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Resumen

En este trabajo de tesis se describe el proceso de fabricacion y el andlisis del
desempefio de celdas solares organicas de heterounion de volumen con estructura
invertida (CSOi), utilizando PTB7 y PTB7-Th como material donador y PC70BM como
material aceptor en la capa activa. Como capa de transporte de electrones se analizan capas
de PFN, ZnO y TiOx. Como capa transportadora de huecos se analizan capas de V,0s,
NiO y MoOs. Se estudia el efecto de variar los materiales utilizados en las capas de
transporte tanto de huecos como de electrones, sobre los parametros de desempefio de las
celdas recién fabricadas. Para ello se realiza un analisis de la caracterizacion eléctrica y
optica de los dispositivos. También, utilizando la técnica de espectroscopia de impedancia,
se realiza un analisis de los mecanismos de transporte de carga que ocurren en el
dispositivo, asi como qué capa es la que determina el comportamiento observado en los
dispositivos recién fabricados.

Finalmente, se presenta un analisis de estabilidad-degradacion de las CSOi en
ambiente de N», en aire, asi como encapsuladas, para lo cual se aplicaron los protocolos
de ISOS-D-1. El periodo de degradacion mas grande estudiado fue de 19600 h y fue
aplicado a CSOi encapsuladas. Se realiz6 un analisis del comportamiento a través del
tiempo de los parametros de desempefio, eficiencia de conversion de energia (PCE),
densidad de corriente-voltaje (J-V), voltaje de circuito abierto (Voc), factor de llenado
(FF), resistencia en serie (Rs) y resistencia en paralelo (Rsn) de las celdas a través del
tiempo. Los mejores resultados de estabilidad y degradacion se obtuvieron en los
dispositivos fabricados con 10 nm de MoO3 como capa transportadora de huecos, los
cuales mantuvieron el 51% de su eficiencia inicial después de 19600 h. Adicionalmente,
se logro el ajuste de curvas J-V modeladas y simuladas con las experimentales para
diferentes tiempos de almacenamiento, utilizando el modelo circuital de 3 diodos y
mediante la implementacion del modelo Metal-Insulator-Metal (MIM) en el simulador de
dispositivos Silvaco-ATLAS, respectivamente. Esto permitié observar, que en el logro de
una mayor estabilidad en las CSO1 influye no solo que el material utilizado en la capa
HTL frene la penetracion de los agentes oxidantes hacia la capa activa, sino que ademas,

las caracteristicas de la interfaz HTL/capa activa juegan un papel importante.

XVi



Abstract

This thesis presents in detail the fabrication process and the performance analysis
of bulk heterojunction organic solar cells with an inverted structure (i0OSCs), based on
PTB7 and PTB7-Th as donor material and PC70BM as acceptor material in the active
layer. The PFN, ZnO, and TiOx layers are studied as electron transport layers, as well as
V>0s, NiO, and MoOs as hole transport layers. The performance analysis of the different
fabricated structures is presented, as well as the effect, on the performance parameters, of
varying the materials used as electron and hole transport layers. For the above mentioned,
an analysis of the electrical and optical characterization of the devices is carried out. Also,
the impedance spectroscopy technique was used to determine the charge transport
mechanisms taking place in the different layers, and which of them is the one determining

the observed behavior of the fabricated devices.

A stability-degradation analysis of iOSCs is presented in which ISOS-D-1
protocols under different degradation environments; N», air, and encapsulated were
applied. Encapsulated iOSCs were studied until 19600 h. The behavior of the performance
parameters (PCE, Jsc, Voc and FF), series resistance (Rs) and parallel resistance (Rsu) of
the cells is also studied over time, determining that devices fabricated with a 10 nm thick
MoOs layer as the hole transport layer, showed the best stability and degradation results,
maintaining 51% of its initial efficiency after 19600 h. Additionally, modeling and
simulation fitting of the measured J-V curves as a function of time was done for the
reference cells and the cells that presented the best stability. Modeling was done using the
3-diode circuit, and the simulations, implementing the Metal-Insulator-Metal (MIM)
model in Silvaco-ATLAS devices simulator. Results indicated that increased stability is
achieved not only by keeping the active layer protected. The interfaces with the hole and
electron transport layers are also of vital importance, where the HTL/active layer interface

is the most important.
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Introduccion

Antecedentes

La demanda de energia eléctrica ha estado en constante crecimiento en los ultimos
afos. Gran parte de esta energia proviene de fuentes de energia tales como, el carbon, el
petréleo y sus derivados, el gas natural e incluso elementos radiactivos (ver figura 1a) [1].
Sin embargo, el intenso uso de estos materiales estd reduciendo significativamente las
reservas existentes, ademas de que durante el proceso de produccion de la energia
eléctrica, dan lugar a productos altamente contaminantes que contribuyen de manera
importante al deterioro del medio ambiente. Por ello, ha sido necesario explorar diferentes
fuentes de energia alternativas, tales como: edlica, hidraulica, geotérmica, mareomotriz,
biomasa y solar. La energia solar se puede utilizar de diferentes maneras; calentamiento y
enfriamiento solar térmico, energia solar de concentracion y energia solar fotovoltaica
(PV). Entre estas, la tecnologia de energia mas desarrollada es la fotovoltaica, que a base
de celdas solares convierte la energia de la luz solar (fotones) en electricidad haciendo uso
del efecto fotovoltaico. En las ultimas décadas, este ha sido un campo muy investigado,
lo que se ha reflejado en el aumento a nivel mundial, de la energia eléctrica producida a
partir del efecto fotovoltaico, y en donde China es el principal contribuyente al desarrollo

de esta tecnologia (ver figura 1b) [1].

72.7% = b)

Worlc‘:i 627 T 04,7
500 Tota Gigawatts ——— L
No renovables China 512
500 =l —
B United States 100
I
400 apan [ _-_
B Germany - -
I India 306 |
300 -~ oam g EE—
I Rest of World 208 = N .
200 178 = —i_-_._ LN
138 || ]
101 O gy W
o S S
23 Homilipy B = m
, . . _ o mm N —— ==
Geotérmica, mareomotriz Biomasa —_————

2008 2010 20m 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
Solar

Figura 1. a) Estimacion de la produccion mundial de electricidad, finales de 2019, b) Capacidad global de
energia solar fotovoltaica, por pais y region, 2009-2019.




Desarrollo de las celdas solares

El efecto fotovoltaico fue observado por primera vez en 1839 por Henry Becquerel
[2], quién al iluminar dos electrodos de platino recubiertos con bromuro/cloruro de plata

y sumergidos en una solucidn acuosa, observo que se generaba una fotocorriente.

La industria fotovoltaica inici6 a partir del afo 1954, cuando cientificos de los
laboratorios Bell desarrollaron exitosamente una celda solar de silicio con una eficiencia
de conversion del 6 % [3, 4]. Tan solo cuatro afios después de la invencion de la celda
solar de silicio, fue usado el primer mddulo solar en el espacio, con una eficiencia del 10%
[5]y en la década de los 60, modulos comerciales estaban disponibles para uso terrestre y

mostraban eficiencias de conversion del 14% [6].

El desarrollo de la tecnologia fotovoltaica se ha clasificado principalmente en tres
generaciones de celdas solares. Las celdas solares de primera generacion se basan en
tecnologia de obleas de silicio (Si) con un rendimiento record de 26.7% [7]. Esta
tecnologia presenta como ventajas principales un alto rendimiento, excelente estabilidad
y tiempo de vida. Sin embargo, la obtencion del silicio de alta pureza utilizado en la
fabricacion de este tipo de celdas solares es costoso y aunque en menor grado, también es
contaminante, con emisiones de CO> y productos quimicos como el SiCls. Aunque su
tiempo de vida util es mayor a 25 afios, lo cual es mucho mayor que el tiempo de 2 a 4
afios que necesita operar para recuperar la energia usada en su fabricacion, no esta claro

aun qué hacer con los paneles una vez que termine su vida util [8, 9].

Debido a esto, ha sido necesario explorar otros tipos de celdas solares,
desarrollandose asi las celdas solares de segunda generacion, que pueden estar basadas en
silicio amorfo (a-Si), en teluro de cadmio (CdTe) o en seleniuro de cobre, indio, galio
(CIGS), que utilizan la tecnologia de pelicula delgada. A pesar de que el costo de
produccion es 23% menor en comparacion con las de primera generacion [10] y que han
alcanzado una eficiencia récord de 23.5%, los procesos en vacio en la fabricacion y post-
tratamiento a altas temperaturas (> 600 °C) [11] siguen limitando el costo de fabricacion

de estas celdas.




Para reducir ain mas los costos, se comenz6 a investigar en las celdas solares de
tercera generacion, enfocadas en dispositivos fotovoltaicos de alta eficiencia a un costo
de produccion mas bajo y que requieran, de ser posible, tiempos menores a 2 afios para
recuperar la energia usada en su fabricaciéon y funcionamiento [10]. Entre ellas se
encuentran las celdas de perovskita (23.4%) [12], las sensibilizadas por colorante (13%)
[13], las de puntos cuanticos (11.3%) [14] y las organicas (18%) [15]. En la Figura 2 se
muestran las eficiencias récord alcanzadas a través de los afos por las diferentes

tecnologias de celdas solares [16].
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Figura 2. Eficiencias récord de los diferentes tipos de celdas solares a través de los afios.

Estado del arte de las celdas solares organicas.

Historicamente, las primeras observaciones sobre la naturaleza fotovoltaica de
moléculas orgéanicas sucedieron en los afios 70’s cuando se usaron moléculas organicas
similares a las presentes en los vegetales (como el caso de la clorofila) con el proposito de
captar la energia solar y usarla en una forma aprovechable. Sin embargo, las eficiencias
de conversion obtenidas fueron demasiado bajas, alrededor del 0.001% [17]. En afios
posteriores se siguid con el estudio del comportamiento semiconductor de algunos

materiales organicos, lo que permitidé desarrollar celdas solares orgéanicas (CSO) con una




capa donadora y otra aceptora de electrones, estructuralmente similares a las celdas de
semiconductor inorgéanico, que ya habian sido bien desarrolladas hasta ese momento. Las
eficiencias de estas celdas aumentaron considerablemente, alrededor del 1%, respecto a
las primeras CSO desarrolladas. El principal avance en el desarrollo de las CSO se tuvo
en 1995, cuando se reportd la configuracion de heterounion de volumen (Bulk
heterojunction, BHJ) [18]. En esta configuracion, el material donador de electrones
(generalmente un polimero) se mezcla con un material aceptor de electrones (fulereno),
lo cual se describira a detalle en la seccion 1.3. A partir del afio 2001, la investigacion en
la tecnologia organica tomo relevancia y su eficiencia ha ido en aumento. Uno de los
polimeros ampliamente utilizado ha sido el P3HT (Poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil)). Este
material ha sido usado con una estructura ITO/PEDOT/P3HT:PCBM/AL teniendo una
configuracion BHJ el cual reportd una eficiencia del 5% en 2005 [19]. En 2010 se reporto
la primera CSO con un valor de eficiencia superior al 7%, utilizando el polimero poli
[[4,8-bis [(2-etilhexil)oxi]benzo[ 1,2-b:4,5-b'|ditiofeno-2,6-diil][3-fluoro-2-[(2-
tilhexil)carbonil] tieno[3,4-b]tiofenodiilo]] PTB7 y el fullereno PC70BM [20]. La
eficiencia récord para CSOs fabricadas con esta capa activa fue de 9.2%, teniendo una
estructura ITO/PFN/PTB7:PC70BM/Mo0QO3/Al [21]. EI PTB7 es un polimero basado en
unidades alteradas del tieno [3, 4-b]-tiofeno y benzoditiofeno con un ancho de banda
prohibida relativamente bajo de 1.6 eV. Este polimero es el resultado de un progreso de
optimizacion estructural pertenecientes a la familia de polimeros PTB. Actualmente, uno
de los polimeros mas eficientes de la familia PTB es el llamado PTB7-Th, el cual tiene un
ancho de banda bajo de 1.59 eV y una amplia absorcion hasta 780 nm. La eficiencia récord
reportada para celdas con PTB7-Th:PC70BM con una configuracion BHJ y estructura
invertida en donde ademads se afiadieron nanoparticulas de oro en la capa transportadora
de electrones (revisar seccion 1.4) siendo el apilamiento ITO/ZnO:Au NPs/PTB7-
Th:PC70BM/Mo00Os/Ag fue de 11.8% [22]. Como se mencion6 previamente, la eficiencia
récord de las CSO es de 18.03%, para una CSO con arquitectura BHJ, y una mezcla
ternaria en la capa activa (PM6:BTP-eC9:PC70BM) [15]. A pesar de que actualmente ya
se han logrado eficiencias cercanas al 20%, resulta indispensable no dejar de lado el
estudio de degradacion de estas celdas. La mayoria de los esfuerzos se han enfocado en

mejorar la eficiencia, pero resulta muy necesario estudiar diferentes materiales como




capas de transporte/buffer y diferentes encapsulados que protejan la capa activa de la

celda. Generalmente, los estudios de degradacion que se han reportado son por tiempos

inferiores a las 1000 h [23-25], siendo pocos los trabajos en los que se ha realizado un

estudio de degradacion para tiempos mayores a 5000 h [26-28].

Tomando en cuenta lo anterior, en esta tesis se proponen los siguientes objetivos.

Objetivos

Depésito, estudio y analisis de capas de transporte de diferentes materiales para mejorar

la estabilidad y durabilidad de celdas solares organicas invertidas.

Como objetivos especificos, se proponen:

>

Disefio y fabricacion de Celdas Solares Orgénicas (CSO) de estructura invertida
utilizando como materiales donadores orgénicos poliméricos el PTB7 y PTB7-Th,
el fulereno PC70BM usado como material aceptor y finalmente diferentes capas de

transporte.

Fabricacion de CSO con capas de transporte de huecos usando el V,0s, NiO y

MoOs3 y como capas de transporte de electrones usando el TiOx, ZnO y PFN.
Caracterizacion eléctrica y Optica de los dispositivos fabricados.

Estudio de estabilidad-degradacién aplicando protocolos ISOS-D-1 bajo

atmosfera de N, aire y dispositivos encapsulados.

Modelado de la curva de densidad de corriente-voltaje (J-V) a través del tiempo

de las CSO fabricadas, empleando modelos circuitales eléctricos.

Interpretacion de los resultados del modelado, asi como de la simulacion de CSO
usando el software ATLAS-SILVACO donde se analizan los aspectos fisicos

presentes a medida que la celda se degrada.




Estructura de la tesis

En el capitulo 1 se presenta una introduccion de los materiales semiconductores
organicos. Adicionalmente, se presenta una breve descripcion de las diferentes
arquitecturas de las CSO que existen. Asi mismo, se describen los parametros de
desempefio de la CSO que se obtienen a partir de la curva caracteristica de densidad de
corriente-voltaje (J-V) de la celda solar. También, se describen los diferentes modelos

circuitales empleados para representar una CSO.

En el capitulo 2 se presentan las caracteristicas de los materiales donadores y el
material aceptor utilizados en la capa activa, asi como los diferentes materiales empleados
como capas de transporte de carga. También se describe el proceso de fabricacion y
caracterizacion de los dispositivos fotovoltaicos. Diferentes técnicas de deposito de

materiales son descritas en este trabajo.

En el capitulo 3 se realiza el andlisis y discusion del desempefio de las celdas
solares fabricadas con diferentes materiales como capas de transporte, asi como diferentes
materiales donadores en la capa activa. Posteriormente, se les hace caracterizacion Optica

y eléctrica inmediatamente después de haberse fabricados.

En el capitulo 4 se presentan los estudios de degradacion y estabilidad realizados
bajo diferentes atmodsferas (N2, aire) y dispuestos bajo encapsulado siguiendo los

protocolos ISOS —D-1.

Finalmente, se presentan las conclusiones generales a las que se llegaron después
de la realizacion de este trabajo. Asi mismo se hacen propuestas para continuar con el

estudio de estos dispositivos y el cual quedan como trabajo a futuro.




Capitulo 1

Fundamentos teoricos basicos de una celda solar organica

En este capitulo se presenta una introduccion de los conceptos basicos y principios
de operacion de una celda solar organica (CSO). Se hace una breve descripcion de la
estructura quimica de los materiales semiconductores organicos, y se da una clasificacion
con base a su tamafio. En el desarrollo del capitulo, se presenta una breve descripcion de
las diferentes arquitecturas de las CSO, haciendo énfasis en la de heterounion de volumen
(Bulk heterojunction, BHJ), utilizada en los dispositivos fabricados para esta tesis.
Después, se describen los parametros de desempeiio de la CSO que se obtienen a partir de
la curva caracteristica de densidad de corriente-voltaje (J-V) de la celda solar, tales como,
voltaje de circuito abierto (Voc), densidad de corriente de corto circuito (Jsc), factor de
llenado (fill factor, FF) y eficiencia de conversion de potencia (PCE). Finalmente, se

describen los diferentes modelos circuitales empleados para representar una CSO.

1.1 Materiales semiconductores organicos

Los materiales semiconductores orgdnicos estan compuestos principalmente por
atomos de carbono e hidroégeno, ademds de contener dtomos de oxigeno, nitrogeno y
azufre. Los atomos de carbono se unen por enlaces covalentes, los cuales se clasifican en
dos diferentes tipos de enlaces, estos pueden ser enlaces fuertes por superposicion frontal
entre carbonos (enlace tipo ¢) o un enlace mas débil, por superposicion lateral (enlace
tipo 7). Los enlaces o son enlaces entre orbitales s y se asocian con electrones localizados,
donde solo intervienen un par de electrones. Por otro lado, en los enlaces 7 puede existir
un enlace doble o uno triple, entre orbitales p. Las propiedades semiconductoras de los
materiales orgédnicos radican en la alternancia entre enlaces carbono simple y doble. Es
decir que se tiene un compuesto organico altamente conjugado, por lo que, dentro de la
estructura del material, existen electrones libres de orbitales p, lo que permite tener enlaces

deslocalizados (es decir, cuando uno o varios electrones pueden distribuirse o moverse




entre varios 4tomos en una molécula). Lo anterior es posible gracias a la hibridacion sp?

del carbono, que a continuacion se describe.

Hibridacion del carbono

Se le llama asi al reacomodo de orbitales atomicos dando lugar a nuevos orbitales
que se conocen como orbitales hibridos. Estos orbitales nos dan informacion de la manera
en que se disponen los electrones en la formacion de los enlaces y se encargan de definir

la geometria molecular del material.

La configuracion del carbono (C) es 1s%, 2s> y 2p? en cada orbital, en los orbitales
1s?y 2s% hay 2 electrones de espin contrario. En el altimo orbital 2p, se tienen 2 electrones
(2px y 2py) y el orbital 2p, se encuentra vacio (Figura 1.1 a) [29]. En esta configuracion el
carbono sdlo puede admitir 2 enlaces, sin embargo, cuando se excita el &tomo de carbono,
un electron pasa del nivel energético 2s al nivel 2p,, con esta configuracion el carbono

puede formar 4 enlaces covalentes (Figura 1.1a).

Hibridaciones sp, sp? y sp°

Existen tres tipos diferentes de hibridaciones: hibridaciéon sp?, hibridacion sp? e

hibridacion sp.

La hibridacién sp® consta de cuatro orbitales hibridos, permitiendo cuatro enlaces
(Figura 1.1 b). Se obtiene una estructura tetraédrica. El &ngulo entre cada orbital hibrido
es de 109.5°. Si se enlaza de manera covalente con cuatro &tomos de hidrogeno, se formara
entre cada H y C un enlace ¢ (Figura 1.2). Los materiales con este tipo de hibridacién no
pueden tener propiedades semiconductoras, ya que, la energia requerida para promover
un electron de orbitales enlazantes a orbitales anti-enlazantes es de alrededor 6 eV.

En la hibridacion sp? se combinan los orbitales 2s, 2px y 2py para formar tres
orbitales hibridos sp®. La forma geométrica de la molécula es triangular plana y el angulo

entre cada orbital hibrido es de 120° (Figura 1.1 c). Si se enlazan dos 4tomos de C con




esta hibridacion y cuatro atomos de H, se forma entre los 4&tomos de C un enlace doble,
compuesto por un enlace ¢ y un enlace n. Materiales con este tipo de hibridaciéon son
llamados conjugados, debido a que posee enlaces dobles alternos. Los semiconductores
organicos con hibridacion sp? son los 6ptimos para trabajar por su forma, geometria y los

electrones 7 deslocalizados [29].

La hibridacién sp es la combinacién de un orbital s y uno p para formar dos
orbitales hibridos. Su geometria es lineal (Figura 1.1 d). Si se enlazan dos atomos con la
misma hibridacion habra triples enlaces entre C (como los alquinos), dos enlaces @ y un
enlace o.

En la Figura 1.2 se muestran los dos tipos de enlace, uno de los enlaces sp se une
al H y el otro forma un enlace tipo ¢ con el otro C, mientras cada orbital tipo p de cada C
se traslapa lateralmente con el correspondiente orbital tipo p del otro C para formar dos

enlaces tipo =, es decir, los dos C se unen por un enlace tipo ¢ y dos de tipo 7.

| A ks

ittt Is |sp? sp? sp? sp? sp'-%p

12 25 2p, 2p, Zp, 4 orbitales hibridos sp’

' 120°
RIE T 1 r g
Is |sp? sp? sp’| p Q,_

sz P

orbitales hibridos

UOLIOUO L]

L R ™

Is? 252 2p, 2p, Ip. =T T 0

I sp sp | p p , ,
9

2 orbitales hibridos sp sp

Figura 1.1. Configuracion electronica y forma geomeétrica de los tipos de hibridacion del C: a)
Configuracion electronica del carbono antes y después de ser excitado, b) Hibridacion sp3, ¢) Hibridacion

sp? y d) Hibridacion sp.




Figura 1.2. Representacion esquematica de los enlaces entre atomos de carbono en moléculas con

hibridacién sp? con enlaces y o.

Cuando se superponen los orbitales sp? y los orbitales pz de dos atomos de C, se
forma un estado denominado enlace y un estado anti-enlace. Estos son los encargados de
formar las bandas electronicas fronterizas, con un ancho de banda, E¢(m) < Eg(o), lo cual
proporciona al material la capacidad de absorber fotones. El estado « lleno, forma el nivel
de energia equivalente a la banda de valencia, conocido como orbital molecular ocupado
mas alto (HOMO) y el estado n*vacio, forma un nivel de energia equivalente a la banda
de conduccion, llamado orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO) [30]. La
diferencia de energia entre los niveles HOMO y LUMO es denominado como el ancho de
banda de energia (E;) del material organico [31]. Dichos niveles de energia determinan
las propiedades eléctricas y Opticas de los semiconductores organicos. La Figura 1.3

muestra los niveles de energia que resultan de los orbitales en una molécula conjugada.

A
enlace ¢*
anti-enlaces
.enlace T*
=
o
: Excitacion optica
=
= ‘enlace &
enlaces
enlace ¢

Figura 1.3. Niveles de energia de los orbitales de una molécula organica conjugada.
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Generalmente, la banda prohibida (Eg) de los semiconductores organicos oscila
entre 1 y4 eV [31]. En los materiales organicos, el nivel de LUMO determina el potencial
de ionizacion (IP), mientras que el nivel de HOMO, la afinidad electronica (EA) de estos
materiales [32]. Es importante recordar, que estas dos propiedades definen la capacidad
del material de donar o aceptar electrones. Por lo tanto, los semiconductores organicos
con niveles mas altos d¢ HOMO generalmente funcionan como un material donador de
electrones (semiconductores tipo P), mientras que, materiales con niveles de LUMO maés

bajos pueden actuar como aceptores de electrones (semiconductores tipo N).

Dependiendo de su peso molecular se dividen en: polimeros, que son moléculas
conjugadas de gran tamafo, formadas por la unidon de varios mondmeros (mas de 20) y
moléculas pequerias (oligomeros) que son moléculas conjugadas con un nimero finito de

monomeros (menos de 20).

Los materiales donadores, generalmente tienen alta pureza y una fuerte
organizacion molecular dentro de la estructura ordenada que conducen a una alta
movilidad de los portadores de carga. Debido a esto, son los materiales tipo p comunmente
utilizados ya que presentan una mayor facilidad para ser procesados en solucion. La buena
solubilidad en solventes de estos materiales radica en sus cadenas laterales, es decir, los
materiales con cadenas laterales ramificadas, exhiben una mayor solubilidad que aquellos
con cadenas laterales lineales de igual longitud y nimero de atomos de carbono [33, 34].
Los derivados del fulereno son los materiales aceptores comunes en la fabricacion de una
CSO. Las movilidades tipicas de los materiales organicos se encuentran entre 1 cm?/V*s

y 108 cm?/V*s [35].

1.2 Principios basicos de funcionamiento de una celda solar organica

Generacion, difusion y disociacion del exciton, transporte y coleccion de carga

Las celdas solares organicas operan segun el siguiente principio (Figura 1.4) [36,
37], los fotones inciden en el electrodo transparente, atravesando este material y la capa
buffer hasta llegar a la capa activa, produciendo la foto excitacion. Esta capa orgéanica, en

su forma mas simple, consiste en una sola capa de polimero semiconductor, aunque a
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menudo se compone de una mezcla de dos o mas polimeros semiconductores. El primero
de estos polimeros es un material de tipo p, que actiia como un donador de electrones (D)

y el segundo es un material de tipo n que actua como aceptor de electrones (A).

