5.10: Caracteristicas C' — V' a diferentes frecuencias. Celdas con capa delgada
de ZnO (a y b) y celda con nanoalambres de ZnO (c).

En el caso del dispositivo con nanoalambres, la capacitancia a 1 kHz muestra un
comportamiento oscilatorio mayor debido a la influencia de la recombinacién de carga
en la superficie de los nanoalambres mientras que a medianas y altas frecuencias ya no

es posible leer de la grafica la maxima capacitancia y para 100 kH z, la capacitancia
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practicamente permanece constante.

Tomando en cuenta el area activa de los dispositivos y modelando la celda solar
como un condensador de placas paralelas, se pueden encontrar valores experimentales
para la constante dieléctrica del PTB7-Th (e.,;,) en funcion de C,q, de las caracte-
risticas C' — V' de las celdas con capa delgada de ZnO. Utilizando la ecuacion de la

capacitancia geométrica,

Cmaxd

€cap = A (5.4)
donde ¢q es la permitividad del vacio, A el area activa de la celda y d el espesor de la
capa la cual se considera de 100 nm.

El valor de €., es identificado como la constante dieléctrica del polimero ya que,
al tener una concentracion de portadores menor a la del PC;1BM, la zona de carga
espacial de la union estaré desplazada dentro del PTB7-Th, lo que implica un dobla-
miento de banda preferencial del material donador como se puede ver en el diagrama
de bandas simulado de la Figura 5.7(a). Es este doblamiento de las bandas del PTB7-
Th el que esta definiendo el valor del Vj; el cual restringe al V,,. ya que el valor de este
tltimo no puede exceder al valor del potencial interno de la unién [79.

Como se puede observar en la Tabla 5.6, los valores aproximados de €., a diferentes
frecuencias varian debido a los defectos en la unién. Los valores estimados para el
dispositivo con la capa de ZnO de 10 nm son ligeramente mas altos lo cual puede ser
ocasionado por el mayor espesor de esta capa. Se han reportado valores experimentales

para las constantes dieléctricas en estructuras similares de ~ 3.5 [85].

Tabla 5.6: Valores de la constante dieléctrica del PTB7-Th en funcién de la capaci-

tancia maxima.
Frecuencia (kHz) | Cpo(nF) ZnO 5nm | €.y | Crg(nF) ZnO 10nm | €.y

1 6.12 9.88 8.15 13.15
10 5.02 8.10 5.61 9.05
100 2.27 3.66 2.57 4.14
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Sin embargo, grandes diferencias en los valores de e aproximados experimental-
mente son esperados en semiconductores orgénicos, especialmente a bajas frecuencias
(<100 KHz). Ademas, la resistencia en serie presentada en las interfaces con los
electrodos puede variar con la frecuencia y afectar directamente las mediciones de
capacitancia si no se tiene una unién 6hmica perfecta [91]. Los estados en la interfaz
entre el PEDOT-PSS y el ZnO que limitan la extracciéon de carga también pueden
afectar la capacitancia analizada, como se puede observar en los tiempos de relaja-
cion de los portadores de la figura 5.9(b) y los valores mas altos para la C,,., en el
dispositivo con la capa de ZnO de 10 nm.

Utilizando el 4rea activa de la celda solar y €.,,— 6 en la ecuacion 3.9 se calcularon
la densidad de portadores Nprgr_7, vy el valor del potencial interconstruido V;; en la
union a 1k H z, como se muestra en la Figura 5.11. A pesar de la diferencia entre el valor
de la constante dieléctrica aproximada experimentalmente y los valores ya reportados,
no hay cambios significativos en el célculo de las densidades de portadores.

Los valores encontrados para el V4;, 0.966 V' y 0.964 V' en los dispositivos con capa
delgada de ZnO de 5 y 10 nm respectivamente, concuerdan con los valores obtenidos
en las simulaciones de los diagramas de bandas y con los reportados para dispositivos

con los mismos materiales de la capa activa (~ 0.1 V) [92].
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Figura 5.11: 1/C? vs. V a 1 kHz. Dispositivos de estructura convencional con capa
de ZnO 5 nm (a) y 10 nm (b).
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La densidad de portadores encontrada para ambos dispositivos es muy similar
estando alrededor de 1210'7 em ™2 y esta de acuerdo con los datos reportados en la
literatura con similares tiempos de relajacion de los portadores [93, 94]. Este valor
puede variar de acuerdo a la cantidad de defectos y la densidad de estados trampa en
la interfaz entre los materiales.

