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1. INTRODUCCION

El uso de energias renovables no es algo nuevo de las Gltimas décadas. Al contrario,
en toda la historia de la humanidad han sido el principal recurso para la obtencién de
energia, como la obtencion de energia mecanica por medio de un molino accionado por
el transcurso de un rio o la iluminacion de manera natural. Esto fue asi hasta la revolucion
industrial, basada en la méaquina de vapor, donde el uso del carb6n mineral y fosil se
incremento de gran forma. Mas adelante, con la aparicion del petroleo crudo junto a su
facilidad de uso y transporte, se ha convertido en uno de los principales suministros
energéticos de hoy en dia y dejando a las energias renovables en un segundo plano en lo
referente a la generacion de energia [1].

No obstante, todas estas energias provenientes de los combustibles fosiles son
culpables de una gran cantidad de efectos secundarios provocando graves cambios en
nuestro planeta. Desde hace unas dos décadas se esta cada vez méas concienciado con el
cambio climatico y todos los efectos climaticos procedentes del uso indiscriminado de
energias no renovables. Esto; junto al incremento en el precio afio a afio de los
combustibles fosiles, cada vez mas demandados y en un constante proceso de reduccion
de la oferta; hace que la inversion en la investigacion y desarrollo de las energias
renovables sea cada vez mayor para poder llegar a ser algin dia la principal fuente
energética a gran escala.

En tan solo 1 hora llega suficiente energia solar para satisfacer la demanda energética
anual de toda la poblacion en la Tierra, pero la generacion eléctrica de energias renovables
con fuente no proveniente del agua es solo de un 3% anual en la Gltima década, siendo la
solar una pequefia parte de este porcentaje [2]. EI mercado fotovoltaico esta
principalmente dominado por el uso células solares basadas en silicio cristalino; con un
elevado coste, lenta produccion y un gran tamafio que requiere de una amplia zona para
la instalacion de estas.

Las células solares orgénicas son un interesante campo de estudio frente a las células
convencionales, con base en silicio. Aunque su eficiencia sigue siendo inferior a las
células solares inorgéanicas convencionales, desde comienzos del siglo XXI se ha ido
incrementando su investigacion y cada vez es un campo de estudio mas llamativo, debido
a las ventajas de los materiales organicos como los polimeros conductores frente a los
semiconductores inorganicos. Estos presentan coeficientes de absorcién energética del
orden de miles de veces superior a los cristales de silicio y menores densidades [2]. Por
esta y otras ventajas, como su flexibilidad, ligereza, sostenibilidad ambiental o rapidez de
produccién mediante técnicas de imprimacion [3] la convierten en una tecnologia muy
prometedora de cara al futuro.

Es necesario alcanzar cierta durabilidad en las células solares organicas para que el
uso de estas se convierta en una realidad frente a las convencionales, siendo muy util el
estudio de la degradacion que se produce en ellas durante su uso. Uno de los mayores
inconvenientes que presentan es su tiempo de vida por la exposicion al medio. Esto se ha
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convertido en uno de los principales campos de estudio para el desarrollo de estas. Los
procesos de degradacion son debidos, en su mayoria, a la presencia de oxigeno o agua en
el ambiente, pudiendo formar diferentes tipos de 6xidos en funcién de la capa con la que
reaccione o modificando sus propiedades eléctricas. Otros mecanismos de degradacion
empleados para su estudio y optimizacion de los dispositivos fotovoltaicos organicos son
la influencia de las altas temperaturas, esfuerzo eléctrico y mecanico o, alta radiacién
ultravioleta. Conociendo los factores de degradacion se puede estudiar la forma en la que
esto se produce y el motivo por el que sucede [4], permitiendo el desarrollo de este tipo
de energia renovable y seguir avanzando hacia una produccion energética mas sostenible.

1.1. Analisis de células solares organicas

Este trabajo trata sobre el estudio de células solares organicas mediante el uso de
técnicas de espectroscopia de iones o electrones. Se pretende obtener la caracterizacion
de las células solares, es decir, poder obtener la composicién de las diferentes capas que
componen este tipo de dispositivos. Para ello, se ha hecho uso de la espectroscopia de
electrones Auger (Auger electron spectroscopy, AES) presente en la campana de ultra
alto vacio (ultra high vaccum, UHV) empleada para el anlisis de las muestras, mostrada
en la figura 1.1.

Figura 1.1. Equipo experimental. Campana de ultra alto vacio y otros dispositivos

La espectroscopia de electrones Auger se basa en la ionizacién del nucleo de un atomo
mediante un electron incidente, produciéndose una excitacion con una energia cinética
constante para cada atomo. Analizando la energia cinética de los electrones emitidos por
la muestra al ser bombardeada con un haz monoenergético de electrones, se obtiene una

3
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representacion grafica del nimero de electrones emitidos en funcion de la energia cinética
de estos. Para cada atomo se tendran unos picos determinados permitiendo saber de qué
elemento se trata. Esta técnica presenta una alta sensibilidad superficial por lo que,
durante todo el experimento, se precisa de un alto vacio para evitar la contaminacién de
la superficie de la muestra y aumentar el recorrido libre medio de los electrones emitidos
por la muestra. De ahi el motivo de que diversas técnicas espectroscépicas estén presentes
en la campana de UHV utilizada, como la espectroscopia de masas de iones secundarios
(secondary ion mass spectroscopy, SIMS).