» Los fotones incidentes crean excitones en la capa activa, donde el exciton esta
formado por un polarén electron y un polarén hueco que estan unidos entre si por
la fuerza electrostatica de Coulomb (Figura 1.4a, 1 y 17). Dependiendo del radio
de separacion que presentan, se dividen en excitones de Frenkel (separacion menor
de 0.5 nm) y excitones de Wannier-Mott (separacion entre 4-10 nm), los primeros
presentan una fuerte atraccion en la union electrén-hueco, del orden de 0.5 eV,
mientras que los excitones de Wannier-Mott presentan una interaccion de
Coulomb débil [38]. El tipo de exciton depende de la constante dieléctrica del
material semiconductor. En materiales semiconductores organicos se presentan los
excitones de Frenkel debido a la baja constante dieléctrica (~ 4), mientras que los
excitones de Wannier-Mott se presentan en materiales semiconductores con una
mayor constante dieléctrica, como los materiales inorganicos [39, 40].

» Para disociar el exciton en un polardn electrén y un polarén hueco, se requiere una
energia de 500 meV o mas, por lo que el exciton debe difundirse hasta la interfaz
donde se forma la heterounion entre los materiales D y A (3 y 3”). Este proceso
lleva un intervalo de tiempo ultracorto (aprox. 100 fs) [35], y depende del tipo de
polimeros semiconductores utilizados. La longitud de difusion del exciton es muy
corta (entre /10 y 20 nm) [36, 38]. Para lograr exitosamente la disociacion del
exciton, la diferencia de energia entre el IP del material donador y la EA del
material aceptor debe ser mayor que la energia de union del exciton (HOMOp —

LUMO, > 0.5 eV) [30].

Una vez separados en portadores de carga libre, estos se desplazan a través de los
materiales aceptor y donador (5 y 57), respectivamente, hasta que lleguen a los electrodos

donde deben ser recolectados (catodo y dnodo (6 y 67), respectivamente).

Los portadores de carga son recolectados en los electrodos; los huecos en el anodo

y electrones en el catodo (6y 6”).
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Figura 1.4. a) Diagrama de bandas y b) mecanismo de generacion de fotocorriente en una CSO.

Mecanismos que limitan la extraccion de carga en las CSOs

Durante el proceso de generacion de portadores de carga en las CSOs, existen
mecanismos de pérdida de carga, denominadas recombinacion geminada y no geminada.
La primera, también conocida como recombinacion mono molecular, es la que se presenta
antes de la disociacion del exciton (2 y 27), es decir, si el exciton generado no se disocia,
este se recombina geminadamente (vuelve a su estado base). Debido a que este proceso
en parte es radiativo, se emite fotoluminiscencia. Por lo tanto, la recombinacion geminada
es el principal mecanismo que limita la generacion de portadores de carga libres. Este tipo
de recombinacion puede ser descrita mediante el modelo de Braun-Onsanger, el cual
describe matemdaticamente la probabilidad de disociacion dependiente del campo
eléctrico, tomando en cuenta la razéon de disociacion del exciton y la razoén de
recombinacion al estado fundamental [30, 41]. Por otra parte, la recombinacién no
geminada, también llamada bimolecular, describe la recombinacion de portadores de
carga libre, es decir, la que sucede después de la disociacion del exciton (7 y 8). Este tipo
de recombinacion es principalmente de tipo Langevin [42], la cual generalmente se utiliza
para describir la recombinacion bimolecular en materiales con baja movilidad de

portadores de carga (u<1 cm?/V s).
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1.3 Arquitectura de las celdas solares organicas

Bésicamente, la arquitectura de una CSO consta de una capa activa de materiales
organicos colocada entre dos electrodos (dnodo y catodo) con diferente valor en su funcién
de trabajo. Para que la luz incidente pueda alcanzar el material organico fotoactivo, uno
de los electrodos (contacto frontal) debe ser 6pticamente semitransparente y asi lograr una
maxima absorcion de luz, por ello suelen utilizarse substratos que constan de peliculas de
oxidos semiconductores transparentes depositados sobre vidrio o substratos flexibles,
tales como el 0xido de estafio dopado con fluor y el 6xido de indio dopado con estafio
(FTO e ITO, por sus siglas en inglés). E1 ITO es el mayormente empleado en la fabricacion
de CSOs, dado a que no sdlo posee una elevada transparencia, sino que también posee una
gran conductividad eléctrica [43]. Generalmente, como contacto posterior es utilizado un
metal altamente reflectante, con el fin de redirigir la luz no absorbida en primera instancia

por los materiales organicos en la capa activa.

La arquitectura de una CSO tiene un rol muy importante en la disociacion de
excitones y en el transporte de portadores de carga, debido a que, lograr una disociacion
eficiente del exciton depende del campo eléctrico formado por la diferencia de la funcién
de trabajo de los electrodos y por el campo eléctrico formado debido a la diferencia de
potencial en las interfaces (Donador/Aceptor y semiconductor/electrodos). Las
arquitecturas mas basicas utilizadas en la fabricacion de CSOs son capa Unica, bicapa y
heterounion de volumen. A excepcion de la arquitectura de una sola capa, las demas
arquitecturas se basan en capas activas compuestas por dos materiales (Donador/Aceptor)

[32].

Celda solar organica de una sola capa

Una CSO con arquitectura de una sola capa o capa Unica, por sus siglas en inglés
(single layer, SL), es la mas simple y consta de una pelicula inica como material organico

fotoactivo (generalmente tipo P) colocado entre dos electrodos con diferentes funciones

14



de trabajo (Figura 1.5). En esta arquitectura, un contacto 6hmico es formado entre el
semiconductor orgénico y el electrodo con funcion de trabajo mads alto, mientras, una
barrera Schottky es formada entre el material semiconductor organico y el electrodo con
funcion de trabajo pequefia [32]. Un campo eléctrico es creado en la capa organica debido
a la diferencia de funciones de trabajo entre los dos electrodos, el cual causa una flexion
en las bandas de HOMO y LUMO, formando una region de agotamiento (W) de la barrera
Schottky cerca del electrodo de funcidn de trabajo pequefia, en la cual se pueden disociar
los excitones generados. Debido a que la longitud de difusion del exciton para la mayoria
de los materiales organicos es inferior a los 20 nm, la mayoria de los excitones generados
se recombinan antes de alcanzar dicha region de agotamiento. Por lo que, el rendimiento

de este tipo de estructura no es bueno [44].
a) b)

LUMO (S)

' Electrodo
con WF
pequefio

Electrodo con WF alto Electrodo —

con WF alto

Electrodo con WF pequefio ; ; ; ; ;/ HOMO T =

Figura 1.5. a) Arquitectura de capa simple, b) diagrama de bandas de una SL.

Celda solar organica de heterounion bicapa

Una CSO con arquitectura de heterounion bicapa, por sus siglas en inglés (Bilayer,
BL), esta constituida por un material donador y un aceptor formando una interfaz plana.
La bicapa orgénica se encuentra entre los dos electrodos de contacto de diferentes
funciones de trabajo (WF), Figura 1.6a. En este tipo de arquitecturas, la disociacion del
exciton ocurre en la interfaz plana formada por los materiales donador y aceptor, por
efecto de la diferencia de potenciales entre los dos materiales. Los dos materiales tienen
diferentes afinidades electronicas (EA) y potencial de ionizacion (IP), por lo tanto, la
diferencia entre el IP y la EA de los materiales, permite la separacion del electron y el

hueco de su potencial de Coulomb de unioén, Figura 1.6b. Estos materiales son
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seleccionados para formar campos eléctricos locales lo suficientemente grandes para
lograr la disociacion de los excitones. La capa con mayor EA y IP es el material aceptor
de electrones, mientras que la otra es la capa donadora de electrones [36]. Aunque la
arquitectura bicapa mejora la separacion de carga en la interfaz de los materiales donador
y aceptor, se tiene la limitante de que los excitones generados mas alla de la longitud de
difusion del exciton no lograran llegar a la interfaz de los materiales (donador y aceptor)

y se recombinan [45].

a) b)
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Electrodo con WF pequefio

Figura 1.6. a) Arquitectura bicapa, b) diagrama de bandas de una BL.

Celda solar organica de heterounion de volumen

La arquitectura de una CSO de heterounion de volumen (Bulk heterojunction,
BHJ), la capa activa estd compuesta por una mezcla de dos materiales, un material donador
(generalmente un polimero) y un material aceptor (generalmente un derivado de fulereno),
Figura 1.7. Dicha mezcla se obtiene de la combinacion de los dos materiales disueltos en
un solvente en comun, cuya solucion resultante es depositada generalmente mediante
recubrimiento por rotacion (spin coating). Asi de este modo es obteniendo una pelicula
delgada con dominios de los dos materiales en escala nanométrica, logrando incrementar
la superficie de las interfaces donador/aceptor comparada con la estructura bicapa, ya que
se tiene una red interpenetrada debido a la segregacion de fases. Esta red interpenetrada
depende de las condiciones de deposito, tales como tratamiento térmico, solventes,
humedad, aditivos, entre otros [30, 36]. Dado que la interfaz se encuentra a todo lo largo
y ancho de la pelicula organica, la distancia que tienen que viajar los excitones para

alcanzar una de las interfaces entre el material donador y aceptor, es del orden de su
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longitud de difusion. Por ello, la separacion de cargas se incrementa considerablemente,
favoreciendo el proceso de disociacion del exciton y disminuyendo los procesos de
recombinacion, dando como resultado un incremento en la eficiencia de las celdas solares

organicas [36].

Electrodo con WF alto

Heterounion de volumen

Electrodo con WF pequeiio

Figura 1.7. Estructura de una arquitectura BHJ.

1.4 Capas transportadoras o capas buffer

A pesar de tener un gran potencial, la poca estabilidad y rapida degradacion, es
uno de los aspectos mas desafiantes relacionados con la conversion fotovoltaica orgénica
en la actualidad. Durante los ultimos afios, se ha logrado una mayor eficiencia de
conversion de la energia solar y una mejor estabilidad a largo plazo. Estos logros atn no
son suficientes para tener una produccion en masa de estas celdas solares organicas, por
lo que se necesitan algunas mejoras adicionales en los materiales utilizados, la eficiencia
y la estabilidad. Uno de los procesos que mejora la foto generacion de corriente eléctrica
en una celda solar orgéanica tiene que ver con la transferencia selectiva de portadores desde
la capa activa hacia los electrodos de la celda, para lo cual se requiere disminuir la
recombinacion asociada a estados de superficie. Esto se consigue incorporando capas
intermedias (capas de transporte) entre la capa activa, el catodo y el anodo,
respectivamente [46]. La insercion de estas capas puede mejorar la recoleccion y
extraccion de portadores de carga, ya que ayuda a mejorar la alineacion de los niveles de
energia entre los niveles de los semiconductores orgdnicos HOMO y LUMO con las

funciones de trabajo de los electrodos [47].
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Las capas transportadoras, conocidas también como capas bloqueadoras, capas
interfaciales o capas buffer, permiten adicionalmente una proteccion de la capa activa,
retardando la difusion del oxigeno y agua hacia la capa activa y, por lo tanto, retardando
la degradacion de la celda. Ademas, también pueden funcionar como un espaciador optico,
ya que debido a la interferencia dptica entre la luz incidente (desde el lado del contacto
semi transparente) y la luz reflejada en el contacto metélico, la intensidad de la luz es cero
en el electrodo. Por lo tanto, una fraccion de la capa activa se encuentra en una zona muerta
en la que la fotogeneracion de portadores se reduce significativamente [48]. Al anadir un
espaciador optico se logra redistribuir espacialmente la intensidad de la luz dentro del
dispositivo, mejorando la fotogeneracion de portadores [48-50], teniéndose una mejora en
el rendimiento del dispositivo [51]. Las capas de buffers seleccionadas principalmente en
funcién de sus niveles de energia y propiedades de transporte de carga se pueden clasificar
como capas transportadoras de huecos (HTL) y capas transportadoras de electrones (ETL).
La capa transportadora ideal debe permitir la transmision de fotones, tener un transporte
de carga eficiente, minimizar la barrera de extraccion del portador de carga para aumentar
la extraccion de fotocorriente de la capa activa, ser bloqueador para la carga opuesta para
evitar la recombinacion, la capa debe ser estable y no debe aumentar considerablemente

la resistencia en serie del dispositivo [52].
Las principales caracteristicas que debe tener una HTL [53]:

» Formar un contacto 6hmico con el &nodo
» Transportar huecos eficientemente

» Bloquear electrones eficientemente
>

Formar un contacto Schottky con el material aceptor

El poli [(3,4-¢etilendioxitiofeno)-poli (estireno sulfonato)] (PEDOT:PSS), 6xido de
niquel (NiO), 6xido de molibdeno (MoOs), Oxido de vanadio (V20s), y 6xido de

tungsteno WO3 son los materiales més usados como HTL.
Por otro lado, las ETL [53]:

» Formar un contacto 6hmico con el catodo

» Transportar electrones eficientemente
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» Bloquear huecos eficientemente

» Formar un contacto Schottky con el material donador.

Los materiales cominmente usados como ETL son el 6xido de titanio (TiOx), el
poli [(9,9-bis (3'- (N, N -dimetilamino) propil)-2,7-fluoreno)-alt-2,7- (9,9dioctilfluoreno)]
(PFN), el 6xido de zinc (ZnO), el fluoruro de litio (LiF), entre otros.

Los métodos de depdsito de los materiales usados como ETL o HTL varian de
acuerdo con el tipo de material, entre los principales se encuentran, evaporacion térmica,

spin coating, sputtering, € impresion por inyeccion de tinta.

Celda solar organica convencional y con arquitectura invertida

Existen dos estructuras basicas para CSOs, de acuerdo con la disposicion de los
electrodos y su relacion con el d&nodo y catodo, la CSO estandar o convencional y la CSO

invertida (CSOi), ver Figuras 1.8a y 1.8b, respectivamente.

En una celda solar organica estandar o convencional se utiliza aluminio (Al) como
metal con funcion de trabajo pequefia en el catodo y el ITO es usado como material con
funcion de trabajo grande en el &nodo, el poli(3,4-etilendioxitiofeno):poli(estireno
sulfonato), PEDOT:PSS se utiliza como HTL y el calcio (ca) como ETL. Sin embargo,
debido a que el calcio puede ser facilmente oxidado en presencia de oxigeno, ademas de
la naturaleza higroscopica y acida del PEDOT:PSS puede degradar el electrodo de ITO y
la capa activa (generalmente una mezcla de polimero:fulereno), lo que resulta en una
reduccioén en la estabilidad de la celda convencional [54]. Para resolver los problemas en
la celda convencional, se desarrolld la celda con estructura invertida (CSOi), en la cual, la
polaridad de los electrodos se invierte con base a los niveles de energia de los materiales
usados como HTL, ETL y metal de contacto. Por lo que, en una CSOi, los electrones se
extraen por el contacto con funcion de trabajo pequefia (ITO) y los huecos se extraen por
electrodo con funcion de trabajo grande (Ag). En una CSOi, el PEDOT:PSS es
remplazado por un 6xido metélico de transicion (V20s, MoOs, WoOs3, NiO) como HTL,

debido a sus altas funciones de trabajo (>5 eV) proporcionan contactos 6hmicos de baja
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resistencia [55] con los semiconductores utilizados. De esta manera, se evita el uso de
metales que se oxidan facilmente, sustituyendo el Ca por PFN, ZnO o TiOx, como ETL.
En las Figuras 1.8c y 1.8d se muestran los diagramas de las bandas de energia de una CSO

de heterounion estandar e invertida, respectivamente.

a) ETL
HTL

' anodo (+) /
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Figura 1.8. Estructura de una CSO de heterounion, a) estandar y b) invertida. Diagramas de las bandas

de energia de una CSO de heterounion c) estandar y d) invertida.

En este trabajo de tesis se estudiaran CSO de heterouniéon de volumen con
arquitectura invertida (CSOi). Los materiales utilizados en la fabricacion de las celdas
fueron los polimeros PTB7, PTB7-Th y el fulereno PC70BM en la capa activa, asi como
el PFN, ZnO y TiOx como ETL y el V205, MoO3 y NiO como HTL, descritos a detalle
en el capitulo 2.

1.5 Parametros de desempeiio de las celdas solares organicas

El método més comun para caracterizar el desempefio y las propiedades eléctricas
de los dispositivos fotovoltaicos es mediante la medicion de la caracteristica densidad de

corriente-voltaje (curva J-V), tanto en condiciones de obscuridad como en iluminacion.
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Para realizar una medicion mas precisa, la medicion J-V debe ser realizada bajo
condiciones de iluminacion estandar (Espectro e irradiacion de 100 mW/cm? AM1.5) y
una temperatura definida, en este caso a temperatura ambiente (2342 °C). La Figura 1.9
muestra las curvas J-V de una celda solar bajo condiciones de luz y en obscuridad, asi
como, los parametros bésicos para determinar su desempeno, tales como: voltaje de
circuito abierto (Voc), densidad de corriente de corto circuito (Jsc), factor de llenado o fill
factor (FF) y eficiencia de conversion de potencia (PCE). Esta técnica de caracterizacion
es la mas utilizada para darle seguimiento a los dispositivos fotovoltaicos, tanto recién
fabricados como para analizar el comportamiento de los pardmetros de desempeio a lo
largo del tiempo, es decir, conforme se degradan las celdas bajo diferentes condiciones,

como se analizara en el capitulo 4.

Densidad de corriente de corto circuito (Jsc)

La Jsc es la densidad de fotocorriente maxima generada a un potencial aplicado
cero volts (en condicion de corto circuito), este pardmetro representa el nimero de
portadores de carga generados y que finalmente son recolectados en sus respectivos
electrodos a un potencial aplicado de cero volts. La Jsc estd determinada principalmente
por la irradiacion de luz, el nimero de fotones absorbidos, la eficiencia de la generacion
pares electron-hueco y el transporte de los portadores de carga [56]. También esta
relacionada con las capas buffer, la morfologia de la capa activa, el espesor de esta,
movilidad de los portadores, entre otros. Finalmente, se ha reportado que para obtener un
valor alto de Jsc es necesario tener una baja resistencia en serie (Rs) y un alto valor de

resistencia en paralelo (Rsn) [45].

Voltaje de circuito abierto (Voc)

El Voc se define como el voltaje al cual la salida de corriente neta de la CSO es
cero, obtenido bajo condiciones de iluminacion. En una CSO con arquitectura de BHIJ, el

Voc se define de manera proporcional a la diferencia de los niveles de energia HOMOpy
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el LUMOAa. Aunque también puede ser afectado por las funciones de trabajo de los
electrodos de contacto. Sin embargo, la morfologia de la capa activa, asi como la

recombinacion no geminada puede contribuir en el Voc [32].

De manera ideal el Voc estd dado por la expresion:

1% _ E_g _ LUMOaceptor_HOMOdonor
oC,max — - q

(1.1)

Factor de llenado (FF)

El factor de llenado es una medida de la calidad de la CSO en términos de potencia.
Es decir, es la medida de la cantidad de potencia disponible para ser extraida del
dispositivo.

El FF se define como:

FF = Vimax*Jmax — Ay (1 2)
VocxJsc Ay '

donde Vmax y Jmax son el voltaje y la densidad de corriente en el punto de maxima potencia
de salida (Pmax) producida por el dispositivo, respectivamente. La representacion grafica
del FF se puede observar en la Figura 1.9, donde se muestran el area A; (amarillo)
producida por el producto de Vmax y Jmax; y €l area A (cian) originada por el producto de
Voc'y Jsc. Para el caso de una celda ideal, el factor de llenado depende de la caracteristica
J-V de un diodo ideal con factor de idealidad igual a uno, ya que idealmente no es posible
obtener una respuesta abrupta (A1=A>). En los dispositivos reales, el valor es siempre
menor que 1, debido a que es influenciado por el valor de Rs y Rsu, asi como la difusion
(Ia cual depende de la movilidad) y la recombinacion de portadores de carga

principalmente [30, 32].

Eficiencia de conversion de potencia

La eficiencia de conversion de potencia (PCE) es el pardmetro mas importante de

las CSO, el cual evalta el rendimiento del dispositivo, definido como la relacion entre la
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potencia de salida y la intensidad de la luz incidente sobre la celda. Por lo tanto, la PCE
es directamente asociada a la eficiencia de la generacion y disociacion del exciton, asi
como a la eficiencia de extraccion de carga. La PCE puede determinarse a partir de la

expresion:

_ VocXJscXFF

PCE (1.3)

in

—m— J-V baijo obscuridad
—®— J-V baio iluminacién

Potencia V__

Densidad de corriente (mA cm?)

Potencia (W)

-?

Voltaje (v)

Figura 1.9. Curvas caracteristicas J-V en obscuridad y bajo iluminacion.

1.6 Circuito equivalente de una celda solar organica

Para todo dispositivo es necesario conocer como es su comportamiento desde el
punto de vista eléctrico. Para ello se utilizan modelos circuitales que emulan el
comportamiento eléctrico de los dispositivos a partir de elementos eléctricos bdasicos
como, diodos, resistencias, fuentes de corriente, fuentes de voltaje, etc. También, nos
puede proporcionar informacion detallada de los procesos fisicos que tienen lugar en el

interior del dispositivo.
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1.6.1 Modelo estandar de un diodo

El modelo mas sencillo utilizado para reproducir el comportamiento eléctrico de
celdas solares consta de un diodo (que representa el comportamiento de la heterounion)
en paralelo con una fuente de corriente continua que simula la corriente fotogenerada (I.).
Adicionalmente, se contempla una resistencia en serie (Rs) que tiene en cuenta el
comportamiento no ideal de los contactos e interfaces y una resistencia en paralelo (Rsu)
que modela las fugas de corriente debidas a recombinacion en la capa activa o defectos

del dispositivo. El circuito equivalente se muestra en la Figura 1.10 [57].

—A\N\
+TRS

~

I
n
w Wi

Figura 1.10. Modelo estandar de un diodo.

Aplicando la Ley de Kirchhoff para corrientes sobre el circuito y posteriormente aplicando

la Ley de Ohm, se llega a la ecuacion que relaciona el valor de /-

q(V—-IxRg) s
1=10<e nkpT —1>+V’R5—1L (1.4)

RsH

donde n es el factor de idealidad del diodo, Ip es la corriente de saturacion, T es la
temperatura en kelvin y k es la constante de Boltzmann. El factor de idealidad n refleja el
mecanismo de transporte de carga dominante en la capa activa. Sin = 1, el mecanismo de
transporte en la capa activa es por difusion. Para n =2, el mecanismo de transporte es por
recombinacion. Si 1<n<2, el mecanismo de transporte es una combinacion entre difusion
y recombinacion. Sin > 2 puede asociarse con la presencia de trampas profundas y poco
profundas en la mayor parte de la capa activa, teniéndose asi un mecanismo de conduccion
por saltos (hopping) o bien por tuneleo [58]. Este modelo se utiliza para realizar el ajuste

de las curvas J-V de celdas recién fabricadas.

24



Cuando se tienen celdas solares que presentan una deformacion en la curva J-V,
conocida como “forma S (descrito a detalle en la seccidon 4.2.2) este modelo deja de ser

valido, por lo tanto, es necesario realizar una modificacion al modelo de 1 diodo.

1.6.2 Modelo de tres diodos

Garcia-Sanchez y Ortiz-Conde et al. propusieron una modificacion al modelo de 1
diodo [57, 59]. El cual incluye dos diodos extras (Figura 1.11) que permiten describir el
comportamiento que algunas CSO presentan, generalmente un aumento exponencial de la
corriente para voltajes mayores al Voc. Con esta modificacion se permite modelar
adecuadamente todas las regiones de la curva J-V. Los diodos D> y D3, son asociados a
las interfaces entre las capas buffer (ETL y HTL) y los contactos metalicos.

La corriente que fluye por los subcircuitos conectados en serie viene dada por las
siguientes ecuaciones:

qvy
I=1p <e<"1kT) - 1> + 2 (1.5)

RsH
I =1y <e(77;:€2T) - 1> — Iy, <e(%l‘:;) - 1) (1.6)

donde In2 e o3 son la corriente de saturacion inversa y np y n3 son el factor de idealidad de

los diodos D y D3, respectivamente.

Este modelo se utiliza para realizar el ajuste de las curvas J-V cuando los
dispositivos comienzan a degradarse y dichas curvas presentan la forma de S, descrita en

la seccion 4.3.
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Subecireult #29

Figura 1.11. Modelo circuital de 3 diodos.

1.7 Resistencia en serie (Rs) y en paralelo (Rsn)

La resistencia en serie (Rs) y la resistencia en paralelo (Rsn) describen la pérdida
de corriente durante el proceso de coleccion de carga. La Rs describe la resistencia debida
a los contactos, capas buffer y capa activa. El pardmetro mas afectado debido a una alta
Rs es el FF, afectando directamente en la disminucion de eficiencia de la celda. Por otra
parte, la Rsy describe la pérdida de carga debido a la recombinacion de los portadores. La
cual es asociada a las corrientes de fuga del dispositivo o por defectos localizados que se
crean durante el proceso de fabricacion. Un bajo valor de Rsy implica que la corriente a
través de la heterounion se redujo, por lo tanto, el Voc y FF también decrecen, afectando

directamente a la eficiencia de la CSO.