Las oscilaciones a frecuencias relativamente bajas (1 kHz) son capaces de activar
los estados mas profundos en la unién y en la zona de carga espacial, es por eso que
a dichas frecuencias se pueden registrar capacitancias méas altas [79]. El hecho de que
la zona de carga espacial esté inmersa en el PTB7-Th, hace que la capacitancia se
vea afectada directamente por los portadores de carga atrapados en estos estados que
no son capaces de responder a frecuencias mas altas. El analisis anterior muestra la
gran dependencia de la capacitancia y la constante dieléctrica con la dispersion de las
oscilaciones a través del dispositivo, asi como las caracteristicas intrinsecas de cada
interfaz como lo es la densidad de estados trampa y la resistencia en serie entre los
diferentes componentes del dispositivo.

Realizando un anélisis a profundidad de las caracteristicas C'— f se puede calcular
la densidad de estados trampa (DOS) en la zona de carga espacial inmersa en el PTB7-
Th y en la interfaz con el material aceptor. Las grandes capacitancias observadas en
las curvas de la Figura 5.9 han sido asociadas a la capacidad de las bajas frecuencias
de activar los estados mas profundos en la interfaz [79]. En posteriores trabajos se
hara uso del analisis de fotoconductividad como caracterizacién complementaria a la
espectroscopia de impedancia para tener no solamente una aproximacion de los esta-
dos trampa en la interfaz p — n sino también los estados e imperfecciones distribuidos
en el volumen de los materiales.

Recientemente se ha demostrado que, en dispositivos con contactos selectivos, el
Vii es originado por la unién abrupta p — n y el doblamiento de banda del material
donador debido a la diferencia de concentracion de carga entre ambos materiales y
alineacion de los niveles de Fermi en la interfaz [71]. La densidad de estados trampa e
impurezas presentes en la interfaz, afectan directamente el méaximo valor del V4;. [79].

Una manera de mejorar el valor del V;;, es aumentando la densidad de portadores
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del material donador Nprg7_7p, lo cual aumentaria la difusion de portadores ma-
yoritarios del polimero hacia el fullereno y mejorando asi la zona de carga espacial
[71]. Sin embargo, se debe encontrar un buen balance entre las densidades de por-
tadores de carga de los materiales, ya que el espesor de la zona de carga espacial es
indirectamente proporcional a la densidad de portadores.

Otra alternativa para aumentar el valor del V}; y por consecuente el maximo valor
alcanzable del V. es mejorar la morfologia de las capas depositadas, lo cual disminuiria
la densidad de estados trampa en la unién y en el volumen de los materiales activos
disminuyendo asi la recombinacion asistida en la interfaz, aumentando el valor del V.

y por tanto de la eficiencia de conversion energética 7.
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Conclusiones

En este trabajo de investigacion se estudi6 el transporte y recombinaciéon de car-
ga en celdas solares organicas con nanoestructuras de ZnO (nanoalambres y capas
ultradelgadas). Los nanoalambres de ZnO fueron sintetizados utilizando el método
de deposito en fase liquida sobre sustratos de ITO y posteriormente caracterizadas
utilizando microscopia electronica de barrido y espectroscopia de absorbancia.

Con el propésito de pasivar los estados superficiales de los nanoalambres, estos
fueron recubiertos con una capa ultra delgada de poliestireno. Utilizando espectrosco-
pia de fotoluminiscencia se confirm6 un efecto pasivante en la sefial emision de dichos
estados superficiales comparando la emision relativa de los estados superficiales de
muestras con y sin poliestireno. Las capas de nanoalambres pasivados y capas ultra-
delgadas de ZnO (5 nm y 10 nm) depositadas sobre sustratos de ITO fueron utilizadas
para la fabricacion de celdas solares organicas de estructura inversa y convencional,
respectivamente, utilizando al polimero PTB7-Th y al metafullereno PC;1BM como
materiales activos.

Los dispositivos fabricados fueron caracterizados eléctricamente. De las curvas J —
V' en iluminacion se extrajeron los parametros fotovoltaicos y se calcularon eficiencias
de conversion energética de 0.021 % para el dispositivo con nanoalambres, mientras
que para las celdas con capas ultra delgadas de ZnO de 5 nm y 10 nm, 3.979% y

3.035 %, respectivamente.