El estudio de los mecanismos de degradacion es un campo de aplicacion de la técnica
estudiada en este experimento. Anteriormente, en la literatura se ha estudiado la
influencia de estos elementos y como influyen en el deterioro de las células [3,4,5]. La
principal técnica usada ha sido SIMS con un analizador de tiempo de vuelo (time of flight,
TOF-SIMS), que proporciona informacion quimica directa, es decir, la composicion de
la muestra analizada. La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS) es usada para complementar la informacion de la
composicion y en nuestro caso utilizaremos la espectroscopia de electrones Auger. Parte
del material de la muestra puede ser eliminado durante el uso de TOF-SIMS, lo cual
permite obtener imagenes basadas en el espectro de masas en funcién de la profundidad
y asi conocer las alteraciones presentes en las respectivas capas de la célula.

1.1.1. Objetivos del trabajo

Inicialmente, el trabajo tenia como objetivo la implementacion de la técnica SIMS en
una campana de UHV y con ella proceder al analisis de células solares organicas. Para
ello, se iba a calibrar la técnica a partir de la técnica AES, obteniendo la caracterizacién
de los diferentes materiales estandar a encontrar en las muestras. Por motivo de la
pandemia de COVID-19 no ha sido posible el trabajo experimental a realizar en el
laboratorio. Gracias a que se habian medido anteriormente con la técnica AES dos
muestras, se ha podido proseguir con el trabajo de caracterizacion de las células solares,
dejando para un trabajo futuro la implementacion de la técnica SIMS.

Como nuevos objetivos del trabajo, surgen el estudio de los espectros de Auger
proporcionados por la técnica AES y el posterior andlisis de los datos extraidos de estos.
Pasando por la familiarizacion con las técnicas de andlisis superficial de manera general
hasta el estudio en concreto de la técnica AES. Para el analisis de los datos se requiere el
uso de un software que permite obtener la composicion quimica del espectro
correspondiente de una capa en concreto a cierta profundidad.

El motivo de estudiar las dos células solares organicas, que se describen en el capitulo
4 (analisis de los datos), es el mal funcionamiento de los dispositivos, por no comportarse
como células fotovoltaicas. Con la informacion obtenida de todos los espectros se procede
a caracterizar la composicion capa a capa de las dos células solares y tratar de encontrar
los problemas que producen estos fallos.



£
.

l_*
X4 Grado en Ingenieria en Tecnologias Industriales

Trabajo Fin de Grado industriales

1.1.2. Partes del trabajo
Se ha organizado el trabajo en cuatro partes, que se corresponden con los capitulos del

2al 5;

Para comenzar, se explican las técnicas de analisis superficial y los principales
fundamentos de estas. Explicando los distintos tipos que hay y las necesidades
fundamentales, como es el UHV.

El siguiente capitulo trata sobre la técnica usada en el trabajo, la espectroscopia
de electrones Auger, Aqui se explica, con mayor detalle que el capitulo anterior,
el funcionamiento de esta y se afiade mas informacion de utilidad para la
aplicacion de ella.

Con latécnica AES implementada y analizadas las dos células solares, se procede
al estudio de los datos con el software informético. Este cuarto capitulo recoge la
explicacion del programa junto al procedimiento de andlisis de los datos y la
informacidn de utilidad para la obtencion de unos correctos resultados. Al final
del capitulo se muestra en detalle un ejemplo de analisis.

Por ultimo, se procede al andlisis de las células solares con los resultados
obtenidos tras el tratado de los espectros en el capitulo anterior y se estudian en
detalle  los  perfiles obtenidos para ambas  células  solares.
Aqui se discuten todos los posibles motivos del mal funcionamiento de los
dispositivos y la comparacion entre ellos.
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2. ANALISIS DE SUPERFICIES

El andlisis superficial, al que se refiere comunmente con el término “Ciencia de
Superficies” debe su desarrollo a una serie de factores en distintos campos de
investigacion en la década de los 60 [6]. La mejora en la tecnologia de vacio o la aparicion
de ordenadores digitales de alta velocidad, son algunos de los motivos por los cuales el
andlisis de superficies ha mejorado tanto permitiendo el estudio de éstas de forma nunca
realizada anteriormente.

Para el andlisis de superficies se disponen de cuatro grandes grupos, diferenciados por
el funcionamiento de estos. Estos son los métodos de difraccién, de espectroscopia de
electrones, sondeo de superficies con iones y microscopia. Un requisito indispensable
para el uso de estas técnicas es disponer de UHV.

2.1. ;Por qué Ultra Alto Vacio?

El uso de UHV se debe a la necesidad de que la composicion superficial del sélido a
caracterizar se mantenga limpia, sin contaminantes y sin cambios durante el transcurso
del experimento. Al trabajar en vacio se logra que las especies reactivas que provienen
del gas en el interior de la cAmara sean minimas [6].

El término de vacio hace referencia normalmente a una muy baja densidad molecular
en el espacio al que se refiere. El vacio es definido por la presion, o ausencia de esta en
el espacio al que se refiere. La unidad de medida en el Sistema Internacional es el Pascal
(Pa). Sin embargo, en los campos de aplicacion de vacio, se suele utilizar torr (mmHg) o
mbar. 1 torr equivale a 133 Pa 0 1,30 mbar.