Generalmente, una aproximacion del valor de Rs puede ser calculado del inverso
de la pendiente de la curva J-V en la region de voltaje mayor al Voc. Mientras que la
aproximacion de Rsu, es generalmente calculada del inverso de la pendiente de la curva

en la region de corriente de corto circuito.
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1.8 Resumen

En el capitulo 1 se presentd una introduccion de los materiales semiconductores
organicos, asi como las diferentes arquitecturas de las CSO que se han utilizado, haciendo
énfasis en la estructura con capa activa de heterounion de volumen, asi como en las
caracteristicas y uso de las capas transportadoras de huecos o electrones. Se presentan y
describen los parametros de desempefio de la CSO, obtenidos a partir de la curva
caracteristica de densidad de corriente-voltaje (J-V) de la celda solar. También, se

describen diferentes modelos circuitales empleados para representar una CSO.
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Capitulo 2

Proceso de fabricacion, caracterizacion y protocolo de
degradacion de los dispositivos fotovoltaicos organicos

En este capitulo, son descritas las caracteristicas de los materiales utilizados en la
fabricacion de las CSO para este trabajo de tesis, los polimeros PTB7, PTB7-Th y el
fulereno PC70BM, usados en la capa activa, asi como los materiales utilizados como ETL
(PFN, ZnO y TiOx) y HTL (V20s, M0oO3 y NiO). También se hace una breve descripcion
de los métodos de deposito de pelicula delgada utilizados en este trabajo de tesis. Se
describe a detalle todo el proceso seguido para la fabricacién de los dispositivos
fotovoltaicos. Se hace una breve descripcion de los métodos de caracterizacion utilizados
para los dispositivos fabricados (caracterizacién eléctrica y Optica). Finalmente, se
describen los protocolos de degradacion aplicados (ISOS-D-1) para el estudio de

degradacion de las celdas.

2.1 Materiales

2.1.1 Capas de transporte o capas buffer

Como se describio en la seccion 1.4, las capas de transporte son colocadas entre la
capa activa y los electrodos. Estas capas mejoran el alineamiento de los niveles de energia
en las interfaces capa activa/electrodos, y reducen la barrera de la interfaz formada por el
contacto directo de la capa activa y los contactos metalicos. Esto hace que haya una mejor
coleccion de carga y reduccion en la recombinacion superficial. Las mismas capas buffer
actian como proteccion, retardando asi la difusion de H2O y O> hacia la capa activa, lo
que se refleja en una mayor estabilidad y una lenta degradacion del dispositivo
fotovoltaico. Las capas de transporte son seleccionadas, principalmente, en funcion de sus
niveles de energia y propiedades de transporte de carga. Se pueden clasificar como capa

transportadora de huecos (HTL) y capa transportadora de electrones (ETL).
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2.1.1.1 Capa transportadora de electrones (ETL)

En esta seccion se describen las caracteristicas de los diferentes materiales que se
utilizaron como ETL en la fabricacion de las CSOs para la realizacion de este trabajo,

PFN, ZnO y TiOx.

» PFN

El PFN es un polimero, poli [(9,9-bis(3'-(N,N-dimetilamino)propil)-2,7-fluoreno)-
alt-2,7-(9,9—dioctilfluoreno)] (PFN, adquirido de One-material Company), con peso
molecular (PM) ~ 44.5 kg/mol. Es un material soluble en agua/alcohol y se puede utilizar
como ETL en CSO con estructura invertida (CSOi) debido a sus propiedades de
inyeccion/transporte de electrones altamente eficiente [60]. Sus niveles de energia HOMO
y LUMO son de -5.6 eV y -2.1 eV, respectivamente. En el trabajo realizado por He et al
[21], han demostrado que el PFN puede modificar la funcién de trabajo (WF) del ITO,
que se reduce de -4,7 eV a -4,1 eV, contribuyendo a la formaciéon de un buen contacto
o6hmico en la interfaz ITO/capa activa del dispositivo. Tomando en cuenta lo anterior, se
elige utilizarlo como ETL en las celdas de referencia fabricadas, para comparar los
parametros de rendimiento con dispositivos fabricados con ZnO y TiOx. En este trabajo,
el PFN se disolvié en metanol (99.8% anhidro) a una concentracion de 1.84 mg/ml, usando
como aditivo una pequena cantidad de 4cido acético glacial (pureza de 99.7%) a una
concentracion de 1.84 pl/ml, ambos adquiridos de Sigma-Aldrich, el depdsito de PFN se
realizd mediante la técnica de recubrimiento por rotacion (Spin coating) sobre el ITO,
obteniéndose una pelicula delgada de PFN (del orden de 10 nm). En la Figura 2.1 se

muestra la estructura quimica del PFN.
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H3C(H2C)gH2C CH»o(CH2)gCH3

Figura 2.1. Estructura quimica del PFN.

> 7ZnO

El 6xido de zinc (ZnO), es un 6xido metalico altamente transparente (80%), que
se ha estudiado muy ampliamente para la fabricaciéon de dispositivos debido a las
propiedades que ofrece, como una energia de banda prohibida directa de 3.37 eV y una
movilidad de electrones de ~30 cm?/V*s [61-63]. Por estas caracteristicas que presenta el
ZnO, se elige como ETL para la fabricaciéon de CSO en este trabajo. Otra caracteristica
que presenta el ZnO es un material que puede ser procesado facilmente en forma de
solucion y ser depositado sobre substratos como el ITO a temperatura ambiente mediante
varios métodos de deposito. Los métodos de deposito pueden ser: recubrimiento por rocio
quimico, recubrimiento por inmersion y recubrimiento por rotacion. Este ultimo, es uno
de los métodos mas utilizados, ya que, es posible obtener peliculas con una uniformidad
relativamente alta y control del espesor por igual. Sin embargo, no es un método
compatible con el proceso continuo a gran escala, como el procesamiento de rollo a rollo
(roll-to-roll, R2R). Por otro lado, la técnica de impresion por inyeccion de tinta (IJP),
también es muy prometedora para la produccion a gran escala y comercializacion de
CSOi1, debido a su compatibilidad con el proceso R2R. La posibilidad de obtener un patrén
de un disefio sin ninglin proceso quimico, es decir, sin ningun proceso de fotolitografia y
también una reduccion del desperdicio de solucion del material, son algunas de las
ventajas que ofrece esta técnica. En este trabajo de tesis, el ZnO fue depositado mediante
la técnica de impresion por inyeccion de tinta (IJP). La tinta de ZnO utilizada (adquirida
de Sigma Aldrich con una concentracion en peso de 2.5%), consistido de nanoparticulas
(NPs) cristalinas de ZnO con un tamano de 12+4 nm, que estan dispersas en isopropanol

y propilenglicol [64, 65].
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> TiOx

El 6xido de titanio (TiOx) es un material que ha sido investigado ampliamente
como ETL en la fabricaciéon de CSOi, debido a su alta movilidad de electrones y buena
transparencia. Se reporta que el TiOx ademas de ser un buen conductor de electrones,
también puede actuar como un espaciador optico en CSOs. Debido a estas caracteristicas,
se seleccion6 para estudiar su impacto en las CSO fabricadas y poder compararlas con las
CSO fabricadas con PFN como ETL (ver seccion 3.2). En este trabajo el TiOx fue
depositado por la técnica de recubrimiento por rotacion y fue preparado mediante el
método sol-gel, en el que se disolvid isopropoxido de titanio (precursor del titanio, pureza
de 99.999%) en 2-metoxietanol (pureza de 99.9%) con etanolamina (pureza de 99%) que
actia como estabilizador. Todos los materiales utilizados para obtener el TiOx fueron

adquiridos de Sigma-Aldrich.

2.1.1.2 Capa transportadora de huecos (HTL)

En esta seccion se describen las caracteristicas de los diferentes materiales que se
utilizaron como HTL en la fabricacion de las CSO para la realizacion de este trabajo,

V205, MoOs, NiO.
» V105

El 6xido de vanadio (V20s) es uno de los 6xidos metélicos mas utilizados como
HTL, debido a que posee un ancho de banda prohibida de 2.8 eV y una funcion de trabajo
de — 7.0 eV (valores reportados usando evaporacion térmica de alto vacio a una presion <
1x10°° mbar) [66]. Debido a que ofrece un excelente contacto hmico con los materiales
orgéanicos donadores de la capa activa que se utilizaron en este trabajo (PTB7 y PTB7-Th)
se eligi6 como HTL para las CSO fabricadas en este trabajo. Se deposité mediante la
técnica de evaporacion térmica en condiciones de alto vacio. El material fue comprado en

Sigma-Aldrich con una pureza de 99.9%.
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> MOO3

El 6xido de molibdeno (MoQO3) es un 6xido metalico que ha llamado mucho la
atencion debido a su alta funcién de trabajo (6.9 eV) [67, 68] y debido a que puede actuar
como una barrera de difusion de los iones metalicos y oxigeno hacia la capa activa,
previniendo de esta manera una rapida degradacion del dispositivo[68]. En celdas solares
organicas puede utilizarse como HTL tanto en la estructura invertida como en la estandar.
Por las caracteristicas antes mencionadas se eligié6 como material HTL para dispositivos
fabricados en este trabajo y asi poder compararlos con dispositivos que tienen como HTL
V705, NiO y apilamientos V205/MoO3; V20s/NiO (diferentes espesores). En este trabajo
el MoO3 (adquirido de Sigma-Aldrich, pureza de 99.97%) se depositdé mediante
evaporacion térmica en condiciones de alto vacio (a una presién < 1x10° mbar) para la

fabricacion de CSOi.
> NiO

El 6xido de niquel (NiO) es un material que tiene una funcion de trabajo de ~ -4.7
eV [66], un ancho de banda prohibida amplio (3.6 eV) y una transparencia Optica de ~
85% [69] que lo hacen una opcidn viable para su uso como HTL. Yu et al. exploro el
efecto de variar el espesor de NiO sobre el rendimiento de la CSO con una estructura
invertida, encontrando que un espesor de 2 nm es suficiente para evitar el contacto directo
del anodo con la capa activa, logrando bloquear electrones de manera eficiente, teniendo
un contacto 6hmico y mejorando el transporte de huecos [70]. A pesar de que no se tienen
mejores eficiencias que al utilizar V205 0 MoOs, en este trabajo se eligio utilizarlo como
HTL en un apilamiento encima del V2Os, y poder analizar el rendimiento y su estabilidad
(ver secciones 3.1 y 4.2). En esta investigacion el NiO se deposité mediante la técnica de
evaporacion térmica en condiciones de vacio a una presion < 1x10°% mbar. El NiO fue

comprado de Sigma-Aldrich, pureza de 99.97%.

32



2.1.2 Capa activa

La capa activa de las CSOi fabricadas para este trabajo de tesis se basaron en dos
materiales poliméricos donadores, los polimeros Poli([4,8-bis[(2-etilhexil)oxi]benzo[1,2-
b:4,5-b']ditiofeno-2,6-diil][3-fluoro-2-[(2-etilhexil)carbonil Jtieno[ 3,4-b]tiofenodiilo])
(PTB7) y el poli([2,6"-4,8-di[5-etilhexiltienil ]benzo[ 1,2-b;3,3-b]ditiofeno ][ 3-fluoro-2[(2-
etilhexil) carbonil]tieno [3,4-b]tiofenodiilo]) (PTB7-Th). Como material aceptor se utilizd
el [6,6] éster metilico del acido fenil-C71-butirico (PC70BM).

2.1.2.1 Polimero donador (PTB7 y PTB7-Th)

El PTB7 es un polimero tipo P de ancho de banda prohibido pequefio (1.6 V),
cuyos niveles de energia HOMO y LUMO son de -5.15 eV y -3.31 eV, respectivamente
[71]. Posee un valor de movilidad de 5.8 x 10 cm?/V*s y un coeficiente de absorcion de
~9.0x10* cm™! en el rango del visible de 550 nm a 750 nm, con picos de absorcién en 624
nm y 682 nm[72]. Tiene un peso molecular de 128 kg/mol y un indice de polidispersidad
de 2.1[32].

El PTB7-Th, también conocido como PCE10, PBDTTT-EFT, es una variante
mejorada de la familia PTB, con valores de energia HOMO y LUMO de -5.22 eV y -3.63
eV, respectivamente y un ancho de banda prohibida de 1.59 eV [72]. Posee un valor de
movilidad de 2.83 x 10 cm?/V*s, la cual es mayor que la del PTB7. Tiene picos de
absorcion en 720 nm y 785 nm [73]. Por las buenas caracteristicas anteriormente descritas

que ofrecen estos polimeros, fueron elegidas para el desarrollo de este trabajo de tesis.

2.1.2.2 Material aceptor (PC70BM)

El PC70BM es un material organico derivado del fulereno, con niveles de energia
HOMO y LUMO de -5.9 eV y -3.9 eV, respectivamente, asi como un ancho de banda
prohibida de 1.8 eV y picos de absorcion en 375 nm y 480 nm [71]. En este trabajo de

tesis se utilizo s6lo el PC70BM como material aceptor en todos los dispositivos fabricados,
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debido a su fuerte absorcion en el rango del visible, asi como una movilidad de 1 x 1072

cm?/V*s [74, 75].

En la Figura 2.2 se muestra la estructura quimica de los polimeros PTB7, PTB7-

Th y el fulereno PC70BM.
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Figura 2.2. Estructura quimica del PTB7, PTB7-Th y el PC;BM.

2.2 Técnicas de deposito de los materiales organicos e inorganicos

En este trabajo de tesis se fabricaron CSO1 con diferentes materiales tanto en la
capa activa, asi como diferentes materiales de ETL y HTL. Fueron usadas diferentes
técnicas de deposito de materiales, tales como: recubrimiento por rotacion (spin coating,
SC), impresion por inyeccidn de tinta (ink jet printing, [JP) y evaporacion térmica (TE),

que a continuacion se describen.

2.2.1 Recubrimiento por rotacion

El método de recubrimiento por rotacion, por sus siglas en inglés, spin coating
(SC) es la técnica mas importante a nivel de laboratorio para el desarrollo de las celdas
solares a base de materiales orgédnicos. La técnica de depdsito también es conocida como
de peliculas delgadas, debido a que genera una alta uniformidad estructural y repetibilidad

de la capa [76]. El proceso de SC se basa en la aplicacion de una solucion sobre un
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substrato que se fija por un efecto de vacio, el cual estd sobre un soporte horizontal que
gira. Posteriormente, se aplica una velocidad de giro, controlada a ciertas revoluciones por
minuto y por la accion de la fuerza centrifuga creada, la solucion se dispersa sobre el
substrato formando una pelicula delgada, y en ese instante se presenta también la
evaporacion del disolvente y por lo tanto, dejando una pelicula homogénea y sélida del

material diluido [76].

Esta técnica ofrece cierto control sobre los parametros de depdsito tales como
velocidad, aceleracion y tiempo de rotacion de forma relativamente sencilla. El espesor
de la pelicula depende del valor de velocidad de giro controlado, aceleracion, tiempo total
de centrifugado, cantidad de solucion inicialmente depositada sobre el substrato,
viscosidad y concentracion de la solucion. Las desventajas de este método son las grandes
pérdidas de material (> 90%) y que es un método que no se puede utilizar en un proceso
continuo a gran escala, como el R2R [77]. Los equipos utilizados para este trabajo fueron
los modelos WS-400B-6NPP/LITE y WS-650MZ-23NPP/LITE, ambos de la marca
Laurell Technologies Corporation. Los materiales depositados mediante esta técnica
fueron las ETL (PFN y TiOx), y las soluciones de la capa activa (PTB7:PC70BM y PTB7-
Th:PC70BM). Este proceso se puede visualizar en la Figura 2.3.
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Figura 2.3. Técnica de depdsito de recubrimiento por rotacion.
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2.2.2 Impresion por inyeccion de tinta (IJP)

Es una técnica relativamente nueva, muy prometedora para la produccion y
comercializacion de CSO a gran escala. Entre sus ventajas se encuentran la compatibilidad
con el proceso R2R y la reduccién del desperdicio de material. Es una técnica que ayuda
a evitar procesos de fotolitografia y el uso de mascarillas para la obtencion de patrones.
Su funcionamiento se basa en una cantidad fija de tinta (gotas) que se expulsa de una
boquilla mediante una membrana piezoeléctrica, la cual se controla mediante la aplicacion
de un voltaje al piezoinyector para ejercer una presion y contraer la camara. De esta
manera, el cartucho se llena de tinta y al superar el umbral de presion en la boquilla se
expulsa una gota. El espesor, al igual que la resolucion de la pelicula depositada dependen
de la velocidad de impresion, la tension superficial, la viscosidad de la tinta, la distancia
entre gotas y del voltaje aplicado [77, 78]. En este trabajo de tesis, se demuestra que se
puede aplicar con éxito el método de IJP para el depdsito ZnO como ETL para la
fabricacion de CSO con estructura invertida. La pelicula del material ZnO fue depositada
utilizando una impresora Fujifilm DIMATIX DMP-2800. En la Figura 2.4 se muestra la

impresora utilizada y el principio de funcionamiento de la técnica de 1JP.

Cimara fiducial ‘ 4 - : Tinta m \ll_

. Pulsode V

Mozzle "
AN
Gotas —_— Transductor
Substrato piezoeléctrico

Placa de vacio

(platina)

Mov. del substrato

Figura 2.4. Técnica de deposito de impresion por inyeccion de tinta.
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2.2.3 Evaporacion térmica (TE)

La técnica de evaporacion térmica es una de las técnicas mas usadas para depositar
peliculas delgadas mediante vacio. La técnica se ha utilizado principalmente para
depositar metales, no metales o aleaciones de metales, 6xidos metalicos y materiales

organicos.

El proceso de TE implica varios pasos secuenciales: el material a depositar se
coloca en un recipiente de tungsteno o molibdeno (bote o filamento) ubicado,
generalmente, en la parte inferior del equipo de vacio. Mientras que el substrato es
colocado en la parte superior de la cdmara de vacio. Enseguida, se procede a realizar vacio
en la cAmara. Una vez alcanzada una presion del orden de 1 X 107 Torr, se procede con
la evaporacion y depdsito del material segln sea el proceso. El material colocado en el
bote o filamento se calienta mediante un flujo de corriente eléctrica que se hace pasar a
través de éste. Alcanzada una temperatura suficientemente alta (llegando a la temperatura
de fusion) empieza a fundirse y después pasa al estado gaseoso donde empieza la
evaporacion. Algunos materiales no pasan por el estado liquido, sino que van directo del
estado solido al gaseoso, se subliman. El material evaporado se desplaza desde el
filamento en todas las direcciones accesibles en linea recta dentro de la cdmara, hasta que
se alcanza un obstaculo, por ejemplo, el substrato o cualquier otra superficie en la camara
de vacio y este se deposita sobre aquella superficie. Si un substrato se coloca
apropiadamente detras de una mascara de sombra, entonces el material se condensa en la

superficie del substrato en un area definida por la mascarilla [76, 77].

Tomando en cuenta las buenas caracteristicas que ofrece este método de depdsito,
este proceso descrito aqui se utilizo6 para el depdsito de los 6xidos metélicos (V20s, MoO3
y NiO) y el metal Ag como contacto. El equipo de evaporacion utilizado fue el modelo
MB20/MB200 de MBRAUN. La Figura 2.5 muestra el esquema del equipo de

evaporacion térmica utilizado y el principio de operacion de la técnica.
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Figura 2.5. Técnica de deposito mediante evaporacion térmica.

2.3 Proceso de fabricacion de las CSOs

La fabricaciéon de una CSO no requiere condiciones controladas de altas
temperaturas o ultra alto vacio, lo que en principio hace a esta tecnologia econémicamente
mas accesible. Sin embargo, por la serie de dificultades asociadas a la degradacion y
eficiencia de conversion, debido a la facilidad con la que los materiales organicos
reaccionan quimicamente con elementos que estdn comunmente presentes en el medio
ambiente, tales como el O2 o moléculas de H>O, se producen cambios graduales en sus
propiedades eléctricas y Opticas que reducen el tiempo de vida de estos dispositivos. En
este trabajo todas las CSO con estructura invertida fueron fabricadas sobre substrato de
vidrio (15 mm x 15 mm) con el patron de ITO ya definido (resistencia nominal de hoja de
10 Q/sq) para conformar el catodo, adquiridos de PsiOTec Ltd. Posterior a un proceso de
limpieza y tratamiento en UV de los substratos, se llevd a cabo el proceso de depdsito
secuencial de la ETL, la capa activa, la HTL y el contacto de plata (anodo). A

continuacion, se describe a detalle cada paso del proceso.
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2.3.1 Limpieza de substratos (con y sin solventes)

Los substratos de vidrio con capa de ITO se lavan con detergente (alconox o
extran) diluido en agua desionizada, tallando suavemente la superficie de ITO con una
tela o esponja con la finalidad de no rayar la superficie de ITO. Posteriormente se enjuagan
con agua desionizada, se secan uno a uno con N> de alta pureza y se colocan en un soporte.
A continuacidon se introducen en acetona y se aplica ultrasonido durante 10 min;
posteriormente se cambian a metanol y finalmente a isopropanol, aplicando ultrasonido
por 10 min en cada etapa. Después de esto, se secan con un flujo de N> de alta pureza y
posteriormente se secaron a 120 °C en un horno de conveccion durante 20 min. A partir
de este paso ya se tienen limpios los substratos, listos para darles un tratamiento en UV.

La Figura 2.6 muestra el esquema del proceso de limpieza de substratos.

Figura 2.6. Limpieza de substratos de vidrio con ITO.

2.3.2 Tratamiento en UV

Este tratamiento se realiza con la finalidad de eliminar todos los posibles residuos
organicos de la superficie del ITO y tener una superficie mas hidrofilica para una mejor
adherencia de depdsito del material ETL. El tratamiento con UV aplicado es de 15 min.

En la Figura 2.7 se presenta el esquema del proceso de limpieza con UV.
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Figura 2.7. Tratamiento en UV.

2.3.3 Deposito de la capa transportadora de electrones (ETL)

Debido a que los dispositivos fabricados son con una estructura invertida, la capa
transportadora de electrones se deposité encima de la capa de ITO. Como ya se menciond
previamente, las ETL depositadas fueron ZnO, PFN y TiOx. A continuacion, se detallan

los parametros para la preparacion y deposito de las capas.

> 7Zn0O

Se utiliz6 una tinta comercial de ZnO (adquirida de Sigma Aldrich) en forma de
nanoparticulas (NPs) de tamafio 12 + 4 nm. Las NPs de ZnO estan dispersas al 2,5% en
peso en isopropanol y propilenglicol, presentando una viscosidad de 11 + 3 mPa-s. La
tinta ZnO NPs se someti6 a ultrasonido durante 10 min y se filtr6 a través de un filtro de
PTFE de 0.2 um. Usando la impresora de inyeccion de tinta por el método piezoeléctrico
DIMATIX DMP-2800, se imprimi6 un patrén cuadrado de ZnO de 11 x 11 mm? sobre el
substrato de vidrio con ITO. Se calent6 un tinico piezodispensador de 1 pL de volumen de
gota a la misma temperatura de la platina de la impresora (~30 °C), durante todo el proceso
de inyeccion de gotas para optimizar la uniformidad de la capa impresa de ZnO. Al fijar
el espaciado de las gotas a 15 um, la frecuencia de inyeccion maxima a 4 kHz y controlar
la velocidad de caida de las gotas a 15 m/s para obtener una resolucién de 1695 dpi, se
imprimid con €xito un patrén de ZnO continuo y apropiado como ETL en un ambiente de
aire. Posteriormente, las muestras se sinterizaron en un horno convencional a 200 °C £1
°C, durante 10 min en ambiente de N. El espesor final de ZnO obtenido mediante esta

técnica fue de 45 nm [64, 65].
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> TiOx

La solucion de TiOx utilizada en este trabajo fue preparada por el método de sol-
gel. La solucion madre consiste en mezclar 2 ml de isopropoxido de titanio (99. 999% de
pureza), 10 ml de 2-metoxietanol (99.9% de pureza) y 1 ml de etanolamina (99% de
pureza), todos adquiridos todos de Sigma-Aldrich. Los reactivos se mezclaron en un vial
ambar de vidrio dentro de una caja de guantes en una atmoésfera de N> de grado
semiconductor, pureza de 99.999%. La mezcla se agit6 durante 3 h a 120 °C para obtener
una solucion de TiOx que posteriormente se diluyd en metanol (99.8%, adquirido de
Sigma-Aldrich) en una relacion en volumen de 1:6. Posteriormente, la solucion diluida se
agitd durante 1 h y se filtr6 a través de un filtro de PTFE de 0.2 um. A continuacion, se
realiz6 el deposito por SC, tomando 70 pl de solucion de TiOx y depositandolo sobre cada
substrato con ITO a 6000 rpm durante 45 s bajo una atmosfera de N2z, obteniendo
finalmente una capa de TiOx de 15 nm de espesor. Con la finalidad de convertir el
precursor en TiOx por hidrolisis, a las muestras se le dio un tratamiento térmico a 400 °C
en condiciones de aire ambiental por 1 h. La temperatura se increment6 con una velocidad

de calentamiento de 20 °C/min [27, 32].