69
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Para identificar los mecanismos de transporte y recombinaciéon de carga a través de
la estructura de los dispositivos y que se encuentran afectando a los parametros foto-
voltaicos, principalmente a la corriente de saturacion inversa Jy y al V., se modelaron
las curvas J —V en oscuridad y se extrajeron los parametros del diodo. Considerando
a la emision termoionica de portadores como el principal mecanismo de transporte
a través de la interfaz entre los materiales activos, se calcularon las alturas de las
barreras ¢, en la interfaz y utilizado los parametros extraidos, se encontraron valores
teodricos para el V.. El buen acuerdo entre los valores tedricos y experimentales del
V.. indican que los mecanismos de recombinaciéon afectando a Jy y por lo tanto, al V.,
son los mismos en oscuridad como bajo iluminacion. Los valores encontrados para las
barreras ¢, concuerdan con los valores reportados para la energia de activacion F,, lo
que senala que el principal mecanismo afectando a la corriente de recombinacion es
recombinacion en la interfaz asistida por tunelamiento. Es necesario realizar caracte-
rizaciones J — V — T para identificar la presencia de otros mecanismos de transporte
y recombinacion de carga a través del dispositivo.

Los diagramas de bandas en equilibrio de los dispositivos fueron simulados utili-
zando parametros intrinsecos de los materiales utilizados. Las alturas de las barreras
¢y en la interfaz entre los materiales activos resultaron estar de acuerdo con los valo-
res calculados utilizando la teoria de emision termoioénica. Para el caso del dispositivo
con nanoalambres de ZnO, la similitud entre la altura de la barrera calculada a partir
de la corriente en oscuridad y la barrera simulada de la interfaz del PTB7-Th y los
nanoalambres de ZnO indica que es dicha interfaz la que se encuentra dominando a
la corriente y por tanto, donde los procesos de recombinacién de carga no permiten
la correcta extraccion de portadores del dispositivo.

Utilizando espectroscopia de fotoluminiscencia se estudié la interaccion entre la
capa de nanoalambres pasivada con poliestireno y la capa activa. Si bien la capa de
poliestireno mostré tener un efecto pasivante en la emision de estados superficiales de
los nanoalambres de ZnO, la no uniformidad de dicha capa sobre los nanoalambres
permite por un lado, el contacto directo de los nanoalambres con los materiales activos

en aquellas zonas que no fueron cubiertas y, ademaés, restringe el paso de la carga en



CAPITULO 6. CONCLUSIONES 71

las regiones en donde la capa de poliestireno es mas gruesa, haciendo a esta interfaz
la principal responsable de la recombinacién y pobre extraccion de carga en este
dispositivo. Garantizar la uniformidad de la capa pasivante es de vital importancia
para futuras aplicaciones de nanoalambres de ZnO sintetizados por rutas quimicas en
dispositivos electréonicos hibridos.

Espectroscopia de impedancia se llevo a cabo para extraer parametros intrinsecos
de le la heterounion. De las caracteristicas C'— f se encontraron tiempos de relajacion
de 107°% segundos, consistentes con los ya reportados para dispositivos orgénicos.
Aproximando al dispositivo como un condensador de placas paralelas y utilizando la
capacitancia méaxima observada en las curvas C'—V, se calcularon valores aproximados
de la constante dieléctrica del PTB7-Th a diferentes frecuencias que se utilizaron para
calcular la densidad de portadores del polimero (~ 107 em™3) y se encontraron valores
del V4;(~ 0.97 V') consistentes con los valores aproximados a partir de las simulaciones
realizadas.

Se observo una gran dependencia de la capacitancia y de la constante dieléctrica
con la frecuencia de la senal a través del dispositivo. Las oscilaciones a frecuencias
bajas son capaces de activar los estados méas profundos en la interfaz y en la zona de
carga espacial. El hecho de que la zona de carga espacial este inmersa en el PTB7-Th,
hace que la capacitancia este afectada directamente por los portadores atrapados en
los estados que no son capaces de responder a frecuencias altas, al igual que densi-
dad de portadores. El potencial interconstruido Vj;, originado por el doblamiento de
bandas en la interfaz debido al alineamiento de los niveles de Fermi y que define el
méaximo valor alcanzable por el V,. es afectado por la densidad de estados trampa
e impurezas en la unién p — n. Realizando un analisis mas profundo de las carac-
teristicas C' — f se puede calcular la densidad de estados trampa en la interfaz. Es
necesario complementar estos resultados realizando un analisis de fotoconductividad
para conocer también la distribucién de los estados trampa y de imperfecciones en el
volumen de los materiales. Mejorando la morfologia de las capas depositadas dismi-
nuiria la densidad de estados trampa en las interfaces, aumentando asi el valor del

Vi, el méximo valor alcanzable del V.
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