El UHV se encuentra entre presiones de 1 x 107y 1 x 1071° mbares. Para ello se dispone
de un sistema que tiene una o varias camaras, para la realizacion de distintas técnicas. La
obtencion de esta tan baja presion se debe a las bombas de vacio de diversos tipos en el
sistema, que funcionan conjuntamente para poder llegar a las condiciones de vacio
deseadas. Desde bombas mecanicas para el primer proceso de vacio, 0 vacio previo, hasta
otras mas sofisticadas expulsan los gases presentes en la camara hasta alto y ultra alto
vacio. Una informacion mas detallada sobre los diferentes tipos de bombas de vacio se
encuentra en la referencia [6]. El uso de estas bombas y camaras en las cuales se trabaja
se puede controlar por medio de los manipuladores y valvulas instalados por todo el
sistema. Para lograr el vacio de forma mas eficaz y rapida, se disponen de bandas
calentadoras alrededor de la camara y a su vez, esta aislada térmicamente para que la
distribucion sea lo mas uniforme posible sin verse alterada, calentando las paredes de la
camara a entre 100 °C y 150 °C se desorben con mayor facilidad las moléculas adsorbidas
en las paredes interiores de la camara, disminuyendo considerablemente el tiempo en el
que se alcanza una presion de UHV.
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2.1.1 Preparacion de superficies atomicamente limpias

Una vez se tienen las condiciones de UHV, antes de proceder con el analisis superficial
se ha de preparar la superficie, puesto que esta debe estar limpia y libre de contaminantes.
En primer lugar, las muestras se limpian de formas tradicionales como tratamientos
quimicos, pulido mecanico, etc. Aun asi, esto se trata de una fase de previa al tratamiento
final, porque se requiere que la superficie se encuentre atbmicamente limpia, donde la
superficie contiene especies contaminantes en valores muy pequefios o en una sola capa.
Esto solo se puede realizar in situ dentro de la campana de UHV. En nuestro caso, como
estamos interesados en determinar que contaminantes estan presentes en la superficie de
la muestra, no habra un proceso previo de limpieza de esta.

Existen diversos métodos para alcanzar una superficie atbmicamente limpia, siendo
los més comunes partir la muestraen UHV “cleavage”, calentamiento, procesado quimico
y bombardeo de iones, explicadas en detalle en [6]. En este trabajo se ha optado por el
bombardeo de iones para la limpieza, en nuestro caso para eliminar capas del dispositivo
y obtener un perfil de composicion en profundidad. Los contaminantes superficiales
pueden ser eliminados mediante el bombardeo superficial de iones de un gas noble,
normalmente Ar". Se emplea un cafion de iones para crear un haz de iones
monoenergeético que incide en la muestra eliminando las capas superficiales y por tanto
especies contaminantes presentes en la superficie.

2.2. Técnicas de espectroscopia

Existen multitud de técnicas de analisis superficial con distintos campos de aplicacion.
En nuestro caso se busca conocer la composicion quimica de las muestras en las distintas
capas. Por ellos se requiere de técnicas que permitan penetrar en las muestras poco a poco
y asi poder conocer su interior, ya sea para estudiar los procesos de degradacion como los
mencionados en la introduccion o conocer si hay alteraciones en la composicion de ciertas
capas. Las técnicas més interesantes son:

e La espectroscopia de masas de iones secundarios (SIMS) [6] pertenece a los
métodos de sondeo superficial con iones. Se trata de una técnica de alta
sensibilidad usada principalmente para la caracterizacion de materiales que
precisa de operar en vacio. Consiste en bombardear la superficie de la muestra
con iones primarios, lo cual se realiza con un cafidn de iones instalado en la
camara de UHV. Al impactar los iones primarios sobre la superficie de la muestra,
se producen iones secundarios que son detectados por un cuadrupolo de masas y
expresados como una relacion carga-masa. EI mecanismo por el cual se reconocen
estos elementos es por analisis de gases residuales, es decir, analizando la
variacion dentro de la cdmara tras atacar a la muestra y comparando con el estado
inicial. Los datos son recogidos a lo largo de cierto tiempo en forma de presiones
parciales respecto al peso molecular, pudiendo asi saber en funcién de los picos
obtenidos cual es la composicion de la muestra;



£1%
EqX 4 Grado en Ingenieria en Tecnologias Industriales . -
Trabajo Fin de Grado industriales

e laespectroscopia de fotoelectrones producida por rayos-X (XPS) [7] es una de
las técnicas de los métodos de espectroscopia de electrones. Esta es en realidad
una subdivision de la espectroscopia fotoelectrénica respecto a la energia del
foton usada. Se emplean rayos-X blandos para penetrar en la muestra, que, tras
ser absorbidos por un atomo en el sélido, producen la expulsion de un electron o
fotoelectron (fotoionizacién) procedente de los niveles méas profundos del atomo
0 de la banda de valencia. La emision de fotoelectrones es analizada
energéticamente para obtener un espectro de la densidad de los fotoelectrones
emitidos en funcidn de la energia cinética de estos. Este proceso esta relacionado
con el proceso Auger, apareciendo electrones Auger en los espectros obtenidos
con la esta técnica.

e laespectroscopia de electrones Auger (AES), en el mismo grupo que la anterior
como indica su nombre, se comenta en detalle en el siguiente capitulo.
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3. CALIBRACION DE LA TECNICA

La espectroscopia de electrones Auger es la técnica inicialmente elegida para la
calibracion de la técnica SIMS en nuestro trabajo. Por motivo explicado anteriormente, y
la no posibilidad de realizar SIMS, serd la técnica usada para la caracterizacion de la
composicion de las células solares organicas a estudiar.