» PFN

La solucion de PFN fue preparada disolviendo 5.5 mg de PFN (adquirido de One-
material Company) en 3 ml de metanol (99.8% anhidrido) y 5.5 ul de acido acético glacial
(99.7 %), ambos adquiridos de Sigma Aldrich). Después de preparar la solucion de PFN
se agito y calent6 a 40 °C durante 18 h. Posteriormente, se filtr6 la solucion a través de un
filtro de PTFE de 0.2 um, finalmente, se depositd 70 pl de solucion de PFN en un ambiente
de N> mediante la técnica de SC a 4000 rpm por 60 s, obteniendo un espesor de 10 nm.
Posteriormente, se realiza un secado de todas las muestras en una cadmara de vacio durante
3 h, debido a que, la lenta de evaporacion del solvente es un factor importante para la

obtencion de una pelicula organica delgada mas uniforme [79].
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2.3.4 Deposito de la capa activa

Después de obtener el correcto deposito de la capa de ETL, se procede a realizar
el depdsito de la capa activa, PTB7:PC70BM o PTB7-Th:PC70BM. La preparacion de las

soluciones y las condiciones de deposito se describen a continuacion.

» PTB7:PC70BM

La solucioén de la capa activa de PTB7:PC70BM se preparo6 en una relacion en peso
de 1:1.5, disuelto en clorobenceno (99.8% anhidro) y 1,8-diiodoctano (98% estabilizado
con cobre), ambos de Sigma-Aldrich, con una relacion de volumen de 97:3. La
concentracion de la solucion PTB7:PC70BM fue de 25 mg/ml. Después de preparada la
solucion, se dejé agitando por 18 h a 40 °C, con la finalidad de mejorar la morfologia de
la capa activa al momento del depdsito, y ademas se le dio un envejecimiento a la solucion
por 48 h bajo oscuridad. Posteriormente, previo al depdsito mediante la técnica de SC, la
solucion se filtré usando un filtro de PTFE de 0.2 pm. Finalmente, se realizo el deposito
sobre cada substrato encima de la ETL previamente depositada. La cantidad de solucién
fue de 70 pl depositada y se gird a 750 rpm durante 30 s, obteniéndose un espesor de 100
nm. El PTB7 fue adquirido de One-material Company, mientras el PC70BM fue adquirido
de Ossila.

> PTB7-Th:PC70BM

La capa activa de PTB7-Th:PC70BM fue depositada bajo los mismos pardmetros
de deposito que la capa de PTB7:PC70BM, es decir; mismos solventes, aditivo,
concentracion de la solucion, tiempo de agitacion, envejecimiento y mismas condiciones
de depdsito. El deposito de la capa activa en ambas soluciones fue dentro de una caja de
guantes, en atmosfera de N». Posteriormente, todos los substratos se secan en una camara

de vacio para después depositar la capa de HTL y finalmente el contacto superior.
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2.3.5 Deposito de la capa transportadora de huecos (HTL)

Para una CSO de estructura invertida, encima de la capa activa se deposita el
material de HTL. Para este trabajo se depositaron 3 materiales distintos, V20s, MoO3 y
NiO y diferentes configuraciones de apilamientos (V205/MoOs; y V20s5/NiO). Los 3
materiales se depositaron por la técnica de evaporacion térmica (TE) en condiciones de
alto vacio a una presion < 1x10° mbar, haciendo uso de una mascara de sombra para
definir el area activa de las CSOi. Los 3 materiales fueron evaporados a una velocidad de
deposito de ~0.01 nm/s. Todos los materiales fueron adquiridos de Sigma Aldrich. Se
fabricaron diferentes estructuras, que posteriormente se describiran a detalle (ver capitulo
3), se depositaron diferentes espesores de los materiales: V205 (3 nm), MoOs (1 nm, 2 nm,

5nmy 10 nm) y NiO (0.5 nm, 1 nm y 2 nm).

2.3.6 Deposito del contacto superior

Después de evaporar los materiales de HTL, uno a uno, se procedié a evaporar el
material de contacto en la parte superior del arreglo de HTL. El 4nodo, para este trabajo
se utilizo plata (Ag, de 99.99% de pureza, adquirida de Testbourne Ltd.) para todas las
estructuras fabricadas. La velocidad de deposito para la Ag oscil6 entre 0.01 nm/s y 0.05
nm/s. El espesor de Ag depositado fue de 100 nm. Se eligi6 la plata debido a que presenta
un buen contacto 6hmico con los materiales utilizados de la capa activa y los materiales

de HTL.

2.4 Caracterizacion de los dispositivos fotovoltaicos

En esta seccion se hace una breve descripcion de los métodos de caracterizacion
(eléctrica y Optica) utilizados en los dispositivos, tanto recién fabricados, como durante el
proceso de degradacion. La caracterizacion eléctrica consistio en las técnicas de medicion

de corriente-voltaje y espectroscopia de impedancia, mientras que la caracterizacion
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oOptica se llevd a cabo midiendo la eficiencia cuantica externa de los dispositivos recién
fabricados. Dado que, después de terminado el proceso de fabricacion de las CSOi, es
necesario realizar inmediatamente la caracterizacion de los dispositivos fotovoltaicos,
antes de que comiencen a degradarse durante las primeras horas debido al efecto de “Burn-
in”, el cual se describe a detalle en la seccion 4.2.1. La caracterizacion eléctrica y Optica
de los dispositivos se realiza en un ambiente de N> fuera de la caja de guantes, para ello
los substratos se colocan en un porta muestras sellado (holder), dichas muestras son
montadas en el holder dentro de la caja de guantes, por lo que permanecen en el mismo
ambiente, aunque se saquen de la caja de guantes, Figura 2.10c. Es importante mencionar
que después de la caracterizacion de los dispositivos recién fabricados, se realizaron
estudios de degradacion de las celdas bajo diferentes condiciones; encapsuladas y en
ambientes de aire y N2. Dicho monitoreo de las celdas consistié en la caracterizacion
eléctrica (I-V y espectroscopia de impedancia) a diferentes tiempos, acorde con los

protocolos ISOS-D-1 para analizar su estabilidad y degradacién (ver capitulo 4).

2.4.1 Eficiencia cuantica externa (EQE)

La eficiencia cuantica externa (EQE), es definida como el porcentaje de fotones
incidentes que finalmente dan lugar a la generacion de portadores de carga, que logran ser
colectados en los contactos de la CSO. El valor de EQE depende de la absorcion de luz de
ciertas longitudes de onda dependiendo del material, del transporte y de la recombinacién

de los portadores de carga de la siguiente manera [80]:

EQE = na XMgp X N¢s X Nec 2.1
donde:

na es la eficiencia de absorcion,
nep es la eficiencia de disociacion del exciton,
ncs es la eficiencia de separacion del exciton

ncc es la eficiencia de coleccion de carga
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En este trabajo, la EQE fue medida haciendo uso de un sistema [PCE-DC de la
marca Lasing, que consta de una lampara Oriel de Xen6n (150 W), un monocromador
motorizado, un medidor de potencia y una unidad de fuente digital Keithley 2400. El
monocromador se utiliza para separar fotones de una longitud de onda en particular
mediante el uso de una estructura de rejillas internas. El sistema se calibré utilizando una
celda de referencia de silicio monocristalino. Todas las mediciones de EQE se llevaron a
cabo en el rango de longitud de onda de 300 nm a 800 nm. La técnica EQE se utiliza para
analizar las diferencias que se presentan en los espectros de EQE asociadas a las diferentes
configuraciones de HTL y ETL que se tienen en las CSOi fabricadas, que se describen

detalladamente en la seccidon 3.2.

2.4.2 Espectroscopia de impedancia

La espectroscopia de impedancia (IS), es una de las técnicas mas utilizadas para el
estudio de los mecanismos de transporte y pérdida que estan involucrados en la extraccion
de carga en una CSO. En este trabajo de tesis, esta técnica se utilizo para estudiar el efecto
que se tiene en las propiedades del transporte de carga que tiene lugar en las interfaces
capa activa/ETL y capa activa/HTL cuando se usan diferentes materiales en la HTL y

ETL.

Este método consiste en aplicar a la CSO una pequeia sefial de corriente alterna
(AC) sobre un voltaje de polarizacion en corriente directa (DC), se hace un barrido en la
frecuencia de la senal de AC y se registra la respuesta de la impedancia (Z). Si se grafica
el negativo de la parte imaginaria de la impedancia (-Zimaginario) con respecto a la parte real
de la impedancia (Zreal) se genera uno o mas semicirculos, que son tipicos en CSO, los
cuales son asociados con la transferencia de carga en las interfaces capa activa/electrodos
[27, 81]. El andlisis de los datos de impedancia en CSO generalmente se realiza a partir
del grafico de Nyquist (Zreal VS -Zimaginario), donde a partir de modelos circuitales eléctricos
equivalentes se puede describir el la respuesta global del dispositivo al cuantificar las
contribuciones resistiva y capacitiva al espectro de impedancia en todo el rango de

frecuencia de la medicion.
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Los espectros de impedancia pueden ser representados en términos de elementos
resistivos/capacitivos (RC) para describir los procesos internos de las CSO, Figura 2.8b.
En la Figura 2.8a se muestra el espectro de impedancia (Zrc) en el plano complejo de un
subcircuito RC, como se menciono, resulta en un espectro en forma de semicirculo,
expresada en términos individuales de sus componentes real e imaginario de Zzc, dada por

la expresion [81]:

R
ZRr¢ = Triwre 2.2
En el limite de baja frecuencia Zp. = R y en limite de alta frecuencia Zp, = ﬁ =Z.. El

punto méaximo del semicirculo es dado por w,7 =1, donde w, = 27f, es el pico de
frecuencia y 7 es la constante de tiempo del subcircuito RC, que indica su velocidad de
respuesta. Hay que notar que conforme aumenta la frecuencia, el grafico tiende hacia el

origen, como se indica en las flechas de la Figura 2.8a.

a) w, 1 RC b)
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Figura 2.8. a) Grafico de Nyquist del espectro de impedancia de un circuito RC. b) Diagrama de un circuito

RC.

Para este trabajo, los espectros de impedancia obtenidos de manera experimental
se ajustaron haciendo uso del software IviumSoft, utilizando un modelo eléctrico
equivalente con tres subcircuitos de resistencia/capacitancia (RC) en serie (Figura 2.9).
Cada elemento RC del circuito equivalente se asocia con la resistencia y capacitancia de
las capas que conforman la CSOi. Al momento de realizar el ajuste, es necesario anadir

una resistencia en serie (Rs) relacionada con la resistencia de contacto y efectos del
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cableado. En el presente trabajo se relaciona cada subcircuito RC con el material utilizado
como ETL, capa activa y HTL, descrito a detalle en la seccion 3.5. Las mediciones de IS
se realizaron para voltajes de polarizacion de 0 V, 0.25 V, 0.79 V, 1 V en condiciones de
iluminacion a un sol (100 mW/cm?, usando el espectro AM 1.5G), haciendo un barrido de

frecuencias desde 5 Hz y 1 MHz, con una amplitud de la sefial de AC de 20 mV.

Una caracteristica comun observada es que los radios de los semicirculos
disminuyen a medida que el voltaje aplicado aumenta, ya que la extraccion de carga se
vuelve mas eficiente. Por lo que se realizan mediciones a varios valores de voltaje
aplicados para observar como es comportamiento de los valores de resistencia y
capacitancia. Para los diferentes dispositivos fabricados donde se varia el material de ETL
y HTL, se puede obtener informacion de como afecta al transporte y extraccion de carga
en las CSO, haciéndolo mas o menos eficiente. También, a partir de los valores de Ry C
se puede determinar que capa de material es la que determina el rendimiento del

dispositivo.

Mediante mediciones de IS, se puede monitorear la degradacion de CSO,
analizando el comportamiento de las curvas de impedancia en funcién del tiempo, donde
es de esperarse un incremento en los radios de los semicirculos, ya que se espera una
disminucion en la extraccion de carga en los electrodos, debido al aumento de los valores
de resistencia y variacion de los valores de capacitancia. Esto podria darnos informacion
muy interesante, mostrandonos un panorama mas amplio de cual capa es la que se degrada
mas rapido en funcion del tiempo observando como es la variacion de la constante de
tiempo T de cada subcircuito RC, por lo tanto, determinar cudl capa de material es la que

estd afectando a las propiedades de los mecanismos de trasporte en la extraccion de carga.

En la Figura 2.9 se muestra el equipo utilizado en la caracterizaciéon de IS
(analizador de impedancia HP-4192A) y el circuito equivalente utilizado para el ajuste de

las curvas IS.
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Figura 2.9. Analizador de impedancia HP-4192A y circuito equivalente.

2.4.3 Caracterizacion eléctrica (J-V)

Una de las caracteristicas principales que mejor describen una celda solar es la
relacion densidad de corriente-voltaje (J-V), la cual se obtiene mediante la caracterizacion
eléctrica de la celda, que consiste en determinar su eficiencia de conversion bajo
condiciones de iluminacién AM 1.5 (Air Mass 1.5). Este es el estandar del espectro solar
a nivel del mar cuando el angulo cenit del sol es aproximadamente 48°. Es decir, la
condicion Air Mass se define como la razén del camino Optico recorrido a través de la
atmosfera de un haz de luz solar entre el camino optico recorrido cuando el sol se

encuentra directamente en el cenit (a nivel del mar) [82].

La caracterizacion eléctrica J-V de las CSOs fabricadas, se realizo en condiciones
de iluminacién (100 mW/cm?, AM 1.5G equivalente a 1 sol) y obscuridad, haciendo uso
de un medidor-fuente Keithley 2400. Se usé un simulador solar Abet Technologies
modelo 11000 clase tipo A con arco de Xenon para reproducir las condiciones de 1 sol.
La intensidad de la luz se calibr6 utilizando una celda solar de silicio monocristalino
certificado por el Laboratorio Nacional de Energia Renovable (NREL, por sus siglas en

inglés).

Se realizaron las mediciones J-V de todas las celdas, tanto en luz como en
obscuridad recién fabricadas y posteriormente cuando se les monitore en condiciones de
degradacion bajo diferentes atmosferas. Las mediciones bajo degradacion de las CSOs se
realizaron bajo los protocolos de la Cumbre Internacional de la Estabilidad Fotovoltaica

Organica (ISOS, por sus siglas en inglés), la cual se revisa a detalle en la seccion 2.5. La
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Figura 2.10 muestra el arreglo de los equipos para realizar la caracterizacion J-V. La

discusion detallada se presenta en el capitulo 4.

KEMTHLEY

Figura 2.10. Equipos utilizados para realizar la caracterizacion J-V; a) fuente Keithley 2450, b)

simulador solar y ¢) CSOi montadas en holder.

2.5 Protocolo de degradacion ISOS-D-1

Después de realizar la caracterizacion de las CSOs justo después de ser fabricadas,
se procedio a realizar estudios de degradacion bajo diferentes condiciones para cada
estructura fabricada, para ello se monitoreo mediante mediciones J-V en funcién del
tiempo. Algunas estructuras de CSOi fabricadas se encapsularon, otras se dejaron en

ambiente de N> y otras se sacaron al aire sin ninguna proteccion.

Esta caracterizacion J-V en funcion del tiempo se realizo siguiendo los protocolos
regidos por la Cumbre Internacional de la Estabilidad Fotovoltaica Organica (ISOS, por
sus siglas en inglés), las cuales incluyen estudios bajo luz constante o almacenados en
obscuridad y si el estudio se lleva a cabo en el interior o el exterior. Dentro de estos
protocolos se tienen 3 niveles, 1, 2 y 3, basico, intermedio y avanzado, respectivamente.
Adicionalmente, estos protocolos contemplan letras que indican el tipo de prueba que se
va a realizar, es decir, O (outdoor), para estudios realizados en muestras expuestas al aire
libre, I (Indoor), estudios realizados en condiciones de laboratorio, D (Dark), para el

analisis realizado con las muestras almacenadas en obscuridad, sélo expuestas a luz
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durante la medicion J-V (menos de 1 min en cada medicidn). Para este trabajo, los estudios
de degradacion se llevaron a cabo siguiendo los protocolos ISOS-D-1, es decir, un estudio
basico de dispositivos almacenados en obscuridad, bajo diferentes condiciones de
degradacion (encapsulado, aire y N»), el andlisis detallado se presenta en el capitulo 4. En
la Tabla 2.1 se presenta un resumen de los parametros que estipula el protocolo ISOS-D-

1[83].

Para tener un analisis detallado del proceso de degradacion de las CSOs, los
protocolos de ISOS, indica que es necesario determinar cuatro pares de valores, para
describir con precision el patron de decaimiento de al menos un parametro de desempefio
de una CSO. Comunmente se analiza el parametro de PCE, pero se le puede dar

seguimiento a los otros tres parametros de desempefio restantes (Jsc, Voc y FF).

El primer par de pardmetros a seguir, usando el protocolo ISOS, son Eoy To. El
primer pardmetro representa la variable a medir (por ejemplo la PCE) recién fabricada y
el segundo parametro el tiempo en que fue medido (es decir el tiempo de referencia a 0

h), respectivamente.

El segundo par de valores son Ego y Tso, que representan el valor de desempefio del
dispositivo después de que haya decaido un 20% de su PCE inicial y el tiempo en que

tarda en alcanzar este valor, respectivamente.

Tabla 2.1 Parametros del protocolo ISOS-D-1

Tipo de Temperatura Humedad relativa Almacenamiento Fuente de
medicidn (R.H.) iluminacion
Obscuridad 22+1°C 50+5% Caja AM1.5G

El tercer par de valores son Es y Ts, que representan el valor de desempefio del dispositivo
después de que ocurre una caida de PCE y se estabiliza en un cierto intervalo su valor, es
decir, esto se utiliza cuando el dispositivo fotovoltaico no se analiza inmediatamente bajo

las condiciones de prueba de estabilidad. El parametro Es corresponde a un valor de PCE
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definido arbitrariamente por el usuario en algiin tiempo Ts, el cual seria el nuevo tiempo

de referencia (Ts= 0 h).

Finalmente, el cuarto par de valores es Esgo y Tsso, que representan el valor de
desempefio del dispositivo después de que haya decaido un 20% a partir de la medicion
Es, que ocurre en el tiempo Tsgo. En la Figura 2.11 se muestran los parametros

anteriormente descritos [83].

PCE
08‘:1

085:1 SE[

Tu Tm Ts TSBD
Tiempo (h)

Figura 2.11. Parametros en la curva PCE vs tiempo acorde con el protocolo ISOS D-1.
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2.6 Resumen

En este capitulo, se describieron las caracteristicas de los materiales utilizados en
la fabricacion de las CSOi, tanto materiales organicos utilizados en la capa activa, asi
como, los 6xidos metalicos utilizados como ETL y HTL. También se hizo una descripcion
de los métodos de depdsito de pelicula delgada utilizados en este trabajo de tesis, que
incluyo el uso de una impresora de inyeccion de tinta por el método piezoeléctrico, para
el deposito de la capa de ZnO utilizada como ETL en CSOs con estructura invertida. Se
describe a detalle el proceso de la fabricacion de los dispositivos, asi como todas las
condiciones de preparacion de las soluciones y depoésito de cada capa segun la estructura

a analizar.

El capitulo también contiene una descripcion de los métodos de caracterizacion
utilizados para los dispositivos fotovoltaicos, tanto recién fabricados, como durante el

proceso de degradacion, cuyos resultados se analizan en el capitulo 3.

Finalmente, se describen los protocolos de degradacion seguidos en este trabajo
para el estudio de estabilidad y degradacion de las diferentes estructuras fabricadas. Estos
protocolos fueron establecidos por la Cumbre Internacional de la Estabilidad Fotovoltaica
Organica (ISOS-D-1) y fueron seguidos para analizar el comportamiento de los

parametros de desempefio a través del tiempo de las diferentes estructuras fabricadas.
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Capitulo 3

Analisis del desempenio de celdas solares organicas invertidas
fabricadas con diferentes capas de transporte

En este capitulo se describe y analiza el desempefio de CSOi de heterounion de
volumen basadas en PTB7 y PTB7-Th como material donador y PC70BM como material
aceptor en la capa activa. Para la fabricacion de estos dispositivos se utilizaron PFN, ZnO
y TiOx como ETL. Asi mismo, se utilizaron V,0s, NiO, MoQO3 y diferentes combinaciones
de apilamientos de estos materiales como HTL. En el contacto superior (4nodo) se utiliza
Ag y como contacto inferior (catodo) se utiliza el ITO. Las condiciones y métodos de
deposito empleados para la fabricacion de estos dispositivos se describen a detalle en las

secciones 2.3.3-2.3.6.

En la Figura 3.1 se ilustra la estructura invertida de las celdas solares de
heterounion de volumen utilizada en este trabajo de tesis, en la cual, como se ha estado
indicando, se variaron los materiales que cumplen la funcién de capas de transporte (ETL
y HTL), asi como el material donador en la capa activa, descritos a detalle en las secciones

3.1y3.2.

Posteriormente, se presenta un analisis del desempefio de las diferentes estructuras
recién fabricadas, en la cual se analiza el efecto de variar los materiales y arreglos de estos
en las capas de transporte ETL y HTL. Para ello se realiza un analisis de la caracterizacion
eléctricay optica de los dispositivos. Mediante la técnica de Espectroscopia de impedancia
(IS) se realiza un analisis del efecto que se tiene en las propiedades de los mecanismos de
transporte de carga que predominan en el dispositivo y cual capa de material es la que

determina su funcionamiento.
HTL Ag

ETL

Vidrio

Figura 3.1. Tlustracion esquematica de la estructura de los dispositivos fabricados.
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3.1 Celdas fabricadas en ambiente de nitréogeno (N2)

En esta seccion se describen y clasifican los diferentes grupos de CSOi que se
fabricaron en una atmosfera de N». La preparacion de las soluciones, el deposito de las
capas a base de estas soluciones (PFN, TiOx y capa activa) y las evaporaciones térmicas
de (V205, M003, NiO y Ag) fueron realizados dentro de una caja de guantes, ya que cuenta
con el equipo de evaporacion dentro de ella, en condiciones de H2O < 0.1 ppmy 02 <0.1

ppm, respectivamente.

3.1.1 Celdas fabricadas con PFN como ETL, V205, M0O3, NiO y sus apilamientos
como HTL.

En la primera clasificacion se utilizo como ETL al PFN, la capa activa fue la
mezcla de PTB7-Th:PC70BM y diferentes HTLs. En las celdas solares organicas del Tipo
A-1, Tipo A-2 y Tipo A-3, se utilizd un solo material como HTL, siendo V205, NiO y
MoO;3, respectivamente. En las celdas Tipo B se utilizé un arreglo de V05 y encima de
éste una delgada capa de MoOs. Los espesores de MoOs3 para los dispositivos Tipo B-1,
Tipo B-2 y Tipo B-3 fueron 1 nm, 2 nm y 5 nm, respectivamente. Para las celdas de Tipo
C, se utiliz6 un arreglo similar de dos materiales, depositando primero V2Os y encima de
¢éste una delgada capa de NiO. Los espesores de NiO para las CSOi de Tipo C-1, Tipo C-
2 y Tipo C-3 fueron 0.5 nm, 1 nm y 2 nm. Cabe destacar que las CSOi de Tipo A-1 son
las que se utilizan como referencia en este trabajo de tesis, por lo tanto, las comparaciones
se llevaran a cabo con respecto a este grupo de dispositivos. Debido a que la tinica variante
que se tiene respecto entre los grupos de CSOi es el arreglo de materiales en la HTL, las
variaciones que se tengan en el rendimiento de conversion de las celdas serdan asociadas a

este cambio.
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A continuacion, se muestra la clasificacion de las estructuras fabricadas:

Tipo A-1
Tipo A-2
Tipo A-3
Tipo B-1
Tipo B-2
Tipo B-3
Tipo C-1
Tipo C-2

Tipo C-3

3.1.2 Celdas fabricadas con TiOx como ETL y V205, M0oQ3 y sus apilamientos como

HTL

En una segunda clasificacion de celdas se utiliz6 el TiOx como ETL, la mezcla de
PTB7-Th:PC70BM como capa activa y fueron usados diferentes arreglos de HTL. Para las
CSOi de Tipo D-1 se tiene unicamente V20s como HTL, mientras que para las de Tipo D-
2, Tipo D-3 y Tipo D4, se tiene un arreglo de 2 materiales, V205 y diferentes espesores de
MoOs3, 1 nm, 2 nm y 5 nm, respectivamente. Las celdas de Tipo D-1 son las que se utilizan
como referencia. En esta segunda clasificacion, la unica variante también es el arreglo de

capas que se utiliza como HTL y se analiza el efecto que se tiene al variar los materiales

ITO/PFN/PTB7-Th:PC70BM/V1,0s5 (3 nm)/Ag
ITO/PFN/PTB7-Th:PC70BM/NiO (2 nm)/Ag
ITO/PFN/PTB7-Th:PC70BM/MoO3 (10 nm)/Ag
ITO/PFN/PTB7-Th:PC70BM/V20s5 (3 nm)/MoOs3 (1 nm)/Ag
ITO/PFN/PTB7-Th:PC70BM/V20s5 (3 nm)/MoOs3 (2 nm)/Ag
ITO/PFN/PTB7-Th:PC70BM/V20s5 (3 nm)/MoO3 (5 nm)/Ag
ITO/PFN/PTB7-Th:PC70BM/V20s (3 nm)/NiO (0.5 nm)/Ag
ITO/PEN/PTB7-Th:PC70BM/V20s (3 nm)/NiO (1 nm)/Ag

ITO/PFN/PTB7-Th:PC70BM/V20s (3 nm)/NiO (2 nm)/Ag

utilizados como ETL, ahora utilizando TiOx en lugar de PFN.
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Se fabricaron las siguientes estructuras:

Tipo D-1 ITO/TiOx/PTB7-Th:PC70BM/V20s (3 nm)/Ag
Tipo D-2  ITO/TiOx/PTB7-Th:PC7BM/V20s (3 nm)/MoOs (1 nm)/Ag
Tipo D-3  ITO/TiOx/PTB7-Th:PC7BM/V20s (3 nm)/MoOs (2 nm)/Ag

Tipo D-4  ITO/TiOx/PTB7-Th:PC70BM/V,0s (3 nm)/MoOs (5 nm)/Ag

3.2 Celdas fabricadas parcialmente en aire

En esta seccidn, se describen los grupos de CSOi que se fabricaron en un ambiente
parcialmente en aire. Es decir, la preparacion de las soluciones, el deposito de las capas a
base de estas soluciones, PFN y capa activa (mezcla de PTB7:PC70BM), se realizaron en
una atmosfera de N2 dentro de una caja de guantes, mientras que, el depdsito de ZnO
mediante la técnica de IJP y el deposito de HTL y Ag se realiz6 por evaporacion térmica,
donde el equipo se encuentra fuera de la caja de guantes. El tiempo que las estructuras
fueron expuestas a la atmosfera de aire con la capa activa ya depositada, solo correspondid
al tiempo que tomo en colocar las muestras en el evaporador para depositar el V2Os y de
cambiar el bote por un filamento de tungsteno para evaporar Ag, que servira para los

contactos, éste fue de 8 min, aproximadamente.