Como ya se ha comentado, esta técnica es un método de espectroscopia de electrones,
por lo que es interesante realizar una breve explicacion de estos métodos y sus principales
caracteristicas generales.

Este tipo de espectroscopia sondea la estructura electronica de la superficie de la
muestra a través de un andlisis de la energia cinética de los electrones emitidos por esta.
Estos electrones se crean bombardeando la superficie con electrones o fotones, y se
encuentran normalmente entre unas energias cinéticas de 5 a 2000 eV.

3.1. Espectro de electrones secundarios.

Cuando el s6lido es bombardeado con electrones monoenergéticos de una determinada
energia cinética primaria Ep, se obtiene un espectro de electrones secundarios,
distribucion energética N(E) (numero de electrones emitidos frente a la energia E), como
el de la figura 3.1, aportando la siguiente informacion:

e Un pico eléstico pronunciado con la energia Ep del electron primario.
e Unamplio pico cercano a E=0 conocido como “pico secundario real”.

e Una region con pocos electrones con una pequefia cantidad de picos de menor
tamafo. Estos se encuentran entre las energias de los picos mencionados antes,
desde Ep a E=0.

Cuando un electron del haz primario entra en el solido, tendra una serie de colisiones
en el interior de este iniciando una “cascada” de mas electrones secundarios con diferentes
energias. De ahi que se le llame “pico secundario real”. Los pequefios picos mencionados
en la region intermedia se dividen en dos categorias. La primera de ellas son los que estan
relacionados directamente con el pico elastico, de forma que, si Ep se incrementa en AE,,
todos los picos del grupo se desplazan en el espectro la misma energia. Estos son “picos
de pérdida”, debidos a la pérdida de energia por parte de los electrones primarios. La
posicién energética de los picos del segundo grupo es fija e independiente del valor de
excitacion energética primaria de la fuente. Los mas importantes son los debidos a los
electrones de Auger, que son de gran interés por motivo de la técnica AES [6].
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Figura 3.1. Esquema del espectro energético de electrones [6].

3.2. Espectroscopia de electrones Auger.

La espectroscopia de electrones Auger (AES) es una de las técnicas méas usadas para
el analisis de la composicion quimica de superficies por medio de la medida de la energia
cinética de sus electrones de Auger. Fue desarrollada a finales de la década de los 60, y
debe su nombre al fisico francés Pierre Victor Auger, el cual fue el primero en estudiar
este efecto a mediados de la década de los 20.

3.2.1. Principio fisico

La técnica AES se basa en el proceso Auger, representado esquematicamente en la
figura 3.2. Un electron del haz primario con una energia en el rango 2-10 keV crea un
hueco en un nivel profundo haciendo que ambos electrones abandonen el &tomo. En
la figura 3.2.a se puede apreciar que la ionizacion es causa de la eliminacion de un electron
de capa K. Este hueco es ocupado por un electron de un nivel mas alto, L1. EI &tomo
ionizado esté en un alto estado de excitacion que se relajara rapidamente a un estado de
inferior energia de dos formas:

e emisidon Auger (transicion no radiante),

o fluorescencia de rayos x (transicion radiante),

10
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Como se muestra en las figuras 3.2.a y 3.2.b, respectivamente, estas transiciones son
independientes. Para transiciones de baja energia (E < 500eV), especialmente para los
elementos mas ligeros, la fluorescencia de rayos x es despreciable y, por tanto, la emisién
Auger se ve favorecida.

Los estados involucrados en el proceso Auger, inicial y final, con uno y dos huecos,
respectivamente, son ambos estados excitados. Tres electrones son los que toman parte
en la transicion, haciendo que la transicion Auger pueda tomar lugar en todos los
elementos de la tabla periodica de manera independiente, excepto para el H y el He por
tener menos de tres electrones por atomo. Esto es de gran utilidad para el analisis de
composicion superficial de solidos con el fin de caracterizar la misma.

Auger emission (KLqLy3) X-ray flucrescence Auger emission (Lp aVV)

Ae Ao
Vacuum —_— Vacuum —_ Vaguum

Density
of states

1839 K 1839 —e-&——K

b c

Figura 3.2. Esquema de transiciones energéticas (a) y (b) y, transicion Auger L2,3VV (c) [6, 8].

En las transiciones Auger se usa la nomenclatura de niveles de rayos-X y muestra los
niveles que toman parte en ella. La figura 3.2.a seria la transicion KL1L2 3. Si el proceso
toma lugar en un sélido y sus electrones de banda de valencia estan envueltos en ello, la
notacién del nivel atbmico suele ser sustituida por el simbolo V, haciendo referencia a
banda de valencia. Por ejemplo, la figura 3.2.c refleja la transicion Auger L23VV.