3.2.1 Celdas fabricadas utilizando ZnO depositado mediante impresion por
inyeccion de tinta

Finalmente, se fabricaron dos grupos mas de dispositivos, los de tipo E-1 (celdas
de referencia) y las de Tipo E-2, en las cuales, se utiliz6 la mezcla PTB7:PC70BM como
capa activa, V205 como HTL y la variante fue el depdsito de ZnO como ETL mediante
una técnica relativamente poco explorada en aplicaciones fotovoltaicas, como lo es la

técnica de impresion por inyeccion de tinta (IJP), aunque algunos autores han reportado
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la fabricacion de transistores de pelicula delgada [84], micro fotodetectores [85] y CSOi
[65, 86]. Las condiciones de deposito de esta capa se encuentran descritas a detalle en las

secciones 2.2.2 'y 2.3.3.
Se fabricaron las siguientes dos estructuras:
Tipo E-1 ITO/PFN/PTB7:PC70BM/V20s/Ag

Tipo E-2 ITO/ZnO/PTB7:PC70BM/V20s/Ag

En la Tabla 3.1 se muestran los valores reportados d¢ HOMO, LUMO y funcién
de trabajo de los materiales utilizados en las diversas estructuras fabricadas para este
trabajo [66, 67, 87].

Tabla 3.1 Valores de los niveles de energia (tomados de la literatura [66, 67, 87])

de los materiales utilizados en la fabricacion de todos los grupos de CSOi.

Descripcién del HOMO o BV* LUMO o BC* Er

dispositivo [eV] [eV] [eV]

ITO -4.7

Ag 4.3
PFN -5.6 2.1
Zn0 -7.3 -3.95
TiOx 4.4 -6.1
PTBY -5.15 -3.31
PTB7-Th -5.67 -3.81
PC70BM -6.1 -4.3
V20s -9.5 -6.7
MoOs -9.7 -6.8

*BC es banda de conduccién y BV es banda de valencia.
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3.3 Caracterizacion eléctrica

La caracteristica densidad de corriente — voltaje (J-V) de los diferentes grupos de
CSOi recién fabricadas, fueron medidas en ambiente de N> bajo obscuridad y luz (espectro
AM 1.5G) a una intensidad de 100 mW/cm?. En la Figura 3.2a se muestra la caracteristica
J-V de los diferentes grupos de dispositivos (Tipo A, Tipo B y Tipo C) bajo iluminacion.
Asi mismo, en la Figura 3.2b se muestra la caracteristica J-V de los dispositivos

fotovoltaicos bajo obscuridad.

En la Tabla 3.2 se muestra un resumen de los pardmetros de desempefio de las
CSOi recién fabricadas, tales como Jsc, Voc, FF, PCE, Rs y Rsu en funcion de las
diferentes configuraciones de HTL de los dispositivos. Para una comparaciéon mas
confiable, los valores promedio y la desviacion estindar fueron obtenidos de 12

dispositivos de cada grupo de CSOi analizados.

Las CSOi de Tipo B-1, celdas con el apilamiento V205 (3 nm)/MoOs3 (1 nm), son
las que mostraron el valor mas alto de PCE, con un valor de 10.58% y un valor promedio
de 10.30+0.24. Este mismo grupo mostrd el valor mas alto de Jsc y FF, con un valor de
Jsc maximo de 18.4 mA cm™ y un valor promedio de 18.09+0.30 mA cm™, un valor de

FF méximo de 72.75% y con un valor promedio de 72.27+0.50%.
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Figura 3.2. Curvas caracteristicas J-V de cada grupo de dispositivos (Tipo A, Tipo B y Tipo C) recién
fabricados, medidos (a) a 1 sol y (b) en obscuridad.
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En cuanto a los valores de Voc, los valores medios mas altos fueron de alrededor
de 790 mV, obtenidos por los dispositivos Tipo B-2 (V205/Mo0O3: 3 nm /2 nm). Resulta
trascendente e interesante que todos los dispositivos con arreglo de apilamiento
V205/MoO3 muestran valores de Voc mas altos que los dispositivos con una sola capa de
HTL, ya sea V205, MoO3 o NiO. Sin embargo, las CSOi con una sola capa de NiO (Tipo
A-2) exhibieron el valor de Voc mas bajo (479+£3.50 mV).

Se ha observado anteriormente que cuando la pelicula de material depositado es
muy fina (<3 nm), la cobertura de MoOs sobre la superficie puede no ser completa. Sin
embargo, cuando el espesor de la pelicula aumenta, la pelicula que se deposita es uniforme
y continua, disminuyendo la altura de la barrera y de esta forma obteniendo una mejor
extraccion de carga, lo que conlleva a un aumento de PCE, como lo reporta Yoosuf, et al.
y Matsushima et al. [88, 89]. Las capas mas delgadas de MoOs3 (1 y 2 nm) pueden no
garantizar una cobertura de superficie homogénea y por esta razon, el comportamiento del
HTL esta dominado por la capa subyacente de V205 de 3 nm de espesor. En este sentido,
se observa un ligero aumento de Jsc, debido al probable tunelamiento de los portadores
de carga a través de una capa muy fina de MoOs3, lo que se refleja en un ligero aumento
de PCE respecto a la celda de referencia, Tipo A-1. Esto mismo podria estar ocurriendo
con las celdas de Tipo C-1, Tipo C-2 y Tipo C-3, en las cuales se logra ver un ligero
aumento de eficiencia respecto a las celdas de Tipo A-2, donde solo se utiliza NiO (grupo
de celdas con rendimiento mas bajo, PCE méaximo de 4.04%). Sin embargo, cuando se
coloca primero una capa de V20s y después una delgada capa de NiO, la eficiencia logra
aumentar hasta 8.10% (Tipo C-2), como se puede observar en la Tabla 3.2. A pesar de que
los valores de Rs de las de Tipo C no son demasiado altos respecto a las de Tipo A, se
tiene una muy baja Rsu (Tipo A-2). A pesar de que este valor aumenta cuando se tiene el
apilamiento V>0s/NiO, se sigue teniendo mucha fuga de corriente, lo cual puede ser
atribuido a una mala interfaz creada entre la capa activa y la HTL, ya que, por lo que
indican los bajos valores en Rsu, cuando se tiene NiO, se afecta directamente al

desempetio del dispositivo.
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En la Figura 3.3a se muestra la caracteristica J-V de los diferentes grupos de
dispositivos (Tipo D-1 a Tipo D-4) bajo iluminacion. Asi mismo, en la Figura 3.3b se

muestra la caracteristica J-V de los dispositivos fotovoltaicos bajo obscuridad.

Tabla 3.2 Parametros de desempefio de CSOi fabricadas con PFN como ETL y diferentes arreglos de
HTL (V20s, NiO, MoO3, V,0s/MoO;s (# espesores) y V20s/NiO (# espesores)), medidos bajo el espectro

AM 1.5G a 100 mW/cm? de intensidad. Todos los pardmetros fueron promediados de 12 dispositivos.

Descripcién -ISCavg VOCavg FFavg PCEavg PCEmax RSavg RShavg
del [mA cm?] [mV] [%] [%] [%] [Qcm?] [Qcm?]

dispositivo
Tipo A-1 17.78+0.38 781+3.50 71.63+0.70 9.95+0.21 10.25 1.37+0.08 1350+321
Tipo A-2 16.47+0.25 479+3.50 51.3+0.60 3.85+0.09 4.04 1.75+0.04 179435
Tipo A-3 17.01+0.32 753+5.00 68.90+0.30 8.95+0.09 9.10 1.75+0.07 1780%230
Tipo B-1 18.09+0.30 787+4.60 72.27+0.50 10.30+0.24 10.58 1.22+0.03 1356+*226
Tipo B-2 17.94+0.17 790+1.00 71.82+0.90 10.18+0.12 10.34 1.33+0.06 1295%274
Tipo B-3 17.33+0.20 783+4.60 71.80+0.70 9.74+0.09 9.83 1.35+0.08 1336+230
Tipo C-1 17.09+0.26 650+4.10 63.96+0.61 7.02+0.17 7.20 2.08%0.24 771+54
Tipo C-2 18.94+0.20 690+4.60 61.69+0.56 7.85+0.21 8.10 2.23+0.24 570+95
Tipo C-3 18.88+0.20 690+4.50 52.30+0.55 7.05+0.18 7.20 2.30+0.32 619+48

avg indica el valor promedio de cada parametro sobre 12 dispositivos.
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Figura 3.3. Curvas caracteristicas J-V de cada grupo de dispositivos (Tipo D-1, Tipo D-2, Tipo D-3 y Tipo
D-4) recién fabricados, medidos (a) a 1 sol y (b) en obscuridad.
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En la Tabla 3.3 se muestra el resumen de los pardmetros de desempeio de las CSOi
recién fabricadas, para CSOi con TiOx como ETL y diferentes configuraciones de HTL
de los dispositivos.

Las CSOi de Tipo D-2 y Tipo D-3, celdas con apilamientos V>Os/MoOs3 (3 nm/1
nm y 3 nm/2 nm), son las que mostraron los valores de PCE mas cercanos a los mostrados
por la celda de referencia (Tipo D-1). La diferencia fue muy pequefia y se podria afirmar
que no hubo un cambio significativo. Esto se puede atribuir a la ligera disminucion de Jsc
cuando se tiene el apilamiento V20s5/MoOQs3, lo cual se compensa con el ligero aumento en
el Voc. Por lo tanto, los valores de eficiencia se mantienen muy cercanos a los valores de

la celda de referencia (Tipo D-1).

En la Figura 3.4 se muestra la caracteristica J-V de los dos grupos de dispositivos
(Tipo E-1 y Tipo E-2) bajo iluminacion. Asi mismo, en la Figura 3.4b se muestra la

caracteristica J-V de los dispositivos fotovoltaicos bajo obscuridad.

Tabla 3.3 Parametros de desempefio de CSOi fabricadas con TiOx como ETL y diferentes arreglos
de HTL (V205 y V205/MoOs (# espesores)), medidos bajo el espectro AM 1.5G a 100 mW/cm? de

intensidad. Todos los parametros fueron promediados de 12 dispositivos.

Descripcién JSCavg VOCavg FFavg PCEavg PCEmax RSavg RShavg
del [mA cm?] [mV] [%] [%] [%] [Qcm?] [Qcm?]
dispositivo

Tipo D-1 18.86+0.20 776%2.00 68.99+0.30 9.96%0.17 10.21 2.07+0.03 864+16€

Tipo D-2 18.34+0.23 787+4.60 69.50+0.30 10.04+0.12 10.20 2.03+0.05 1029+16!

Tipo D-3 18.54+0.30 788%3.50 68.70+0.60 10.05%0.16 10.19 2.11+0.07 885+153

Tipo D-4 18.09+0.30 781+3.50 68.60+0.40 9.70+0.13 9.85 2.08+0.04 8124148

avg indica el valor promedio de cada parametro sobre 12 dispositivos.
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Figura 3.4. Curvas caracteristicas J-V de los dispositivos Tipo E-1 y Tipo E-2 recién fabricados,

medidos (a) a 1 sol y (b) en obscuridad.

Enla Tabla 3.4 se muestra el resumen de los pardmetros de desempefo de las CSO1i
recién fabricadas, para CSOi con PFN (Tipo E-1) y ZnO (Tipo E-2) como ETL y V,0s
como HTL. Para estos grupos de celdas, en la capa activa se utiliz6 la mezcla
PTB7:PC70BM. Como ya se menciond previamente (revisar seccion 3.2 y 3.2.1), este
proceso de fabricacion fue realizado parcialmente en atmosfera de aire. Las CSOi de Tipo
E-2 estuvieron mas tiempo al aire, ya que el depdsito de ZnO mediante 1JP se realiza al
aire. Se puede observar en la Tabla 3.4 y en la Figura 3.4a, que el valor de Voc es
practicamente similar, mientras el valor de Jsc es menor para la celda de Tipo E-2. Esto
puede ser debido a la no 6ptima homogeneidad de la capa de ZnO depositada por 1JP, tal
como se indica en el trabajo realizado por Sanchez et al. [65], donde, demostraron que las
capas de ZnO depositadas por IJP se pueden aplicar con éxito en la fabricacion a baja
temperatura de CSOi. Investigaron el efecto de la capa de ZnO como ETL sobre el
rendimiento de CSOi basados en PTB7-Th:PC70BM como capa activa. La capa de ZnO
fue depositada por diferentes técnicas, entre ellas IJP, donde obtuvieron una eficiencia
maxima de 7.47%, por lo que, los valores de PCE obtenidos en este trabajo de tesis son
comparables con los obtenidos en [65], considerando que nuestras celdas fueron
fabricadas parcialmente en aire y con PTB7 como polimero donador, el cual muestra una
menor absorcion que el PTB7-Th, por lo cual es de esperarse valores menores de PCE.

También, se obtuvieron valores de Jsc y FF menores que en la celda de referencia (Tipo
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E-1), lo cual puede ser atribuido a los altos valores de Rs observados, ocasionados por la
poca uniformidad en la pelicula de ZnO (ver Figura 3.5), asi como por la interfaz con la

capa activa.

Figura 3.5. Micrografia optica del patron impreso con la tinta de ZnO para un espacio entre gotas de 15 pm.

Tabla 3.4 Parametros de desempefio de CSOi fabricadas con PTB7:PC7BM en la capa activa, ZnO
y PFN como ETL y V>0s como HTL, medidos bajo el espectro AM 1.5G a 100 mW/cm? de

intensidad. Todos los parametros fueron promediados de 12 dispositivos.

Descripcio’n del jSCavg VOCgvg FFavg PCEavg PCEmax RSavg RShavg
dispositivo [mA cm?] [mV] [%] [%] [%] [Q cm?] [Q cm?]
Tipo E-1 17.95+0.29 756+3.50 54.05+2.30 7.18%0.21 7.34 2.97+0.24 171+45
Tipo E-2 16.45+0.27 755+4.30 45.4+1.30 5.38+0.35 5.64 11.25+0.55 252455

avg indica el valor promedio de cada parametro sobre 12 dispositivos.
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3.4 Caracterizacion optica

Las curvas de eficiencia cuantica externa (EQE) de las CSOi de Tipo A-1, Tipo B-
1, Tipo B-2 y Tipo B-3, se muestran en la Figura 3.6. Todos los Tipos de CSOi exhibieron
una forma espectral similar entre 300 nm y 800 nm. Esto es de esperarse, debido a que
ambos grupos de celdas tienen la misma capa activa. Se observan pequenas diferencias en
el espectro en la region de longitud de onda entre 350 nm y 420 nm, donde esta claro que
los dispositivos de Tipo B-1 y Tipo B-2 presentaron un ligero incremento en la respuesta
espectral, con respecto a las celdas de Tipo A-1. Las celdas de Tipo B-3 también tienen
un comportamiento similar, con un ligero incremento del 3%, en el pico ubicado en 350
nm. En la region de longitud de onda entre 430 nm y 650 nm, se observa una reduccion
en EQE para los dispositivos de Tipo B-2 y Tipo B-3 en relacion con las celdas de Tipo
A-1, mientras que las celdas de Tipo B-1 presentaron valores superiores hasta 550 nm,
para, posteriormente, arriba de 550 nm, tener valores inferiores a los observados para las
celdas de Tipo A-1. Estas ligeras diferencias en los espectros EQE se pueden asociar con

la configuracion del HTL.

Los dispositivos con capas de MoO3 mas delgadas (1 y 2 nm) mostraron los valores
de EQE mas altos alrededor de 375 nm de longitud de onda. Por otro lado, los valores de
EQE fueron mas bajos para dispositivos con una capa mas gruesa de MoOs3 (5 nm), para
la misma longitud de onda. Es bien sabido que el EQE relaciona la eficiencia de absorcion,
separacion, transporte y recoleccion de carga dentro del dispositivo [80]. El ligero
aumento en los valores de EQE exhibido por las CSOi de Tipo B-1 y Tipo B-2 con
respecto a las de Tipo A-1, se puede atribuir a un mayor equilibrio en la coleccion de
portadores de carga, lo que puede ser el resultado de una mejor interfaz HTL/Ag,
obteniéndose asi un mejor contacto 6hmico en el anodo [90]. Esto también se refleja en
los valores de Rs obtenidos, que son menores cuando se afiade la pelicula de MoOs sobre
el V>Os previamente depositado. Esto justifica cualitativamente el ligero aumento de Jsc
para las Tipo B-1 y B-2 y disminucién para las Tipo B-3, como se muestra en la Tabla

3.2.
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A partir de la Figura 3.6, los valores de Jsc calculados para las celdas de Tipo A-
1, Tipo B-1, Tipo B-2 y Tipo B-3 dieron como resultado 18.09 mA cm?, 18.19 mA cm?,
17.80 mA cm™y 17.58 mA cm, respectivamente. Estos valores concuerdan bien con los

valores extraidos de las caracteristicas J-V medidas y mostradas en la Tabla 3.2.
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Figura 3.6. Espectros de EQE de los dispositivos Tipo A-1, Tipo B-1, Tipo B-2 y Tipo B-3. Valores de

densidad de corriente de corto circuito (Jsc) integrada, para los cuatro Tipos de celdas.

Las curvas de EQE de las CSOi de Tipo D-1, Tipo D-2, Tipo D-3 y Tipo D-4, se
muestran en la Figura 3.7. De igual manera que en la Figura 3.6, todos los Tipos de CSO1
exhibieron una forma espectral similar de 300 nm a 800 nm, ya que de igual forma los
cuatro Tipos de celdas tienen la misma capa activa. Se muestran pequenas diferencias en
la region de longitud de onda de 350 nm a 750 nm, donde en algunas regiones presentan
valores de EQE mayores y en otras decaen ligeramente, por lo cual no se tiene un cambio
apreciable en la PCE cuando se varia la configuracion de HTL. Por ello, se puede
considerar que el rendimiento general del dispositivo es afectado directamente por la capa
de TiOx y en un menor grado por el arreglo en HTL. Esto se podra confirmar con el

analisis por Espectroscopia de Impedancia que se detalla en la seccion 3.5.

A partir de la Figura 3.7, los valores de Jsc calculados para las celdas de Tipo D-

1, Tipo D-2, Tipo D-3 y Tipo D-4 dieron como resultado 18.24 mA cm?, 17.85 mA cm?,
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18.10 mA cm™ y 18.21 mA cm, respectivamente. Estos valores concuerdan bien con los

valores extraidos de las caracteristicas J-V medidas y mostradas en la Tabla 3.3.
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Figura 3.7. Espectros de EQE de los dispositivos Tipo D-1, Tipo D-2, Tipo D-3, y Tipo D-4. Valores de

densidad de corriente de corto circuito (Jsc) integrada, para los cuatro Tipos de celdas.

3.5 Espectroscopia de impedancia

Con la finalidad de analizar el efecto sobre las propiedades de transporte de carga
en las CSOi fabricadas, se realizaron mediciones de espectroscopia de impedancia (IS) a
los dispositivos, cuando se varian las capas de ETL (PFN y TiOx), asi como cuando se
tiene diferentes arreglos en el HTL (V20s, MoOs y sus apilamientos). Las mediciones
fueron realizadas a diferentes voltajes de polarizacion (0 V, 0.25 V, 0.79 Vy 1 V) bajo

iluminacioén en el espectro AM 1.5G.

Los graficos de Nyquist muestran un semicirculo para cada uno de los voltajes
aplicados, que es el comportamiento caracteristico de las celdas solares de heterounion de
volumen, asociado con la transferencia de carga en la interfaz electrodo/capa activa [65,

91]. Una caracteristica comuin observada es que los radios de los arcos disminuyen a
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medida que el voltaje aplicado aumenta, ya que la extraccion de carga se vuelve mas

eficiente [92].

Los espectros de impedancia experimentales se ajustaron utilizando un circuito
eléctrico equivalente que se muestra en el recuadro de la Figura 3.8a y Figura 3.9a [27,
93-95]. La resistencia en serie (Rs) esta relacionada con la resistencia 6hmica de contacto
y los efectos del cable, que estan relacionados principalmente con la capa ITO [28, 93,
96]. Uno de los circuitos RC esta relacionado con la capacitancia y resistencia del ETL,
el segundo circuito RC estd asociado con la capa activa de heterounion de volumen y el
tercero con el HTL. Es decir, Rer. y CerL corresponden a los valores de resistencia y
capacitancia de las peliculas usadas como ETL siendo el PFN y TiOx para las CSO1
analizadas en la Figura 3.8 y Figura 3.9, respectivamente. Rpuk y Cguik estan asociadas a
la capa activa de heterounion de volumen (PTB7-Th:PC70BM), que es la misma para todas
las celdas analizadas. Finalmente, RutL y CurL estdn asociados a las peliculas utilizadas
como HTL. La capacitancia geométrica de cada capa se puede calcular tedricamente como
Cg=¢nyerg0d/L, donde g9 es la permitividad dieléctrica de vacio, €layer €s la permitividad
dieléctrica relativa de la capa, A es el area del dispositivo y L es el espesor de la capa. La
Tabla 3.5 muestra los valores de capacitancia calculados para cada capa en las estructuras

analizadas [27, 96, 97].

En la Figura 3.8 y Figura 3.9 se muestran los espectros de impedancia
experimentales y los ajustes para cada Tipo de CSOi. En la Figura 3.8a se muestran los
espectros IS correspondientes a la celda de referencia Tipo A-1, mientras que en la Figura
3.8b, Figura 3.8c y Figura 3.8d, se muestran los espectros de impedancia correspondientes
a las estructuras de Tipo B-1,Tipo B-2 y Tipo B-3, respectivamente. Se observan 4 curvas,

cada una correspondiente a cada voltaje de polarizacion (0 V, 0.25V,0.79 Vy 1 V).
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Figura 3.8. Respuesta espectral IS experimental (simbolos) y ajustes (lineas) para las CSOi (a) Tipo Al,
(b) Tipo B1, (¢) Tipo B2 y (d) Tipo B3. Mediciones realizadas bajo condiciones de iluminacion (espectro
AM 1.5G a 1 sol) para diferentes valores de voltaje de polarizacion: 0 V,0.25V,0.79 Vy 1 V.

Tabla 3.5 Constante dieléctrica, espesor y capacitancia calculada para cada capa.

Capa Elayer L (nm) Capacitancia (nF)
PFN 3.5 10 28
TiOx 50 15 200
PTB7-Th:PC70BM 3.9 100 3.1
V.05 5.0 3 133
V,05/Mo0Os3 (1 nm) 5/5.7 3/1 103
V,05/Mo0O3 (2 nm) 5/>5.7 3/2 >84
V205/MoOs (5 nm) 5/>5.7 3/5 >54
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Figura 3.9. Respuesta espectral IS experimental (simbolos) y ajustes (lineas) para las CSOi (a) Tipo D-1,
(b) Tipo D-2, (c) Tipo D-3 y (d) Tipo D-4. Mediciones realizadas bajo condiciones de iluminacién
(espectro AM 1.5G a 1 sol) para diferentes valores de voltaje de polarizacion: 0 V,0.25 V,0.79 Vy 1 V.

En la Figura 3.9a se muestran los espectros de impedancia correspondientes a la
celda de referencia Tipo D-1, mientras que en las Figura 3.9b, Figura 3.9c y Figura 3.9d,
se muestran los espectros de impedancia correspondientes a las estructuras de Tipo D-2,
Tipo D-3 y Tipo D-4, respectivamente. De igual forma que en la Figura 3.8, en cada
grafico se muestran 4 curvas de IS, cada una correspondiente a un voltaje de polarizacion

(0V,025V,0.79Vy1lV).

Los valores de resistencia y capacitancia extraidos de los circuitos RC equivalentes
para cada Tipo de CSOi, se grafican en funcidn del voltaje de polarizacion aplicado en las
Figura3.10 y Figura 3.11. Dado que la ETL y los materiales de la capa activa son idénticos
para los grupos de celdas de Tipo A-1, Tipo B-1, Tipo B-2 y Tipo B3, en la Figura 3.10a
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se muestra el valor de R promedio y la desviacion estandar para PFN y la capa Bulk
(correspondiente a la capa activa), asi como los valores de R para cada apilamiento de
HTL. Como era de esperar, la resistencia disminuye a medida que se aumenta el voltaje
aplicado, debido a que la extraccion de carga es mas eficiente. También, en la misma
figura se observa que la resistencia dominante est4 asociada con la capa PFN, ya que es la
que mayores valores presenta. Se puede observar que cuando se agregd la capa de MoOs,
la resistencia asociada al arreglo de HTL aument6 conforme se aumento el espesor de

MoO:3, tal como se esperaba.

Los valores de capacitancia se muestran en la Figura 3.10b. De igual forma que
con los valores de R, se muestra el valor promedio y la desviacion estdndar de la
capacitancia correspondiente al PFN y a la capa activa. Se observa una reduccion de la
capacitancia a medida que aumenta el espesor de MoOs, lo cual es de esperarse de acuerdo
con la dependencia de la capacitancia con el espesor. Los valores obtenidos estan acordes
a los calculados (ver Tabla 3.5). También se puede observar que la capacitancia dominante

corresponde a la capa de HTL.
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Figura 3.10. Valores de (a) Resistencia y (b) capacitancia extraidos del ajuste de las curvas IS para CSOi

de Tipo A-1, Tipo B-1, Tipo B-2 y Tipo B-3
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Figura 3.11. Valores de (a) Resistencia y (b) capacitancia extraidos del ajuste de las curvas IS para CSOi

de Tipo D-1, Tipo D-2, Tipo D-3 y Tipo D-4.

De la Figura 3.11a y Figura 3.11b se puede observar, a diferencia de la Figura
3.10ay Figura 3.10b, que el valor de capacitancia dominante ya no es el correspondiente
al arreglo de HTL, sino que ahora esta asociado totalmente a la capacitancia del TiOx. Por
lo tanto, el rendimiento de los dispositivos va a estar regido por las propiedades del TiOx,
sin importar tanto las variaciones que se tengan en las HTL. Estos resultados explican
porque cuando se tiene PFN, se tiene una ligera mejora cuando se afiade una delgada capa
de MoOs encima del V205, lo cual no se observa con el TiOx. En el caso del PFN, como

se puede observar en la Figura 3.10b, los valores de capacitancia dominantes son las

correspondientes al arreglo de HTL.

Lo anterior podra reafirmarse en el capitulo 4, donde se hace un estudio de
degradacion y se analizan los resultados de las mediciones de IS de los diferentes Tipos
de CSOi estudiados en esta seccion. Esto podria darnos informaciéon muy interesante,
mostrandonos un panorama mas amplio de cual capa se degrada més rapido en funcion
del tiempo y, por lo tanto, determinar cual de ellas esta afectando las propiedades de los

mecanismos de trasporte en la extraccion de carga.
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3.6 Resumen

En este capitulo, se describid y analizo6 el desempefio de las CSOi de heterounion
de volumen basadas en PTB7, PTB7-Th y PC70BM como materiales en la capa activa. Se
analizaron las diferentes estructuras fabricadas utilizando PFN, ZnO y TiOx como ETL,
asi mismo, utilizando V,0s, NiO, MoOs3 y diferentes combinaciones de apilamientos de

estos materiales como HTL.

Se presentd un andlisis del desempenio de las diferentes estructuras recién
fabricadas, en el cual se estudio el efecto en los parametros de desempeiio al variar los
materiales y arreglos de estos en las capas de transporte ETL y HTL. Para ello se realizo
un analisis de la caracterizacion eléctrica y optica de los dispositivos, observandose un
ligero aumento (4%) en PCE cuando se afiade un pequeio espesor de MoO3 (1 nm) sobre
la capa de V,0s. Sin embargo, si la capa que se afiade es de NiO (1 nm), el valor de PCE

disminuye hasta 40% comparado con la celda de referencia.

De igual manera se estudié lo qué ocurre al utilizar TiOx como ETL en lugar de
PFN, observandose que el valor de PCE se mantuvo practicamente igual que en la celda

de referencia, cercana al 10 % en valor promedio.

Finalmente, mediante la técnica de espectroscopia de impedancia (IS) se realizd
un analisis del efecto de las capas de transporte ETL y HTL sobre las propiedades de
transporte en el dispositivo y asi determinar que capa de material es la que determina su
rendimiento. Se pudo observar que cuando se tiene PFN como ETL, se afecta el
rendimiento de las CSOi a medida que se varia el arreglo de HTL, este arreglo es el que
domina el rendimiento del dispositivo, debido a que presenta los valores mas altos de C,
teniéndose valores menores de Tau a medida que disminuye el espesor de MoOs con
respecto a la celda de referencia. Sin embargo, esto no ocurre cuando se tiene TiOx, ya
que, de acuerdo con el analisis de IS, la pelicula de TiOx llega a ser la capa dominante, ya
que presentd valores mayores de R y C, sin afectar en el rendimiento las variaciones en

HTL.
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Capitulo 4

Analisis de degradacion de celdas con diferentes capas de
transporte en diferentes ambientes

En este capitulo se presenta el analisis de estabilidad-degradacion realizado a las
CSOi descritas en el capitulo 3. El estudio se llevo a cabo aplicando los protocolos ISOS-
D-1 bajo ambientes de degradacion en No, aire y encapsulado. El periodo de degradacion
mas largo que se llevo a cabo para CSOi encapsuladas, fue de 19600 h. Con el objetivo
de realizar un analisis mas completo, se estudié el comportamiento de los parametros de
desempeiio (PCE, Jsc, Voc y FF), resistencia en serie (Rs) y resistencia en paralelo (Rsn)
de las celdas a través del tiempo. Con la finalidad de entender qué factores causan la
degradacion de la celda, fueron analizadas las mediciones IS realizadas a celdas después
de diferentes tiempos de almacenamiento, que permitieron comparar el efecto a la
degradacion de diferentes materiales actuando como HTL, asi como la estabilidad que se
obtiene con los diferentes materiales utilizados. A partir de los valores extraidos (R y C)
del ajuste de curvas IS en el tiempo, se determind qué capa de material es la que se esta
degradando mas rapidamente a lo largo del tiempo, afectando directamente el desempefio

del dispositivo.

También se presentan los ajustes de las curvas J-V en funcién del tiempo,
realizados utilizando el modelo circuital de 3 diodos (descrito en la seccidon 1.6.2). Este
ajuste se realiza para celdas almacenadas en aire, N> y encapsuladas, permitiendo ver

como varian los parametros extraidos del modelo, a medida que se degradan las celdas.

Finalmente, se discuten los resultados, asi como el comportamiento de los
fendmenos fisicos presentes en los dispositivos, a medida que la celda se degrada,
haciendo uso también del software de simulacion ATLAS-SILVACO. Este andlisis se
realizd para las celdas que mayor estabilidad presentaron, asi como para la celda de

referencia.
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4.1 Analisis de degradacion de celdas sin encapsular en ambientes de aire
y N2

Con la finalidad de observar el impacto en la durabilidad y estabilidad de las celdas
al utilizar diferentes materiales como ETL, se llevaron a cabo 2 estudios de degradacion
de CSOi sin encapsular, uno en ambiente de nitrogeno (Nz) y otro en atmdsfera de aire.
Para el primero, se seleccionaron las celdas de Tipo E-1 y Tipo E-2, cuya estructura y
proceso de fabricacién se explican a detalle en 2.3 y 3.2.1. Para el segundo, se
seleccionaron celdas fabricadas con diferentes materiales como ETL, que a continuacion

se describe.

4.1.1 Degradacion de celdas sin encapsular y bajo atmdsfera en aire

En esta seccion se describe y analiza un primer estudio de degradacion realizado a
CSOi fabricadas en nuestro grupo de trabajo bajo las condiciones descritas en [98, 99]. El
estudio de degradacion se realizd aplicando los protocolos ISOS-D-1 (descritos en la
seccion 2.5) a CSOi1 sin encapsular en un ambiente de aire (22 + 1°C y humedad relativa

(H.R.) de 50 + 5%).

Se analizaron 5 grupos de dispositivos, en los cuales se tenia la misma capa activa,
HTL, anodo y catodo, variando solamente el material de ETL, tal como a continuacion se

describe.

ITO/ETL/PTB7-Th:PC70BM/V,0s/Ag

Para las celdas de Tipo I se utiliz6 PFN como ETL (celda de referencia), mientras
que para las celdas de Tipo II, Tipo III, Tipo IV y Tipo V se utilizo PFN/LiF, LiF/PFN,

sin ETL y Uinicamente con LiF como ETL, respectivamente.

Se analizaron los parametros de desempefio a través del tiempo de los diferentes
grupos de CSOi, que inicialmente se tuvieron almacenadas dentro de una caja de guantes

durante 1700 h (tiempo de estabilizacion) en oscuridad y ambiente de N> a22 +£1°Cy
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H.R. de 23 + 3%, cuyos parametros de rendimiento (recién fabricados) se reportaron en
[98]. Posteriormente, se volvieron a medir las caracteristicas J-V de cada grupo de
dispositivos después de un tiempo de estabilizacion de 1700 h, acorde como lo indica el
protocolo ISOS-D-1 (seccion 2.5), donde la medicion después del periodo de
estabilizacion se tom6 como nuevo tiempo de referencia (Ts=0 h) y su valor de eficiencia
se denomind ns. El tiempo total del estudio de degradacion para las celdas de Tipo I, Tipo
IT'y Tipo III fue de 7110 h, mientras que para las celdas de Tipo IV y Tipo V fue de 1016
h.

En la Figura 4.1 se muestra la evolucion de los pardmetros de desempeiio
normalizados (PCE, Jsc, Voc y FF) en funcién del tiempo para los diferentes Tipos de
CSOi sin encapsular, expuestas a un ambiente de aire después del tiempo almacenados en
N». Estos parametros de desempefio fueron obtenidos a partir de las mediciones J-V

realizadas en funcion del tiempo.

En la Figura 4.1a se muestra el comportamiento de la PCE normalizada en funcion
del tiempo de los 5 grupos de dispositivos analizados. Como se observa, la degradacion
sigue una ley de decaimiento exponencial para todos los Tipos de celdas, con el rapido
decaimiento inicial de la eficiencia conocido como “Burn-in” [100, 101]. Este
comportamiento es atribuido a la reaccion fotoquimica entre las diferentes capas de
material en la celda [102]. A continuacion, se observa un decaimiento lineal mas lento.
Este comportamiento se modela mediante la superposicion de dos funciones
exponenciales con diferentes constantes de tiempo, como se ha reportado anteriormente
en [102, 103] para otras muestras y como se reportd también para estos grupos de celdas

en [99].

La Figura 4.1b muestra la degradacion normalizada de Jsc para los 5 tipos de
dispositivos. En ella se puede observar que la degradacion de Jsc fue lenta durante las
primeras 30 h para todos los grupos de CSOi. Posteriormente, hasta las 1000 h, las de Tipo
I, Tipo Il y Tipo III se degradan rapidamente. Mientras las de Tipo IV y Tipo V muestran
una degradacion abrupta de Jsc desde las 30 h hasta las 225 h de operacion. Después de

7110 h, el Jsc del Tipo II se redujo al 64% de su valor inicial, mientras las de Tipo I y
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Tipo III cayeron al 54% y 51%, respectivamente. Los Tipos IV y V mostraron la mayor

caida, hasta el 20% de su valor inicial después de 1016 h.

Las variaciones de FF en el tiempo para todos los Tipos de dispositivos se muestran
en la Figura 4.1c. Todos los grupos de dispositivos fotovoltaicos presentaron una
tendencia exponencial de degradacién similar. Después de 7110 h, las de Tipo III, Tipo I
y Tipo II mostraron una caida del 37%, 49% y 61%, respectivamente. Después de 1016 h
las Tipo IV y Tipo V se redujeron en 35% y 40%, respectivamente. Las celdas de Tipo 11

presentaron la mayor reduccion en FF a lo largo del tiempo.

La Figura 4.1d muestra el comportamiento de Voc a lo largo del tiempo de todos
los grupos de dispositivos. Las celdas del Tipo I muestran una reduccion de Voc del 23%
después de 7110 h. Mientras para las del Tipo 11 y Tipo III, el Voc se mantiene cercano al
100 % en el mismo tiempo. Las de Tipo IV y Tipo V cayeron un 46% y un 39%,

respectivamente, en 1016 h.

El ligero aumento observado en Jsc durante las primeras horas de operacion de
todos los Tipos de celdas, puede deberse al incremento en la conductividad del polimero,
generada por el aumento en la concentracion de dopaje del material polimérico, debido a
la exposicion en aire de las celdas [102, 104]. Por lo tanto, la absorcion de H> O y Oz en la
capa activa, combinada con reacciones quimicas foto inducidas durante las mediciones,
son algunos de los mecanismos de transformacion quimica de las moléculas en la capa
activa. Algunos reportes han demostrado este efecto sobre los materiales poliméricos
[104, 105]. Por otro lado, el ligero aumento de Voc observada en los Tipos III, IVy V, es
ocasionado por una menor tasa de recombinacion de tipo Langevin debido a la
disminucion de la movilidad. Una mayor densidad de portadores de carga, asi como su
distribucion mas uniforme tienden a reducir el campo eléctrico interno y, por lo tanto, a

aumentar el voltaje de circuito abierto [94, 104].

Es bien sabido que el FF puede verse fuertemente afectado por la resistencia en
serie (Rs), que est4 relacionada con la resistencia de contacto entre el catodo y la capa
activa. Un buen contacto eléctrico conduce a bajas Rs [106]. En este sentido, las Rs

grandes tienden a reducir el FF, por lo que, el ligero incremento en el FF durante las
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primeras horas de operacion para los Tipos III, IV y V, se puede explicar por una ligera

reduccién en Rs en este mismo periodo de operacion como se puede observar en la Figura

4.2a.
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Figura 4.1. Parametros de rendimiento normalizados a lo largo del tiempo para las CSOi de Tipo I, Tipo
I1, Tipo III, Tipo IV y Tipo V. (a) Eficiencia de conversion de energia (PCE), (b) densidad de corriente de
cortocircuito (Jsc), (¢) factor de llenado (FF) y (d) voltaje de circuito abierto (Voc).

Enla Tabla 4.1 se muestra la PCE inicial (ns) alas 0 h, de 7.2%, 8.1%, 3.9%, 2.1%
y 2.7%, para las celdas de Tipo I, Tipo II, Tipo III, Tipo IV y Tipo V, respectivamente.
Esta misma Tabla también muestra el tiempo de caida Tsso, Tsso, Ts30 y Tsio (es decir, el

tiempo en el que la PCE cae un 20%, 50%, 70% y 90% de su valor inicial,

77



respectivamente) para todos los grupos de dispositivos, definidos por los protocolos ISOS

D-1 (ver seccion 2.5) [83].

El Tsso mas alto lo presentd el Tipo II de CSOi con el apilamiento PFN/LiF
correspondiente a 201 h, seguido de las de Tipo I y Tipo III con 153 h y 144 h,
respectivamente. Las de Tipo IV y Tipo V su Tsgo fueron inferiores a las 100 h. Por otro
lado, el Tsso mas alto fue de 5357 h, lo presento6 el Tipo III, que consta del apilamiento
LiF/PFN como ETL. Mientras que para el apilamiento PFN/LiF y PFN (Tipo II'y Tipo I,
respectivamente), mostraron Tsso de 1157 h 'y 864 h, respectivamente. Para el resto de los
grupos de dispositivos, el Tsso fue inferior a 200 h. El Ts3o para el Tipo III fue el més alto
de todos, mayor a 7110 h. Las de Tipo I y Tipo II presentaron valores de 3783 y 6641 h,
respectivamente. Finalmente, los valores de Tsio para las celdas de Tipo I, Tipo Il y Tipo
IIT de dispositivos fueron superiores a 7110 h, mientras que para las de Tipo IV y Tipo V

fueron inferiores a 823 h.

Tabla 4.1 Resumen de los tiempos de vida de celdas sin encapsular de Tipo I, Tipo II, Tipo III,

Tipo IV y Tipo V almacenadas en aire.

Tipo
P (%) Tsso (h) Tsso (h) Tss0 (h) Tsi0 (h)
| 7.2 144 864 3783 >7110
Il 8.1 201 1157 6641 >7110
11 3.9 153 5357 >7110 >7110
[\ 2.1 79 153 223 823
\Y 2.7 32 75 153 656

- PCE después del periodo de estabilizacion (1700 h) en N».

En general, la degradacion del PCE fue menor para los grupos II y III que para el
grupo I. La combinacion del material PFN con LiF hace mas estables las celdas
fotovoltaicas, pero depende de la posicion de estos materiales, es decir, cuando se coloca

primero el PFN y después el LiF, la celda muestra mayor estabilidad.

Los valores de Rs y Rsu bajo iluminacion fueron extraidos de las mediciones J-V

de cada grupo de dispositivos y son mostrados en la Figura 4.2.
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En general, todos los Tipos de dispositivos presentan un incremento de Rs en
funcién del tiempo. Para las celdas de Tipo I, Tipo II y Tipo III, El incremento de Rs
después de 7110 h fue de 3.28 Q-cm?a 21.73 Q-cm?, 2.12 Q-cm? a 15.9 Q-cm? y 5.73 Q-
cm? a 9.07 Q-cm?, respectivamente. Mientras para los grupos IV y V, después de 1016 h

fue de 5.25 Q-cm? a 25.36 Q-cm? y 4 Q-cm? a 29.4 Q-cm?, respectivamente. Ver Figura

4.2a.
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Figura 4.2. Resistencia normalizada (a) en serie (Rs) y (b) en paralelo (Rsy) de CSOi sin encapsular de

Tipo I, Tipo 11, Tipo III, Tipo IV y Tipo V, degradados bajo atmoésfera de aire.

Por otro lado, como se esperaba, Rsy para las celdas de Tipo 1, Tipo II, Tipo III, Tipo
IV y Tipo V de CSOi, mostraron un decremento de 697 Q-cm? a 90 Q-cm?, 369 Q-cm? a
82 Q-cm?, 314 Q-cm? a 114 Q-cm?, 71 Q-cm? a 40 Q-cm? y 261 Q-cm? a 52 Q-cm?,
respectivamente, ver Figura 4.2b, donde se muestran los graficos de los valores
normalizados de Rsy. Es bien sabido que, cuando las CSO se dejan en condiciones
ambientales, las moléculas de oxigeno y agua tienden a difundirse hasta la capa activa del
dispositivo y estas comienzan a degradarse.

En general, el aumento de Rs para los dispositivos en ambiente de aire se puede
atribuir a muchos factores, tales como: la degradacion de la capa activa de las CSO1i debido
a la reaccion con oxigeno o agua después de que los dispositivos fueron expuestos al aire;
reaccion electroquimica del ETL con el ITO o la reaccion quimica entre el HTL y la Ag,
debido a la luz ultravioleta cuando se expusieron a la luz durante las mediciones, entre

otros [102].
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En resumen, las eficiencias de los dispositivos disminuyen debido a la degradacion
del polimero y de la interfaz electrodo-polimero, generando un aumento en las resistencias
en serie. Se estudiaron diferentes apilamientos como ETL para comparar la estabilidad
con el tiempo de las CSOi. La celda fabricada con el apilamiento PFN/LiF (Tipo II) mostro
la mejor estabilidad. La estabilidad de las celdas que usan el apilamiento LiF/PFN como
ETL (Tipo III) también fue buena, pero en estas se redujo el voltaje de operacion de las
celdas, ya que presentan mayor sensibilidad a los cambios de voltaje al momento de

polarizar la celda para realizar las mediciones J-V.

4.1.2 Degradacion de celdas sin encapsular en N2

Se realiz6 un estudio de degradacion en ambiente de N> de CSOi sin encapsular,
fabricadas bajo las condiciones descritas en las secciones 2.3, 3.2 y 3.2.1, también
reportado en [64, 107], donde se estudiaron 2 grupos de dispositivos: los de Tipo E-1
(celdas de referencia), que son celdas fabricadas con PFN como ETL y los de Tipo E-2,
cuyo material de ETL es ZnO depositado por la técnica de impresion por inyeccion de
tinta (IJP), en condiciones ambientales. Las condiciones de depdsito de esta capa se

encuentran descritos a detalle en las secciones 2.2.2 y 2.3.3.

Las variaciones de los parametros de desempefio PCE, Jsc, FF y Voc,
(normalizados con respecto a sus valores iniciales) de las celdas a lo largo del tiempo, se
obtuvieron a partir de las mediciones experimentales de J-V y se muestran en las Figuras

4.3a, 4.3b, 4.3c y 4.3d, respectivamente.

La PCE de las celdas Tipo E-2 con ZnO como ETL, se degradé menos que el de
las celdas Tipo E-1, con PFN. Al igual que las celdas analizadas en la seccion 4.1.1, la
tendencia de degradacion para estos grupos de celdas también presenta la rapida caida en
la PCE durante las primeras horas debido a la denominada pérdida por “burn-in”, seguida
de un decaimiento mas lento. Este decaimiento se modeld mediante la superposicion de
dos funciones exponenciales con diferentes constantes de tiempo como se reportd para

estos grupos de dispositivos en [64].
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La degradacion que se produce para ambos grupos de celdas se puede atribuir

principalmente al mecanismo de degradacion por reaccion quimica entre los materiales

poliméricos y metalicos y no por el efecto de la reaccion con el H2O y O, ya que en el N»

utilizado dentro de la caja de guantes, el contenido de estos reactivos es menor de 0.1%.

La Figura 4.3b muestra la degradacion normalizada de Jsc para los 2 Tipos de

dispositivos, observandose que con ZnO como ETL, se tiene una menor caida de Jsc a

través del tiempo.

Las variaciones de FF en funcion del tiempo de los 2 Tipos de dispositivos se muestran

en la Figura 4.3c, donde de nuevo las celdas con ZnO como ETL son mas estables que las
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Figura 4.3. Parametros de rendimiento normalizados a lo largo del tiempo para las CSOi de Tipo E-1y

Tipo E-2 degradadas en N,. (a) Eficiencia de conversion de energia (PCE), (b) densidad de corriente de

cortocircuito (Jsc), (c) factor de llenado (FF) y (d) voltaje de circuito abierto (Voc).
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La Figura 4.3d muestra el comportamiento de Voc a lo largo del tiempo de los 2
grupos de dispositivos. Se observa que el Voc, en las celdas con PFN, empieza a caer

cerca de las 200 h, mientras que en las que tienen ZnO cae cerca alrededor de 500 h.

En la Tabla 4.2 se muestra un resumen de los valores de PCE iniciales (), asi como
los tiempos de caida Tso, Tso, T30 (previamente descritos en la seccion 4.1.1) para los dos
grupos analizados. Las celdas con ZnO como ETL presentaron los valores de Tso, Tso y

T30 mas altos, en comparacion con las que tienen PFN.

La Figura 4.4a y Figura 4.4b muestran la variacion de Rs y Rsu para los dos Tipos
de dispositivos a lo largo del tiempo. Se puede observar que las CSOi con PFN muestran
un mayor aumento de Rs comparado con las de ZnO, asi como una mayor caida de Rsn

conforme las celdas se degradan.

Tabla 4.2 Tiempos de vida de CSOi sin encapsular de Tipo E-1 y E-2 degradadas en N>

Tipo
P (%) Tso (h) Tso(h) Ts3o0 (h)
E-1 7.34 57 187 390
E-2 5.64 143 510 >844
- PCE inicial
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Figura 4.4. Resistencia normalizada en funcién del tiempo (a) en serie (Rs) y (b) en paralelo (Rsy) de

CSOi sin encapsular de Tipo E-1 y Tipo E-2 degradadas en No.
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Como puede observarse en la Figura 4.4a, el mayor incremento es presentado por
las celdas de Tipo E-1, coincidiendo que este grupo de celdas es el que se degrada mas
rapido. Por otro lado, en la Figura 4.4b se puede visualizar que este mismo grupo de
dispositivos presenta la mayor degradacion en Rsu, contribuyendo directamente al
rendimiento del dispositivo. Esta disminucion de Rsy estd asociada a la pérdida de carga
debido a la recombinacion de los portadores, la cual es asociada a las corrientes de fuga
del dispositivo. Teniendo el mismo material de HTL para ambos tipos de celdas y como
ETL, PFN y ZnO, las celdas con PFN muestran una pendiente de caida mayor de Rsu a

medida que se degradan, afectando directamente al FF, como se observa en la Figura 4.3c.

El ZnO ha despertado también interés por sus excelentes propiedades electronicas,
una alta transparencia, cercana al 90% en la region del visible [108], estabilidad al aire y
una movilidad de electrones de ~30 cm?/Vs [61, 62], entre otros. Ademas, el ZnO se puede
procesar facilmente en solucién sobre substratos con ITO a temperatura ambiente
mediante varios métodos de deposito (recubrimiento por rotacion, recubrimiento por
pulverizacion y recubrimiento por inmersion). Ademas, se ha utilizado como capa buffer
con una variedad de morfologias diferentes, como nanoparticulas y nanotubos [65, 109].
Consideramos que la mejora en la estabilidad de las CSOi puede atribuirse a que la capa
de ZnO puede bloquear la luz ultravioleta [62] y proteger a los materiales orgénicos de la
fotodegradacion bajo irradiacion de luz ultravioleta de manera mas eficiente que la capa

de PN [110-112].