La transicién de electrones de Auger es independiente de la excitacion de la fuente
produciendo en el atomo una energia cinética constante. La transicion se caracteriza
principalmente por el lugar del hueco inicial y de los dos huecos finales. La energia
cinética Ex;,,1,,del electron expulsado viene dada por la diferencia de energia en los tres

niveles menos una correccion que es la funcion de trabajo del material ¢ = Ey.ci0 —

EFermi-
EKL1L2 = Ex — EL1 - EL2‘3 - ¢

Cuando se produce esta transicion en torno a unos pocos A de la superficie, los
electrones Auger son expulsados de la superficie sin pérdida de energia dando lugar a un
crecimiento de los picos en la distribucion de energia de los electrones secundarios. Cada
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elemento tiene un conjunto de transiciones Auger Unicas que puede ser usado para
conocer la composicion de superficies solidas.

Por norma general, la técnica AES hace referencia a la excitacion electrénica de un
atomo pese a que el proceso Auger puede ser causado por fotones incidentes, electrones,
0 iones.

3.2.2. Descripcion del equipo experimental

Un espectrémetro Auger bésico consta de un cafion de electrones para bombardear la
muestra con un haz de electrones primarios y un analizador de electrones para distinguir
los electrones Auger en la distribucidn total energética de electrones secundarios. Junto a
esto, se requiere de un procesador de datos electronico para obtener esta informacion
digitalmente. Es imprescindible que todo el equipo se encuentre en un sistema de ultra
alto vacio tener una superficie libre de contaminantes.

Los analizadores de energia de electrones han sido disefiados en base a principios
electrostaticos o magnéticos. Existen dos clases de analizadores electrostaticos, los
dispersivos y los de campo retardante (RFA). Dentro del grupo de los dispersivos; los
tipos esférico, sector cilindrico de 127° y espejo cilindrico han sido usados con éxito. Por
el lado de los de campo retardante, el dispositivo “LEED-Auger”, que usa el sistema
Optico de un equipo de difraccion de electrones de baja energia (Low Energy Electron
Diffraction), también ha sido muy usado en este mismo campo de estudio, por su sencillez
y bajo coste.

En el caso de este trabajo el analizador utilizado es de tipo RFA (Retarding Field
Analyzer), en concreto el mencionado antes, el dispositivo LEED-Auger, mostrado
esquematicamente en la figura 3.3.

X| | e |
koot
Modulation
supply
Lock-in Y
amplifier
E

Figura 3.3. Diagrama esquematico del equipo experimental para la técnica AES. RFA de 4 rejillas [6].
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Este analizador se compone de cuatros rejillas esféricas concéntricas seguidas de un
colector esférico. La rejilla mas interna establece un campo eléctrico entre el analizador
y la muestra, situada en el centro de la curvatura. La segunda y tercera rejilla estan unidas
eléctricamente y son usadas como rejillas retardantes para el analisis energético. La cuarta
rejilla protege al colector de la perturbacion producida por la corriente alterna aplicada a
las rejillas analizadoras. La deteccion sincrona de la sefial a cierta frecuencia o de
modulacion igual a la de la fuente de suministro genera el espectro en la forma N(E). Para
obtener su derivada dN(E)/dE se emplea una frecuencia 2w en la deteccion [8]. Para la
deteccion se emplean técnicas “locking” puesto que la sefial de las transiciones Auger es
muy baja comparada con el fondo de los electrones secundarios, por lo que se deriva el
espectro de energias mediante técnicas “locking” para mejorar la relacién sefial ruido de
los espectros.

3.3. Manual de referencia

Existe un manual de referencia [9] que muestra estandares de los espectros de Auger
para la identificacion e interpretacion de los datos obtenidos mediante la técnica AES. La
informacion contenida en este manual sirve de guia para el anélisis de la informacion
obtenida en el laboratorio a través del software explicado en el capitulo 4.

El experimento llevado a cabo en el manual se basa en el analisis de muestras de
elementos con un analizador de espejo cilindrico, siendo especificada la marca y el
modelo de este. Ademas, se especifican los pardmetros con los que se monta la muestra
en la base con respecto al haz de electrones y la energia de este. Con anterioridad al
analisis las superficies de las muestras fueron limpiadas con un bombardeo de iones de
argon o xendn de 2 keV durante un tipo minimo de 15 minutos en ultra alto vacio, como
se realiza también con las células solares estudiadas. También se especifica la forma en
que los espectros fueron tomados y sus condiciones, en este caso con el uso de una
muestra estandar de plata.

No todos los elementos de la tabla periddica estan recogidos en el manual, pero los
gue se encuentran con mayor frecuencia si aparecen. Los elementos estan dispuestos por
orden segun su numero atémico, facilitando su localizacion cuando se estén estudiando.
La informacion obtenida tras el analisis de cada muestra se presenta en 3 formas para la
mayoria de los elementos recogidos. El primero de ellos es un barrido general desde 0
hasta 2000 eV el cual permite ver la forma de los diferentes picos que aparecen en el
espectro. Este ha sido el tipo de dato que mas ha ayudado en la identificacion de los
elementos en las muestras estudiadas en este trabajo. Los otros dos datos que se muestran
presentan informacion particular de la transicion Auger en un rango energético mas
pequefio con una resolucién mayor y las curvas caracteristicas de las transiciones, ambos
con valores de energia del haz y corriente especificados.

Como ejemplo del espectro general se muestra a continuacion el del oxigeno. El pico
principal aparece en una energia de 510 eV y se pueden apreciar los distintos picos, hacia
la izquierda, que acomparian a este. Esta es la forma caracteristica que presentara la
presencia de este elemento en una muestra cualquiera en esa zona.
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Figura 3.4. Espectro tipico AES del O [9].

Estos datos no son exactamente igual que los que se encontrardn en nuestros
experimentos, pero si muy parecidos debido a las variaciones en el equipo usado para la
realizacion de la técnica. Por ejemplo, en este trabajo se localiza al oxigeno de la figura
3.4 enunaenergiade 503 a 513 eV. Con esta informacion el personal de laboratorio puede
ver las variaciones en las caracteristicas del espectro con el fin de calibrar la técnica
correctamente para una 6ptima obtencion de los datos y su posterior analisis mediante un
software apropiado.
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4. ANALISIS DE LOS DATOS

Con la técnica AES se procede a estudiar dos células solares organicas las cuales
presentaron fallos en el funcionamiento. El estudio de la composicion superficial, capa a
capa penetrando cada vez mas, permitira analizar las causas de los posibles fallos que
pudieron darse en estos dispositivos.

Estas dos células solares se han fabricado en dos geometrias diferentes, una en
arquitectura estandar y otra en arquitectura invertida, en la primera el contacto posterior
es de Al, mientras que en la segunda es de Ag. En arquitectura estandar el electrodo de
Al es el negativo, mientras que en la invertida se invierte el sentido de circulacion de los
electrones y el electrodo de Ag es el positivo. La capa fotoactiva es una mezcla de un
polimero el poli-3-hexiltiofeno-2,5-diil (P3HT) y una molécula [6,6]fenil-Ce1-acido
butirico metil éster (PCBM), P3HT:PCBM (figura 4.1), en ambos dispositivos y el
electrodo transparente también en ambos es una pelicula de éxido de estafio dopado con
indio (ITO), que en el caso de la geometria estandar hace de electrodo positivo y en el
caso de la invertida de electrodo negativo. Para favorecer el movimiento de los huecos
hacia el ITO (electrodo positivo) en la geometria estandar se ha incluido una pelicula de
una molécula pequefia basada en un derivado de indolocarbazol, PGP-1 (figura 4.2), que
es buena conductora de huecos. Mientras, que a la de estructura invertida se le ha incluido
una pelicula de nanoparticulas de ZnO, buen conductor de electrones para favorecer la
movilidad de estos hacia la pelicula de ITO que en este caso actla como electrodo
negativo. El proceso detallado de fabricacion de ambos dispositivos se puede encontrar
en [10-13].

Figura 4.1. Moléculas de P3HT (a) y PCBM (b).

] ®

N"N NTON
H H

Figura 4.2. Molécula PGP-1.
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La primera célula solar analizada es, a su vez, la primera que ha sido analizada por esta
técnica en nuestro laboratorio. Esta se muestra en la figura 4.3 y su contacto posterior es
de Al, por lo que nos referiremos a ella a partir de ahora como la célula solar de aluminio.

Aluminio . COMPOSICION
TEORICA
Aluminio Al
P3UT:PCBM C.S,0
PGP-1 C,N
ITO In, Sn, O

Cristal

Figura 4.3. Esquema y composicion de la célula solar de aluminio.

Por otro lado, en la segunda célula solar se pudieron optimizar algunos parametros del
bombardeo con iones de Ar como: una corriente idnica fija durante todo el experimento
y la rotacion de la muestra durante el bombardeo, en lo que se denomina rotacion semi-
Zalar, ya que en nuestro caso la muestra no gira 360 grados, si no 180 grados, esto permite
que el crater producido por el bombardeo i6nico sea mas homogéneo y los perfiles en
profundidad tengan una mayor resolucion [14]. En este dispositivo el electrodo posterior
es de Ag, por lo que la denominaremos a partir de ahora célula solar de plata (figura 4.4).

Plata COMPOSICION
CAPA TEORICA
Plata Ag
P3HT:PCBM C, S, 0
Zn0O Zn, O
ITO In, Sn, O

Cristal

Figura 4.4. Esquema y composicion de la célula solar de plata.

Conocer las distintas composiciones de las capas es de gran ayuda para saber por qué
zona buscar en los espectros obtenidos con el software de adquisicion de datos Auger.
Cabe destacar, que la composicion indicada en las tablas es meramente tedrica, puesto
que debido a los procesos de fabricacion y el no tener capas abruptas, se encontraran
elementos no esperados que provienen de otras capas.
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4.1. Auger Data Acquisition Software por OCI

El software empleado es propiedad de “OCI vacuum microengineering” en su version
7.031 de abril de 2006.

Con los datos obtenidos mediante el espectrometro de Auger se pueden obtener los
espectros para las diferentes profundidades, siendo la profundidad proporcional a la
corriente i6nica medida en la muestra en pA por el tiempo de bombardeo idnico en
minutos.

Una vez abierto el archivo se pueden seleccionar los picos que encontramos en el
espectro, minimo y maximo, y seleccionar el elemento que queremos analizar en funcién
de la energia en eV que se tenga en ese punto. Debido a que hay varios candidatos para
una misma energia, es de gran ayuda conocer la composicion de la capa a estudiar en ese
momento junto con el uso del manual de referencia para comparar y ver los distintos picos
presentes. A continuacion, en la figura 4.5 se puede ver la interfaz junto a los elementos
seleccionados y su composicion en esa capa.