El proceso de impresion del ZnO se realizé en condiciones de aire a temperatura
ambiente y con este estudio se demostrd que es posible realizar la fabricacion de CSOi en
un ambiente parcialmente en aire, con un aumento de la estabilidad, mediante el uso de la
técnica de depdsito de impresion por inyeccion de tinta, el cual es compatible con los
procesos de fabricaciéon R2R, con la posibilidad de crear patrones sin ningiin proceso

quimico de ataque y que se puede utilizar para la fabricacién de CSOi de area grande.
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4.2 Analisis del efecto de los materiales de las capas HTL en la
degradacion de las celdas

4.2.1 Analisis del efecto de las capas HTL en la degradacion de celdas totalmente
fabricadas en N2

Para este estudio, se encapsularon las CSOi inmediatamente después de realizar la
primera medicidn eléctrica J-V. Posteriormente, se guardaron en ambiente de aire (22 +
2°Cy HR de 55 + 5%) en condiciones de obscuridad. El estudio se realiz6 con la finalidad
de analizar el impacto que tiene en la durabilidad y estabilidad de las celdas, el uso de
diferentes materiales como HTL. Para ello se seleccionaron las celdas de Tipo A-1, Tipo
A-3, Tipo B-1, Tipo B-2, Tipo B-3, Tipo C-1 y Tipo C-2, cuyas estructuras y procesos de
fabricacion se explican a detalle en 2.3 y 3.1, y que también se reportaron en [96, 113].

Los resultados que se muestran a continuacion también se reportaron en [96, 113].

Los dispositivos fueron encapsulados usando un vidrio superior sellado al vidrio
inferior mediante el pegamento adhesivo ELC-4908 y curado con luz ultravioleta de 252
nm durante 30 s. El tiempo total del estudio de las CSOi encapsuladas fue de 19600 h,

siendo este el mayor tiempo de analisis de estabilidad reportado para este tipo de CSOi.

Como se describid en la seccion 3.1.1, el material de contacto en el catodo, ETL,
la capa activa y el material de contacto en el anodo, fueron los mismos para todos los
grupos de dispositivos, por lo que, las diferencias observadas en la degradacion de las

CSOi1 pueden ser atribuidas solo al efecto de los materiales usados como HTL.

Los parametros de rendimiento normalizados PCE, Jsc, FF y Voc de las CSOi de
Tipo A-1, Tipo A-3, Tipo B-1, Tipo B-2, Tipo B-3, Tipo C-1 y Tipo C-2, fueron obtenidos
de las mediciones experimentales de J-V y son mostradas en las Figuras 4.5a, 4.5b, 4.5¢
y 4.5d, respectivamente. Las celdas de Tipo A-1 son usadas como referencia y los
parametros de desempefio a lo largo del tiempo se comparan con los de otros grupos de

dispositivos analizados.
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La Figura 4.5a muestra la degradacion de la PCE normalizada a través del tiempo
de los 7 grupos de dispositivos anteriormente descritos. De igual manera que las celdas
analizadas en las secciones 4.1.1 y 4.1.2, la curva de degradacién de PCE presenta la
rapida caida inicial, seguida por una mas lenta, que puede ser modelada por la
superposicion de dos funciones exponenciales. Esto se reporta en [96] para los grupos de
CSOi analizados en este acapite. Como se puede observar, las celdas de Tipo A-1
(referencia) son las que se degradan mas rapido de todos los grupos de dispositivos
estudiados, seguido de las de Tipo C-2, Tipo B-1, Tipo C-1, Tipo B-2, Tipo B-3 y las que
mayor estabilidad y menor degradacion presentaron fueron las de Tipo A-3. La rapida
caida de la PCE denominada “Burn-in”, tipica especialmente en los dispositivos
fotovoltaicos organicos, fue observada para todos los tipos de dispositivos durante las
primeras 84 h de operacion. Greenbank et al. Senalaron que la difusion entre el 6xido
metalico (HTL) y el electrodo superior de Ag (anodo) juega un papel importante en esta
degradacion inicial de los parametros de rendimiento de las celdas [114, 115], por lo que,
mitigar este efecto desde un inicio, es un punto muy importante. En la Figura 4.5a se puede
observar, que si bien para las celdas de Tipo A-1 la caida de PCE es muy marcada, las
celdas de Tipo A-3 muestran una minima caida durante las primeras horas de operacion.
Es decir, durante el “Burn-in” el PCE de las celdas de Tipo A-1 se redujo a 75% de su
valor inicial, mientras que para las celdas de Tipo B-1, Tipo B-2, Tipo C-2, el valor de
PCE solo cayo6 a 89%, 89% y 86%, respectivamente. Para los Tipos A-3, Tipo B-3 y Tipo
C-1 la PCE solo cay6 al 97%, 96% y 95% de su eficiencia inicial, respectivamente. Este
resultado sugiere que usar una capa delgada de MoOs o de NiO en contacto con V>0s,
ayuda a disminuir la difusion de Ag a través del HTL, comparado con usar solo una capa
de V205 como HTL, sin embargo, no ocurre asi al incrementar el espesor de la capa de

NiO o de MoO:s.

La dependencia de la densidad de la corriente de corto circuito Jsc con el tiempo
se muestra en la Figura 4.5b, observando que todos los grupos de dispositivos muestran
un pequefio incremento en Jsc durante las primeras 800 h. Posteriormente, las celdas Tipo
A-3 mostraron muy pequenas variaciones hasta las 12336 h, cayendo luego hasta el 93 %
de su valor a las 19600 h. Para las celdas de Tipo B-1, Tipo B-2 y Tipo B-3, hasta las

10872 h, la Jsc permanece muy similar a la de las Tipo A-3. A partir de ese tiempo, la Jsc
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comienza a caer mas rapidamente hasta alcanzar valores del 60 %, 78 % y 80 % de su
valor inicial, respectivamente, en 13704 h. La Jsc de las celdas Tipo C-2 se degrada de
manera similar a las celdas de referencia. En ambos casos Jsc se degrada mas rapidamente
que en las otras celdas, siguiendo una tendencia lineal hasta alrededor del 71 % de su valor

inicial a 10192 h.

La Figura 4.5¢ muestra que la variaciéon en FF en el tiempo para todos los
dispositivos es muy similar a la que presenta la curva de degradacion de la PCE. Durante
13704 h, la menor caida se observa para las celdas de Tipo A-3, hasta 53 % del valor
inicial, mientras la mayor corresponde a las celdas de referencia A-1 que alcanzaron el 25

%.

Los valores de FF alcanzados a las mismas 13704 h para las celdas Tipo B-3, Tipo

B-2 y Tipo C-1 fue de 38 %, mientras para las Tipo B-1 y Tipo A-1 fue de 25 %.

Finalmente, para las celdas de Tipo A-3 se siguid el andlisis hasta las 19600 h,

manteniendo practicamente el mismo valor, casi 6000 h después.

La caida de FF esta relacionada con la variacion de la resistencia en serie (Rs) y la
resistencia en paralelo (Rsu) [106]. Idealmente, Rs y Rsu deberian ser lo mas bajos y lo
mas altos posible, respectivamente. Si Rs sube o Rsy cae, el FF disminuira. Esto puede
confirmarse observando el comportamiento de Rs y Rsu a lo largo del tiempo en las Figura

4.6ay Figura 4.6b.

De las mediciones de J-V hechas a lo largo del tiempo a todos los grupos de
dispositivos, se calcularon los valores de resistencia en serie (Rs) y resistencia en paralelo
(Rsn), que se muestran en la Figura 4.6a y Figura 4.6b, respectivamente. La Figura 4.6a
muestra la comparacion de Rs normalizada a lo largo del tiempo para los siete tipos de

CSOi encapsuladas.
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circuito abierto (Voc).

Se observa que Rs aumento linealmente para todos los tipos de CSOi. Esto sugiere
que la variacion de Rs no depende del espesor de MoOs ni de NiO en los apilamientos
V205/Mo0O3y V205/NiO de la HTL, sino que esta determinada por la capa de V,0s, debido
a que se observa una tendencia lineal similar en las curvas para el Tipo A-1, Tipo B-1,
Tipo B-2, Tipo B-3, Tipo C-1y Tipo C-2, como se observa en la Figura 4.6a, las cuales
tienen una capa de V,0s. Mientras que para las celdas Tipo A-3, la Rs varia con el tiempo
con una pendiente mucho menor, la cual tiene una capa de MoO3 como HTL en contacto

con la capa activa en lugar de V20Os.
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La Figura 4.6b muestra el comportamiento de la Rsu normalizada a lo largo del
tiempo para los siete tipos de CSOi. Como era de esperarse, se observa una reduccion de
la Rsy a lo largo del tiempo, sin embargo, no todos los grupos siguieron la misma
velocidad de decaimiento. La Rsy disminuy6 mostrando una tasa de decaimiento mas baja
a medida que aumenta el espesor de MoOs para cada tipo de dispositivos, mientras que se
observa el efecto contrario a medida que aumenta el espesor de NiO. La menor reduccion
de Rsy se observa para las celdas de Tipo A-3, que disminuyeron solo un 35 % de su valor
inicial después de 19600 h. Para el resto de los dispositivos, Rsy disminuy6 a valores
inferiores al 35 %, después de 13700 h. En la Tabla 4.3 se muestran los valores iniciales

y finales (después del periodo de degradacion) de Rs y Rsy para los 7 tipos de celdas.

El incremento de Rs a través del tiempo puede ser atribuido a varios factores; como
la creacion de una capa aislante entre la capa activa y el contacto metalico, formando una
barrera que ocasiona que la coleccion de portadores de carga se reduzca. Otra causa podria
producirse debido a la reduccion de densidad de portadores de carga libre y la movilidad,
asociada a la creacion de trampas tanto profundas como poco profundas, debidas a la

interaccion entre el O2 y H2O con el polimero de la capa activa [94, 99, 102].
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funcion del tiempo para CSOi Tipo A-1, Tipo A-3, Tipo B-1, Tipo B-2, Tipo B-3, Tipo C-1y Tipo C-2.
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Tabla 4.3 Variacion de Rs y Rsy en funcion del tiempo para las celdas de los Tipos A-1, A-3, B-1,
B-2, B-3, C-1y C-2.

. Variacion Rg Variacion Rsy Tiempo

Tipo
Q-cm? Q-cm? h
Inicial Final Inicial  Final

A-1 295 57.78 1711 337 13700
A-3 271 17.27 2536 1672 19600
B-1 249 59.16 1862 654 13700
B-2 199 37.13 2833 778 13700
B-3 1.82 42.08 1397 475 13700
C-1 1.53 30.13 765 150 10824
C-2 1.79 2945 561 73 10824

Por otro lado, la reduccion de Rsy puede estar relacionada con la recombinacion
de portadores de carga cerca de la interfaz donador/aceptor de la capa activa [116], como
se menciond anteriormente, la variacion lenta de Rs y Rsy a lo largo del tiempo, mostrado
por las celdas de Tipo A-3, se refleja en la mejor estabilidad observada de Jsc, Voc, FF y
PCE.

La Figura 4.5d muestra la variacion de Voc en el tiempo para todos los grupos de
dispositivos, siendo el parametro mas estable en el tiempo. De nuevo, las CSOi de Tipo
A-1 muestran la mayor caida durante las primeras 4200 h de almacenamiento,
manteniéndose estable el resto de tiempo, aproximadamente en 77 % de su valor inicial.
Para las celdas de Tipo B-1, Tipo B-2, Tipo B-3, Tipo C-1 y Tipo C-2, la caida es menor,
alcanzando el 96%, 88%, 83%, 98% y 99% de su valor inicial, respectivamente, después

de 13700 h.

Para las celdas de Tipo A-3 el Voc present6 un ligero aumento del 5 % durante las
primeras 1000 h de almacenamiento en obscuridad, lo que puede estar asociado con el
ligero aumento observado en Rsh. Posteriormente, decae lentamente, permaneciendo
practicamente en 100 % de su valor inicial después de 19600 h. El ligero incremento en
Voc también puede ser causado por una menor tasa de recombinacion de tipo Langevin

debido a la disminucion de la movilidad. En general, el aumento de la concentracion de
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portadores de carga y su distribucion mas equilibrada tienden a reducir el campo eléctrico

interno, y por lo tanto podrian ser también causas de un aumento del Voc [94, 104].

Finalmente, en la Tabla 4.4 se muestra la PCE inicial (no) a las 0 h para todos los
Tipos de CSOi. También se muestran los tiempos de caida de este parametro, Tso, Tso, ¥

T30, para todos los grupos de dispositivos.

Tabla 4.4 Tiempos de vida de CSOi encapsuladas de Tipo A-1, Tipo A-3, Tipo B-1, Tipo B-

2,Tipo B-3, Tipo C-1 y Tipo C-2 en relaciodn a la eficiencia de conversion.

Tipo Mo

(%) Tso (h) Tso (h) Tsso (h)
A-1 10.25 69 775 2996
A-3 9.10 2556 >19600 >19600
B-1 10.58 446 3140 9253
B-2 10.34 644 4865 11060
B-3 9.83 1265 6808 11958
C-1 7.09 1567 4764 >10030
C-2 7.94 305 1400 2896

No = PCE inicial

Acorde con lo explicado hasta el momento, el Tso mas alto, de 2556 h, lo presentaron las
celdas del Tipo A-3, fabricadas con 10 nm de MoO3 como HTL. Le siguieron las celdas
de Tipos C-1y Tipo B-3 con 1567 h y 1265 h, respectivamente. El Tgo para las celdas
Tipos A-1, Tipo B-1, Tipo B-2 y Tipo C-2 fueron inferiores a las 644 h. Siendo el Tso para
el Tipo A-1, el mas bajo con solo 69 h.

En este sentido se puede concluir que con la adicion de un segundo material por
encima de la delgada capa de V205 se logra reducir en cierto grado la perdida de PCE por
“Burn-in”, obteniendose valores de Tgo por arriba de 1000 h para celdas fabricadas con
los apilamientos V>0s/NiO (0.5 nm), V,05/MoOs; (5 nm) y MoOs3 (10 nm) como
materiales en la HTL, correspondiendo a las celdas de Tipo C-1, Tipo B-3, y Tipo A-3,
respectivamente. Por otro lado, el Tso mas alto lo present6 el Tipo A-3, ya que después de
19600 h, el valor de PCE fue del 51% de su valor inicial. Mientras para los Tipos A-1,
Tipo B-1, Tipo B-2, Tipo B-3, Tipo C-1y Tipo C-2 el Tso fue de 775 h, 3140 h, 4865 h,
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6808 h, 4764 h y 1400 h, respectivamente. Como se puede apreciar en la Tabla 4.3, a

medida que aumenta el espesor de MoQ3, se obtienen tiempos de vida cada vez mayores.

4.2.2 Analisis del efecto de las capas de HTL en la degradacion de celdas fabricadas
parcialmente en aire

De los resultados obtenidos en el estudio de la seccion 4.2.1, se observo que para
celdas fabricadas en un ambiente totalmente de N> y encapsuladas inmediatamente
después de realizar la primera medicion J-V, se tiene una degradacion mas lenta cuando
se utiliza MoOs3 con espesor de 10 nm como HTL. A partir de estos resultados y tomando
en cuenta que los procesos de fabricacion a gran escala en este tipo de dispositivos son en
un ambiente de aire, se considerd necesario estudiar el impacto en los parametros de

desempefio, estabilidad y degradacion de CSOi fabricadas parcialmente en aire.

Se volvid a fabricar la estructura Tipo A-3, pero esta vez bajo las condiciones tal
como se describen en la seccion 3.2 (en un ambiente parcialmente en aire), denominandole
celdas de Tipo A-3*. Bajo estas condiciones se obtuvo una PCE menor, con un valor
maximo de 7.3% y un valor promedio de 7.16+0.18%, obtenido de 12 dispositivos

fabricados.

Después de realizar la primera medicion eléctrica J-V, se procedio6 a encapsular los
dispositivos utilizando el mismo procedimiento como el caso de las celdas de Tipo A-3.

El estudio se realiz6 durante 5112 h.

En la Figura 4.7a se muestran las curvas J-V de mediciones hechas a las CSO1
encapsuladas bajo iluminacién a un sol (100 mW/cm?) a diferentes tiempos, recién

fabricadas (0 h), y después de 75, 800 hy 5112 h.

Como se puede observar en la Figura 4.7a, a medida que la celda se degrada, la
curva caracteristica J-V comienza a presentar una deformacion, denominada “forma de
S”, que es un mecanismo de degradacion muy comun en CSO (también analizado en la

seccion 4.3 y 4.4). Esta deformacion en la curva J-V consiste en el desplazamiento hacia
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el origen, a través del tiempo, del punto de maxima potencia en el cuarto cuadrante de la

curva J-V, afectando directamente al valor de FF.

Varios mecanismos han sido propuestos en la literatura tratando de explicar las
causas que originan este fendémeno. Wagenpfahl et al. encontraron que debido a la
formacion de carga espacial ocasionada por la acumulacion de cargas, la velocidad en los
procesos de transferencia de carga en la interfaz HTL/capa activa disminuye y se hace
menos eficiente la extraccion de huecos, dando lugar a la forma de “S” [117], cuestion
que también reportd Tress et al., enfatizando el papel crucial de las barreras de inyeccion
entre el material donador y el material como HTL [118]. Por otro lado, Wagner et. al
demostrd, ademas, la importancia que tienen los estados de trampa dentro de la capa activa
en la forma de S, que actiian como centros de recombinacion, y que pueden ser inducidos
por la difusion del electrodo superior hacia la capa activa, asi como por otras impurezas
presentes en la capa activa [119]. El efecto también ha sido asociado a la acumulacion de
carga en la superficie del electrodo, debido a que las cargas se transportan mas rapido de
lo que pueden ser extraidas, por lo tanto, se creara un campo eléctrico adicional al
dispositivo o a la presencia de dipolos interfaciales [95, 120-125], los cuales se crean al
poner en contacto un material organico con un metal, donde los portadores de carga
comenzaran a fluir desde el material orgénico hacia el metal o viceversa, segun sea el
caso. A medida que este flujo continua, las moléculas organicas en la interfaz se cargan
cada vez mas negativamente (positivamente) y el metal se carga mas positivamente

(negativamente), creando el dipolo interfacial [126, 127].

En la Figura 4.7b se muestra la variacion de los parametros de desempefio a través
del tiempo para las celdas de Tipo A-3*, donde se puede observar que la tendencia de
degradacion de los parametros es similar a la que se observd en las celdas de Tipo A-3.
Al igual que para el Tipo A-3, el parametro que define la degradacion del PCE es el FF,
presentando ambos la misma tendencia de caida (ver Figura 4.7b). Los parametros Jsc y
Voc permanecen por encima del 90 % después 5112 h. El Tso fue de 500 h, mientras que
el Tso es mayor a 5112 h, ya que, en este tiempo, la PCE se redujo hasta el 63% de su

eficiencia inicial.
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4.2.3 Analisis de degradacion mediante IS de celdas encapsuladas fabricadas en N2

Se realiz6 un analisis de degradacion de CSOi encapsuladas a partir de mediciones
de IS, con la finalidad de obtener informacién de las interfaces que se tienen con la capa
activa en las CSOi, asi como el comportamiento de éstas a medida que se degradan las
celdas y determinar cudl capa de los materiales utilizados estd afectando mas
significativamente en el rendimiento general del dispositivo a través del tiempo. Las
mediciones de IS se llevaron a cabo para celdas encapsuladas de Tipo A-1, Tipo B-1, Tipo
B-2 y Tipo B-3, durante 388 h. Las mediciones fueron realizadas a un voltaje de

polarizacion de 0.79 V, bajo el espectro de iluminacion AM 1.5G.

Los espectros de impedancia experimentales se ajustaron utilizando un circuito
eléctrico equivalente que se muestra en el recuadro de la Figura 4.8a (descrito previamente

en la seccion 3.5).

En la Figura 4.8 se muestran los espectros de impedancia experimentales y los
modelados a medida que se degradan los diferentes tipos de celdas. En la Figura 4.8a se
muestran los espectros IS para diferentes tiempos de almacenamiento correspondientes a
las celdas de Tipo A-1 (referencia), mientras que en la Figura 4.8b, Figura 4.8c y Figura

4.8d, se muestran los espectros de impedancia para diferentes tiempos de almacenamiento
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de las estructuras de Tipo B-1, Tipo B-2 y Tipo B-3, respectivamente. Se muestran 3
curvas IS en cada grafico, cada una correspondiente a tiempos de 0 h, 118 h, y 388 h.
Como se puede apreciar en los graficos, a medida que aumenta el tiempo de degradacion,
los radios de las curvas IS aumentan, siendo las celdas de Tipo A-1 las que mayor aumento
presentan, mientras que las celdas de Tipo B-3, son las que presentan un aumento mas

pequeno.

En la Figura 4.9a se observan tres curvas de capacitancia vs. tiempo para cada
grupo de celdas, correspondientes al ETL (PFN), a la capa activa (Bulk) y al HTL con los
diferentes materiales usados en cada caso. Los valores de capacitancia de la capa de PFN
y de la capa activa aumentan ligeramente a lo largo del tiempo. Por otro lado, los valores

de capacitancia de las capas de HTL a lo largo del tiempo tienen una ligera disminucion.

En la Figura 4.9b se grafican los valores normalizados de resistencia. Es
importante resaltar que la resistencia de la capa activa para todos los tipos de celdas
aumentd con el tiempo, pero la presencia del MoOs en la HTL redujo su incremento
relativo. Cuanta mas gruesa fue la capa de MoO3, menor fue este incremento. Asi mismo,
se observo que el incremento mas importante de la resistencia entre todas las capas fue
para la capa activa (ver Figura 4.9b). Es decir, la degradacion general de la celda se debid,
fundamentalmente, a la degradacion de la capa activa. A su vez, como ya se indico, la
capa de 10 nm de MoOQs3, proporciond la mejor proteccion contra la degradacion de la capa

activa.

Las Figuras 4.10a, 4.10b y 4.10c muestran los valores normalizados de la constante
de tiempo (Tau=R*C) a lo largo del tiempo para la capa activa, el PFN y el HTL,
respectivamente. A partir del calculo de los valores de Tau a lo largo del tiempo para cada
capa, se observa, como se esperaba, que la mayor variaciéon de Tau a lo largo del tiempo
se presentd para la capa activa. Es importante notar que, aunque la Tau para la capa activa
de todos los tipos de celdas aument6 con el tiempo, cuanto mas gruesa fue la capa de

MoO; en la HTL, menor fue su incremento relativo (Figura 4.10a).
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Dado que la HTL es la capa de transporte superior, ubicada mas cerca del material
de encapsulado, el aumento de estabilidad cuando se usa MoO3 como HTL se puede
atribuir a que este material contribuye en la prevencion de la difusion de agentes oxidantes

hacia la capa activa. También actiia como proteccion ante la difusion de Ag hacia capas

subyacentes.
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4.3 Modelado de la curva caracteristica J-V

El modelado de las curvas J-V se realizo utilizando el circuito equivalente de tres
diodos (descrito en la seccion 1.6.2). Se seleccionaron dos grupos de celdas encapsuladas
para modelar sus curvas J-V a través del tiempo, las de Tipo A-1 y Tipo A-3. Ya que
fueron las celdas que mas rapido se degradaron y las que mejor estabilidad presentaron a
través del tiempo, respectivamente. Esto con la finalidad de poder analizar y comparar los

parametros extraidos del modelo.

En la Figura 4.11a y Figura 4.11b se muestran las curvas J-V (experimentales y
modeladas) en iluminacién a través del tiempo para las celdas de Tipo A-1 y Tipo A-3,

respectivamente.

En la Tabla 4.5 se muestran los parametros extraidos del modelo; el factor de
idealidad (n) y la densidad de corriente de saturacion (Jo) de los diodos 1, 2 y 3, asi como,
la PCE en cada tiempo en que se realizo la medicion J-V. La densidad de fotocorriente
generada (Jz) fue determinada a partir de los pardmetros de desempeno obtenidos de las

curvas J-V a través del tiempo, tal como se reporta en [64, 99, 128]
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Figura 4.11. Curvas J-V en luz a diferentes tiempos para CSOi encapsuladas de (a) Tipo A-1y (b) Tipo A-
3. Los simbolos son datos experimentales, mientras que las lineas son los ajustes.
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Tabla 4.5 Parametros obtenidos del modelo circuital de 3 diodos para CSOi encapsuladas de Tipo
A-1y Tipo A-3.

Tipo  Tiempo  pCE? P Ny Jop® na¢ Jood nsc Jo3d
(h) (%) (mA-cm-2) (mA-cm-2) (mA-cm-2) (mA-cm-2)

0 9.45 18.58 1.33 6.04E-9

720 4.80 21.42 1.36 1.04E-7 1.48 0.795 1.4 0.147

TipoA-1 2656  3.03 21.30 138 8087 165 0.749 22 0.084

10872 1.15 19.44 1.46 5.78E-6 2.35 0.173 2.5 0.049

0 8.91 17.08 1.33 4.97E-9 -—-- -—-- — -

Tipo A-3 3329 7.03 18.02 1.37 5.21E-9 1.28 0.609 1.15 0.325

10944 5.3 17.92 1.42 5.79E-9 1.68 0.141 1.17 0.313

2 Eficiencia de conversién de energia. ® Densidad de corriente fotogenerada. ¢Factor de idealidad de los diodos 1, 2 y 3.

4 Densidad de corriente de saturacion de los diodos 1, 2y 3.

Los valores de n; y Jo; en funcion del tiempo fueron mayores para las celdas de
Tipo A-1, mostrando un incremento de n; y Jy; de 1.33 a 1.46 y de 6.04 x10® mA/cm? a
5.78 x10* mA/cm?, respectivamente, después de 11000 h. Mientras que para las celdas de
Tipo A-3 el incremento fue de 1.33 a 1.42 y de 4.97 x10° mA/cm?a 5.79 x10” mA/cm?

respectivamente en el mismo periodo de tiempo.

Es establecido que, si el mecanismo de transporte predominante en la capa activa
es por difusion, el valor de n;=1, mientras que, si el mecanismo de transporte dominante
es por recombinacion, el valor de n;=2, mientras que, si el valor de n; se encuentra entre
1 y 2, el mecanismo de transporte es una combinacion entre difusion y recombinacion.
Finalmente, si el valor de n; es mayor a 2, el mecanismo de transporte predominante es
una combinacion entre difusion, recombinacion y por saltos (hopping) [104, 106, 129].
Por otro lado, la corriente de saturacion en CSO es asociada con el namero de cargas
capaces de superar la barrera de energia. Representa la densidad de carga minoritaria cerca
de la interfaz Donador/Aceptor en CSO de heterounion de volumen (BJH), en este sentido,

cuanto mayor es Jy;, mayor es la recombinacion en la capa activa [30, 104, 130].

Los valores de los parametros extraidos del modelo, correspondientes a los diodos
2y 3, son asociados a las interfaces ETL/capa activa y capa activa/HTL, respectivamente.

Se observa como los valores de n2 y n3 van incrementando a medida que la celda se
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degrada, presentando un mayor incremento a medida que la forma “S” es mas pronunciada
en la curva J-V, indicando que se tienen un aumento en la densidad de trampas, haciendo
que aumente la recombinacidn asistida por trampas [131], sefialada previamente como una
de las causas que originan la forma “S” (ver seccion 4.2.2). Tal como ocurre para las
celdas de Tipo A-1, con un incremento de n> y n3 de 1.48 a 235 y 1.28 a 1.68,
respectivamente. Mientras que, para las celdas de Tipo A-3, el incremento de >y n3 fue

menor, de 1.28 a 1.68 y 1.15 a 1.17, respectivamente.

En este sentido, se puede establecer, que la mejor estabilidad se consigue, no s6lo
manteniendo las propiedades en la capa activa, sino también en las interfaces que se tienen
con la HTL y ETL, siendo la interfaz HTL/capa activa la mas importante o critica. Se
observd que cuando la HTL se degrada rapido (celdas de Tipo A-1) debido al paso de
agentes oxidantes a la capa activa, en general la degradacion de la celda es mas rapida e
influyen directamente en la eficiencia general del dispositivo. Por otro lado, teniendo un
material que limite el paso tanto de agentes reactivos (H20 y O2) y la difusion de Ag hacia
la capa activa, se logra mejorar de gran manera la estabilidad y se obtiene una degradacion

mas lenta del dispositivo a través del tiempo (celdas de Tipo A-3).

También se realizdo el modelado para las curvas J-V en funcion del tiempo,
correspondientes a las celdas sin encapsular almacenadas en aire y N> (Celdas de Tipo I,
Tipo II, Tipo III, Tipo IV, Tipo V, Tipo E-1 y Tipo E-2). Los valores de los parametros

extraidos del modelo se reportaron en [64, 99].

4.4 Simulacion de la curva caracteristica J-V

Para completar el estudio de la degradacion de las celdas encapsuladas, se seleccionaron
los grupos de celdas Tipo A-1y Tipo A-3, que fueron las que se degradaron mas répido y
las que mostraron mejor estabilidad a lo largo del tiempo, respectivamente. Para ello se
simularon las caracteristicas J-V a través del tiempo, utilizando el modelo Metal-Insulator-
Metal (MIM) propuesto por Koster, ajustado a las celdas solares con estructura invertida
[132]. El programa de simulacion utilizado fue el ATLAS, de la Silvaco. El programa de

simulacion se basa en la solucion de las ecuaciones de Poisson, de continuidad y de
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transporte de electrones y huecos, tal como se explica en [133]. Se considera tanto el
mecanismo de difusion como el de arrastre. El modelo considera que la tasa de generacion
de pares electron-hueco es homogénea en todo el dispositivo. También se considera el

efecto de la carga espacial sobre el campo eléctrico en el dispositivo.

Este modelo considera que la funcion de trabajo tanto en la region del &nodo como
en la del catodo, es una funcion de trabajo equivalente (WFeq), que incluye el metal y ETL
o HTL. Ambos contactos se comportan como barreras Schottky. La capa activa también
se representa como un material efectivo [132]. El modelo es explicado en mas detalle en
[133], donde se simularon las curvas J-V de las celdas Tipo I, Tipo II, Tipo III, Tipo IV y

Tipo V, cuando se vario el material del ETL.

En [134] se simularon por primera vez curvas J-V con el efecto de la “S”. En ese
trabajo se analizaron, tanto la degradacion en el lado del catodo como en el d&nodo en 2
estructuras con diferentes ETL y capa activa, sin encapsular y expuestas al aire. Se

demostrd, que la principal degradacion ocurrié en ambos casos en el lado del anodo.

En la Tabla 4.6 se muestran los pardmetros usados en las simulaciones de las CSO1
Tipo A-1 y A-3. Los valores del indice de refraccion y el coeficiente de extincion para
PTB7-Th:PC70BM fueron tomados de la literatura [135]. Los valores como el espesor y

energia de la banda prohibida fueron obtenidos de datos de mediciones experimentales.

La Figura 4.12 muestra las curvas J-V (experimentales y simuladas) medidas a
diferentes tiempos de degradacion de los dispositivos de Tipo A-1 (Figura 4.12a) y Tipo
A-3 (Figura 4.12b).

Como los dispositivos estaban encapsulados, se considerd que el mecanismo de
degradacion debia ser el mismo pero mas lento, por lo cual se parti6 de los valores de los
parametros obtenidos en [134], y se ajustaron decreciendo el valor de WFeq del V20s/Ag
y MoOs/Ag para las celdas de Tipo A-1 y Tipo A-3, respectivamente. De igual forma, se
decrecio6 la movilidad de electrones para ambos tipos de dispositivos. El valor de WFeq del

ITO/PFN y el resto de los parametros se mantuvieron sin modificar (ver Tabla 4.6).

100



a) Exp. Sim.  Tiempo 10
0h (100% PCE) b) o Si -
54 = 775 h (50% PCE) 5 X.p 1m. 0 }116811880/ PCE)
9 T (]
D mhaorch = 3h(%rCE)
0 ] 10944 h (59% PCE)
Tipo A-1 0
54 Tipo A-3

Densidad de corriente (mA/cm?)
Densidad de corriente (mA/cm®)

20 ooz =

T T T T -20 T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.0 0.1 0.2 0.6 0.7 0.8

0.3 0.4 0.5
Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 4.12. Simulacion de curvas J-V en luz a diferentes tiempos para CSOi encapsuladas de (a) Tipo A-

1y (b) Tipo A-3. Los simbolos son datos experimentales, mientras que las lineas son las curvas simuladas.

Tabla 4.6 Lista de parametros usados en las simulaciones

Tipo A-1 Tipo A-3
Parametros Oh 720 h 2656 h 10872 h Oh 3329 h 10944 h
T(nm) 100 100 100 100 100 100 100
Egap (€V) 1.376 1.376 1.376 1.376 1.376 1.376 1.376
Ag WFeq (eV) 5.40 5.09 493 4.81 5.395 5.33 5.23
ITO WFeq (eV) 4.08 4.08 4.08 4.08 4.08 4.08 4.08
Nc (cm3) 1.77x102% 1.77x1021 1.77x1021 1.77x102t 1.77x102t 1.77x102*  1.77x10%
Ny (cm3) 1.77x10%t 1.77x10%% 1.77x10%1 1.77x10%% 1.77x10%% 1.77x102t  1.77x10%
Knrs. Exciton 1.22E6 1.22E6 1.22E6 1.22E6 1.22E6 1.22E6 1.22E6
a. singlet (nm) 0.728 0.728 0.728 0.728 0.728 0.728 0.728
s. binding (eV) 0.27 0.27 0.27 0.27 0.27 0.29 0.30
bl 0.75 0.92 0.99 0.99 0.72 0.79 0.70
He (cm2*(V-s)1) 1.1x103 9.0 x10® 2.0 x10® 4.5 x107 8.0 x10* 8.0x10> 5.0x10°
Mn (cm2*(V-s)1) 2.3x10* 2.3x10* 2.3x10* 2.3x10* 2.3 x10* 2.3x10% 2.3x10*

T - espesor de la capa activa; N¢ - densidad efectiva de estados en la banda de conduccidn; Nv - densidad efectiva de

estados en la banda de valencia; knrs. exciton - velocidad de decaimiento no radiativo del singlete; a. singlet - distancia de

separacion del electrén y el hueco; s.binding - energia de enlace del exciton singlete; b1 - factor de escala de la velocidad

de fotogeneracion; pe - la movilidad de electrones; u» — movilidad de huecos.
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En la Figura 4.13a se muestra la variacion de WFq de la Ag para ambos tipos de
dispositivos. Se puede apreciar que, recién fabricadas las CSOi, tanto las celdas de Tipo
A-1 como la Tipo A-3 presentan un valor similar de 5.40 eV y 5.395 eV, respectivamente.
Dichos valores son muy cercanos a los medidos experimentalmente en [98], 5.32 eV y en
[136, 137] de 5.3 eV, respectivamente. A medida que pasa el tiempo y la celda se va
degradando, dichos valores comienzan a disminuir. En el caso de las celdas Tipo A-3, la
disminucién del trabajo de extraccion de la Ag, que esta en contacto con el MoO3 es

mucho menor que en las celdas Tipo A-1, cuando la plata estd en contacto con el V,0s.
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Figura 4.13. (a) Funcion de trabajo equivalente del anodo en funcion del tiempo y (b) movilidad de

electrones en funcion del tiempo.

En la Figura 4.13b se puede observar el comportamiento de la movilidad de
electrones a medida que se degrada la celda. El valor inicial de p. fue de 1.1x107 cm?*(V-
s)!y 8.0x10* cm?*(V-s)! para las CSOi recién fabricadas de Tipo A-1 y Tipo A-3,
respectivamente. Después de casi 11 000 h, pe cayd a 4.5 x107 ecm?*(V-s)! y 5.0x10°¢
cm?*(V-s)!, respectivamente para ambos tipos de celdas. Estos resultados indican que, al
degradarse la celda, disminuye la movilidad de electrones, aunque dicha disminucién es

menor cuando la capa HTL consiste en 10 nm de MoOs.

Recordando, la tnica diferencia entre las celdas de Tipo A-1 y Tipo A-3 es el
material usado como HTL, que fue V2,05 y MoQs, respectivamente. Se observo que el

material utilizado como HTL influye tanto en la eficiencia de la celda acabada de fabricar
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como en su estabilidad en el tiempo y que el mayor tiempo de vida se observa cuando se
usa MoOs3. También se observo la importancia del encapsulado en alargar la vida util de

la celda, aunque siempre se observa una degradacion en el tiempo.

En la celda con estructura invertida, la capa HTL se encuentra ubicada mas cerca
del material encapsulante, luego la degradacion en este caso se debe a que, a pesar del
encapsulado, no se logra prevenir por completo la difusion de los agentes oxidantes del
medio ambiente H>O y O» hacia la capa activa. También puede ocurrir que las moléculas
de oxigeno y agua presentes en el material resina encapsulante pueden volverse activos y
difundirse también hacia la capa activa [102]. La simulacion confirm6 que el mecanismo
de degradacion es el mismo para los dos materiales V205 y MoOs utilizados como HTL,
sin embargo, en este ultimo material, el coeficiente de difusion del Oz y H2O es menor

[138].

De acuerdo con la simulacion, también se observd que la WF¢q del dnodo
disminuyd con el tiempo. Este efecto ha sido reportado anteriormente [118, 139, 140] y
atribuido a la absorcion de humedad. Cuando la WF.q del d&nodo es menor que el LUMO
del material donador, se forma una barrera energética para la coleccion de huecos, la cual
tiende a aumentar la recombinacion de portadores, causando una caida en el Voc, Jsc y
FF, y por consiguiente una caida en la PCE [141], tal como se logra observar para las
celdas de Tipo A-1 (ver Figura 4.14a). En [139, 142] se reporta también, que la funcion
de trabajo del MoOs; disminuye de 6.7 a 5.7 eV después de ser expuesta al aire, lo que
sigue siendo suficiente para formar un buen contacto 6hmico con materiales organicos.
Por otro lado, la funcion de trabajo del V2Os es de 7 eV y tras la exposicion al aire cae
significativamente a 5.3 eV, ademds de una reduccion significativa en la afinidad
electronica y el incremento de estados en la banda prohibida, aumentando la
recombinacion de portadores [142, 143]. Lo anterior justifica a que es debida la menor

caida en la WF¢q del dnodo vs. tiempo observada para las celdas de Tipo A-3.
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4.5 Resumen

En este capitulo se presentd el andlisis de estabilidad-degradacion realizado a
CSOi sin encapsular en condiciones de degradacion en aire y en N2, asi como en celdas
encapsuladas. Para ello se aplicaron los protocolos ISOS-D-1. Para celdas sin encapsular
el mayor tiempo analizado fue de 7110 h, mientras que, para las celdas encapsuladas, el
tiempo de analisis de degradacion mas largo fue de 19600 h. Manteniendo el mismo
material como capa activa y la misma capa HTL, se compar6 el comportamiento de celdas
con capas ETL usando PFN, LiF y sus combinaciones en capas apiladas. Por otro lado,
manteniendo el mismo material como capa activa y la misma capa ETL se compard el
comportamiento de celdas con capas de HTL usando V»0s, MoOs y capas apiladas de

diferente espesor de estos materiales.

En las celdas donde se vari6 la capa ETL, medidas al aire, la menor degradacion
se observé cuando se utilizd una capa apilada de PFN/LiF como ETL, 7% mas lenta que
la celda de referencia, aunque la estabilidad es incluso 9% mayor cuando el LiF se deposita

sobre el PFN.

Para las celdas con ZnO como ETL se observo una degradacion mas lenta de la
PCE, que con PFN, lo cual se debe a un menor aumento de la Rs y menor caida de la Rsu
con el tiempo, que las celdas con PFN. Por lo tanto, teniéndose menores pérdidas de carga
debido a la recombinacion de los portadores, y menores pérdidas por corrientes de fuga

del dispositivo que en la celda de referencia.

Se demostré que es posible realizar la fabricacion de CSOi en un ambiente
parcialmente en aire, con un aumento de la estabilidad, mediante el uso de la técnica de
deposito de impresion por inyeccion de tinta, el cual es compatible con los procesos de
fabricacion R2R. Esta técnica también permite alinear patrones sin necesitad de

fotolitografia, asi como se puede utilizar para la fabricacion de CSOi de area grande.

En las celdas encapsuladas, donde se estudid el efecto de variar el material de la
capa HTL, mediante mediciones IS y su modelacion, se determind que la resistencia de la
capa activa para todos los tipos de celdas aumentd con el tiempo, pero la presencia de

alguna capa de MoO3 en la HTL redujo su incremento relativo. Cuanto mas gruesa fue la
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capa de MoOs, menor fue este incremento. Las celdas mas estables y con mayor tiempo
de vida se obtuvieron utilizando una capa de 10 nm de MoO3; como HTL. Esto se puede
atribuir a que este material contribuye en la prevencion de la difusion de agentes oxidantes
hacia la capa activa. También actiia como proteccion ante la difusion de la Ag hacia capas

subyacentes.

También, se observo que, en todos los casos, el incremento mas importante de la
resistencia entre todas las capas fue el de la capa activa, indicando que la degradacion
general de la celda se debio, fundamentalmente, a la degradacion de la capa activa, con
un incremento de 4.5 veces su valor de R inicial en 188 h en la celda de referencia, y que
se redujo a un incremento de 1.2 veces su valor inicial de R en celdas una capa de MoOs

de 5 nm de espesor.

Se pudo concluir también que con la adicion de un segundo material por encima
de la delgada capa de V205 se logra reducir en cierto grado la pérdida de PCE por “Burn-
in”, obteniendose valores de Tgo por arriba de 1000 h para celdas fabricadas con los
apilamientos V20s/NiO (0.5 nm), V20s5/MoO3 (5 nm) y MoOs3 (10 nm) como materiales
de HTL. Por otro lado, el Tso mas alto lo presentd el Tipo A-3 con 10 nm de MoOs3, ya
que después de 19600 h, el valor de PCE fue del 51% de su valor inicial. A medida que
aumenta el espesor de MoOj3 se obtienen tiempos de vida cada vez mayores, obteniendose

los mejores resultados para un espesor de 10 nm.

De la extraccion de los parametros de la curva J-V modelada se confirm6 que la
degradacion de la celda esté relacionada con un aumento en la densidad de trampas en la
capa activa, haciendo que aumente la recombinacion asistida por trampas, la cual a su vez
es una de las causas que originan la forma “S”. También se observo que dicho incremento

es menor para las celdas con la capa de 10 nm de MoO:s.

Los resultados de la simulacion mostraron que a medida que pasa el tiempo el
trabajo de extraccion equivalente de la Ag/HTL disminuye. En el caso de las celdas Tipo
A-3, la disminucion del trabajo de extraccion equivalente de la Ag, que esta en contacto
con el MoOs3 es mucho menor (4%) que en las celdas tipo A-1 (11%), cuando la plata esta

en contacto con el V,0s.
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La simulacion confirmé que el mecanismo de degradacion es el mismo para los
dos materiales V>Os y MoOs utilizados como HTL, sin embargo, en este tltimo material,

el coeficiente de difusion del O2 y H>O es menor.
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Conclusiones generales

En el presente trabajo de tesis se hizo el estudio y andlisis de la degradacion de
celdas solares organicas invertidas (CSOi), usando V20s, NiO y MoOs3 para la capa
transportadora de huecos, HTL, asi como PFN, ZnO, LiF y TiOx para la capa
transportadora electrones, ETL. Para la capa activa se escogio la mezcla formada por el
fulereno PC70BM vy el polimero donador PTB7 o PTB7-Th, por ser este ultimo uno de los
polimeros mas eficientes reportados. Para medir el desempefio de los diferentes grupos de
celdas fabricadas se caracterizaron eléctricamente mediante mediciones J-V 'y
espectroscopia de impedancia, asi como caracterizacion Optica (eficiencia cuantica
externa), tanto recién fabricadas, como en diferentes tiempos durante el estudio de
estabilidad-degradacion, para el cual se aplicaron los protocolos ISOS-D-1 bajo atmosfera

de N, aire y en dispositivos encapsulados.

El modelado del comportamiento a través del tiempo de los parametros medidos,
asi como la simulacion de las CSO fabricadas, fueron utilizados para analizar las causas

de la degradacion en los diferentes casos.

Entre los resultados mas importantes se encuentran:

» En celdas con PFN como ETL, la eficiencia de las celdas depende del material o
arreglo de materiales utilizados como HTL. La menor eficiencia se obtiene usando
NiO (3.85%). La eficiencia mas alta alcanzada para las celdas con un arreglo de

V205/Mo0O3 (3 nm/1 nm ) como HTL fue de 10.30% en promedio.

» De la caracterizacion de EQE, para celdas con PFN como ETL, los dispositivos
con capas de MoOs de 1 y 2 nm de espesor, mostraron un ligero aumento (5%) en
los valores de EQE con respecto a la celda de referencia, que puede ser debido a
una mejor coleccion de portadores de carga, resultado de una mejor interfaz
HTL/Ag y mejor contacto 6hmico en el anodo, reflejado en los valores de Rs
obtenidos, que fueron menores cuando se afade la pelicula de MoOs sobre el V20s.

Para celdas con TiOx como ETL, no se observaron cambios apreciables tanto en
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EQE como en PCE a medida que se varia la configuraciéon de HTL. Concluyendo
que el rendimiento general del dispositivo es afectado directamente por la capa de
TiOx. el cual es demostrado mediante caracterizacion IS, ya que presenta valores
mas altos de R y C. En este caso, se observd que la eficiencia se mantuvo en el
mismo orden (~10%) como la de referencia para los diferentes arreglos de

materiales como HTL.

El analisis de variar los espesores de capas apiladas de V,0s5/MoOs como HTL
indicd que en todos los casos, la resistencia de la capa activa se incrementd con el
tiempo, hasta 4.5 veces su valor inicial en la celda de referencia, siendo la causa
fundamental de la degradacion. Sin embargo, al incrementar el espesor de la capa
de MoOs (5 nm), el aumento relativo de la resistencia de la capa activa fue menor
(1.2 veces su valor inicial), aumentando el tiempo de vida de las celdas, lo cual se
atribuye a que la capa de MoOs3 previene la difusion, tanto de los agentes oxidantes

como de la Ag, hacia la capa activa.

Manteniendo el mismo material como ETL y la misma mezcla como capa activa,
la mayor estabilidad y tiempo de vida, de mas de 13700 h, se observo cuando se
us6 una capa de 10 nm de MoOs como capa HTL, con un incremento del 550%
respecto a la de s6lo V20s como HTL, aunque la eficiencia inicial resulta

ligeramente menor (8.95%) que si se usa la capa apilada de V20Os/MoO3 (10.30%).

En todos los casos, el mayor incremento de resistencia en el tiempo, entre todas
las capas se observé en la capa activa, indicando que es a ella que se debe en lo

fundamental la degradacion de la celda.

Se demostrd que es posible llevar a cabo la fabricacion de CSOi en un ambiente
parcialmente en aire, posteriormente realizar el encapsulado y seguir obteniendo

tiempos de degradacion Tso mayores a 5000 h.

Se demostrd que es posible utilizar la técnica de impresion por inyeccion de tinta

para depositar el ZnO, para la capa de ETL a pesar de que este proceso hay que
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realizarlo al aire, por las caracteristicas del equipo. Obteniéndose eficiencias del

5.6%.

Se realiz6 y publico el estudio de degradacion mas largo hasta el momento, de
19600 h para celdas encapsuladas y de 7110 h para celdas sin encapsular en

atmosfera de aire.

Del estudio de degradacion de celdas encapsuladas fabricadas (parcialmente en
aire) con 10 nm de espesor de MoO3 como HTL, coincide en que la degradacion
es lenta, mostrando un valor de PCE del 63% de su valor inicial, después de 5112
h.

Con la ayuda de la curva J-V modelada, se confirmo que la degradacién de la celda
esta relacionada con un aumento en la densidad de trampas en la capa activa de la
celda solar. Este incremento de trampas hace que la recombinacion sea
predominante y constituya la causa principal de la deformacion de la curva J-V,
originandose la forma “S”. Se observo que la degradacion y el efecto “S” puede

disminuirse usando una capa de 10 nm de MoOs.

Utilizando las simulaciones se determin6 que el trabajo de extraccion equivalente
de la configuracion HTL/Ag disminuye a medida que pasa el tiempo, siendo uno
de los motivos de la degradacion de las celdas. También se determind que la
disminucion del trabajo de extraccion equivalente de la Ag, cuando estd en

contacto con el MoO3, es mucho menor que cuando esta en contacto con el V20s.

109



Trabajo a futuro

Con base en los resultados obtenidos en este trabajo de tesis y los que se han obtenido

previamente por el grupo de trabajo se propone lo siguiente:

» Fabricacion de CSOi con MoOs, depositado por la técnica de impresion por
inyeccion de tinta (IJP), haciendo modificaciones en las condiciones de deposito
del MoOs, utilizando ZnO mediante 1JP, que en este trabajo se demostro, presenta

mayor estabilidad en aire que el PFN.

» Hacer un estudio de los materiales resinas usado como encapsulantes , con la
finalidad de mejorar la hermeticidad de las celdas fabricadas y asi contribuir de

mejor manera en la estabilidad y reduccion de la degradacion de los dispositivos.

» Fabricacion de CSOi usando la molécula pequefia p-DTS(FBTTh2)2, como
material donador y MoO3 como HTL.

» Llevar a cabo las correspondientes simulaciones usando el software ATLAS-
SILVACO para poder predecir los posibles resultados de estabilidad y
degradacion al usar diferentes materiales, tanto en la capa activa como en las HTL

y ETL.

» Disefio y fabricacion de celdas interconectadas en serie y/o en paralelo sobre

substrato rigido de 2.5 cm x 2.5 cm, con una posible transicion a substrato flexible.
» Desarrollar una aplicacion de baja potencia.

» Optimizar las condiciones de depdsito en la impresora para poder fabricar una
celda solar orgénica con estructura invertida con todos sus materiales depositados
mediante la técnica de IJP, para poder llevar a cabo un estudio de degradacion y

estabilidad bajo diferentes condiciones.
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