_ 8| ol pl@l v =8 _ wIx|

T T T T
20
10— —
5 . = - al.
E - i =05 4
| - -k
™|
c
b=y C:
0]
g 0— [ Calculation |5 1420 | c271.0| 01830 A 51.0| 0 5030 I
o
< | | AddPesk | ReheshPlot ™ CMA Andlyzer
L [ Cakcuste | CopytoCipbomd|  © AFAAnSyzs i
| Peak N._.| Mo | Posk M. | Senciv. | Peccart
SH2 1420 B 185 4760
ca mo 43 024 ME2
40— . 18 180 15imv 13 283 _
Al A 540 00w 0% 077
| 0503 S030 0.50 my 03 a7
) -5
= I -
20— | | , Aosptar Cancelsr ]
200 quy
Auger Energy (eV)
Ewpam )| BEEST | E | 4 | G| | 9 9 10

Figura 4.5. Interfaz del software de analisis.

En esta interfaz, los principales botones usados son los rodeados de azul y rojo, que
son el de apertura de datos y el del menu para seleccionar los picos, respectivamente. Una
vez se pincha en el botdn de seleccion de picos, aparece la ventana con la que se pueden

17



£ Grado en Ingenieria en Tecnologias Industriales . -
Trabajo Fin de Grado industriales

afiadir los mismos y calcular las composiciones de estos elementos. Se mostrara con mas
detalle posteriormente.

En la ventana principal también aparecen los distintos archivos abiertos en el
momento, hasta un maximo de diez, figura 4.6. Es interesante el uso de varios de ellos
abiertos a la vez para poder comparar distintos espectros consecutivos en cuanto a
profundidad, puesto que deben presentar composiciones parecidas.

. Data 1 . |Data 2
Saved Saved

82018_03.aes | 72018_00.aes
|:| Data 3 |:| |Dala 4
MNao Data Mo Data
|_| Data & |_| |Data B
Mo Data No Data
|_| Data 7 L| |Data 8
Mo Data Mo Data

[ ] pata 8 [ ] [pataiD
Nao Data No Data

Figura 4.6. Detalle de la interfaz.

4.2. Procedimiento

Para el andlisis de los datos, se abren los documentos y se analizan uno a uno. Con la
informacidn que se obtiene del analisis de todas las muestras tomadas se rellena una tabla
de Excel con la informacion necesaria y Util para la caracterizacion de las células solares
organicas y el estudio de estos perfiles que se obtendran.

El procedimiento general de andlisis de cualquier pico es el que se muestra a
continuacion:

1. Abrir el documento.
2. Entrar en la ventana de seleccion de picos (figura 4.5).

3. De manera visual se localiza uno de estos picos.
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4. En primer lugar, se selecciona el minimo y, acto seguido el maximo de la
transicion Auger. Una vez seleccionados se ajusta, si es necesario, con ayuda de
las flechas a la derecha del cuadrante dedicado al minimo o maximo tal y como
se muestra en la figura 4.7, segun corresponda. Con esto se consigue encontrar el
punto exacto puesto que la seleccién manual con el ratdn no siempre es precisa.

Calculation | In 406.0 05120 |C 2720 Sn 4290 5 155.0|

Minium 5120 = Peak Height [1.08
Masimum | 2070 :JJ Refresh Plot j[W
Select Peak ‘ Energy Tolerance

Clear Peak. I1 .

Element Name

-0-
| Peak Position |512 0K
10

|D 512.0 Peak Gap, &V Cancel
List of Peaks
Element Na... | Atomic Mum..., | Peak Position |
0 8 503
Y 23 509
_hosptar | | (1 % 510

| 53 511

| 53 520
Bi a3 510

Figura 4.7. Detalle de seleccion de pico.

5. Una vez se tiene el minimo y el maximo, se selecciona el elemento con el boton
“select peak”™. Se puede ver que al entrar en la siguiente ventana aparece una lista
de distintos elementos, que tienen transiciones Auger en las proximidades del
minimo de la energia cinética seleccionada, entre los cuéles varios podrian ser
candidatos. Aqui es importante tener una idea aproximada de la composicion de
la capa de la célula que se estd estudiando, asi como el uso de las tablas de
referencia para ver la forma de los distintos picos y las energias de las diferentes
transiciones Auger que produciria el elemento en cuestion. En caso de que no
aparezca el elemento buscado en esa zona, 0 que ninguno de los que aparezcan
tengan sentido en la célula, se puede ampliar el rango de energia cinética con la
que el programa localiza de forma automatica las diferentes transiciones. En
nuestro caso suele darse cuando la presencia del oxigeno es pequefia, pero se
conoce que lo hay o, en los espectros anterior y posterior aparece este elemento.
Al ser el oxigeno un elemento que aparece desplazado en energia en el espectro,
debido a que las condiciones experimentales de las tablas de referencia no son
idénticas a las utilizadas en nuestros experimentos, por lo que un aumento en el
rango de energias cinéticas ayudaria a la aparicion en el listado. Este paso se
muestra también en la figura 4.7, pudiéndose apreciar que el aumento de la
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sensibilidad energética permite encontrar el oxigeno que, gracias a los diagramas
de referencia, se conoce que se encuentra en esa zona.

6. Tras seleccionar todos los picos, se tienen varias pestafias. Siendo la primera de
estas “Calculation” y el resto las correspondientes a los distintos picos
encontrados, llamadas por el elemento en cuestion y su energia cinética, siempre
que haya sido seleccionado. El aspecto de las pestafias correspondientes a cada
pico y las utilidades en ellas se puede ver en la figura 4.7. Dentro de la primera
pestaia es en la cual se afiaden mas picos con el boton “Add peak”. En esta se
muestra una tabla con la informacion de todos los picos en la que, tras apretar el
botdn “Calculate” con la opcion “RFA Analyzer” seleccionada, se obtendran los
porcentajes de concentracion atomica de cada elemento en la muestra analizada.
En la figura 4.8 se muestra la pestana “Calculation” con las opciones requeridas
para el correcto calculo mencionado, asi como los resultados de esta accién.

Calculation | in 406.0| 05120 | € 2720 Sn4290| S 1550

Add Peak Refresh Plot | (" CMA Analyzer
i

Calculate Copy to Eliphuardl AFA Analyzer
Peak N... | Mininmit... | Peak H... | Sensitiv... | Percent |
It 40E 406.0 1.48 ml/ 0.76 19.27
0 512 5120 1.08 mv 0.30 35.80
C 272 2720 0.79 i/ 0.24 3239
Sn 429 4290 0.44 i/ 0.43 10.28
5 155 155.0 0.42 m 1.85 226

Aceptar Cancelar

Figura 4.8. Detalle de la pestaiia “Calculation” con los porcentajes de concentracion atomica.

7. En la tabla Excel que se ha preparado se introducen todos los porcentajes de los
elementos encontrados para cada archivo de datos, los cuales se corresponden con
la composicion en cada zona estudiada de la célula. Una vez rellenada esta tabla,
se realizan las distintas representaciones graficas para cada elemento con el fin de
ser estudiadas mas adelante y comparar ambos dispositivos para la obtencion de
las conclusiones necesarias. Los perfiles obtenidos tras el analisis de todos los
datos se exponen y explican en el capitulo 5, correspondiente a la caracterizacion
de las células solares organicas.
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4.3. Consideraciones

El apartado anterior describe de manera general y resumida como seria el analisis de
una muestra mediante la técnica AES. Sin embargo, en la practica hay diversidad de
detalles a tener en cuenta, ya sea por complejidad del espectro obtenido o
desconocimiento de la muestra. En esta parte se establecen dos tipos de consideraciones;
en primer lugar, las que son de caracter general y aplican a ambas células solares por igual
y, por otro lado, las especificas para cada una de las dos células en estudio debido a la
diferencia en la composicién de estas.

Ademas, se explican las dificultades que surgen en el analisis y como tomar la decision
Optima en base a la experiencia en el uso del software y la familiarizacion con ambas
celulas.

4.3.1. Consideraciones generales

En primer lugar, se tratan los aspectos que afectan a ambas células en todas sus capas
por igual, asi como comentar las distintas opciones que tenemos en el programa para un
mejor analisis. Esta informacidn sirve para complementar el procedimiento explicado en
el apartado anterior en ciertos casos en los que se complica el correcto analisis de la
muestra.

e Cuando se esta analizando la mayoria de los espectros nos encontramos con un
pico en una energia cinética en torno a 215 eV, la cual se corresponde con el Ar.
Este pico no se va a tener en cuenta puesto que es el elemento que se ha usado
para bombardear la muestra, haciendo esto que, siempre esté presente en el
andlisis. La localizacién del pico de Ar puede ser de gran utilidad cuando se
presenta un espectro con demasiado ruido, dando una idea de la sensibilidad
requerida para localizar los demas puntos presentes en esa toma de datos.

e Enalgunos casos, cuando se estan seleccionando los minimos y méximos de algun
pico, se observard que alguno de ellos se desplaza casi horizontalmente, no
permitiendo la correcta seleccion de este con las flechas mencionadas
anteriormente. La mejor forma de elegir el punto correcto en esta situacion es
observar el valor de “Peak Height” que se muestra en la figura 4.9, el
desplazamiento vertical del pico minimo del C es inapreciable cuando se cambia
la energia, por lo que el méximo valor en este recuadro permite elegir la energia
correcta. Se corresponde con el voltaje pico a pico que, posteriormente, el
programa empleara para calcular la concentracién atomica en la muestra del
elemento en cuestion.
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Element Mame
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Aceptar Cancelar

Figura 4.9. Detalle de “Peak Height” del C.

En ocasiones se puede dudar entre la seleccion de un elemento u otro debido a la
aparicion de picos lugares similares. Es muy importante conocer que la mayoria
de los elementos presentan una serie de picos mas pequefios en las proximidades
anteriores a la aparicion del pico que se analiza. Estos picos mas pequefios se
deben a transiciones Auger menos intensas producidas por un mismo elemento.
Cuando estos picos mas pequefios son mas notables pueden dar lugar a
confusiones y pensar que pueden ser otros que también estan presentes en la célula
solar analizada. Para evitar estos problemas, cuando un elemento pudiera aparecer
en zona en la que no debiera, hay que revisar en la guia de referencia los picos de
las transiciones Auger del siguiente elemento, con mayor energia, localizado en
el espectro y asi ver si esos picos pequefios pueden pertenecer al mismo,
permitiendo descartar la seleccién del elemento que plantea dudas de su aparicion.
Se puede apreciar como sucede en el caso del N con el In en la figura 4.10, ya que
el pico del N coincide con una de las transiciones de menor energia del In. Se
puede ver que, por la sensibilidad usada para el Sn y el C, tendria sentido
seleccionar un pico en la zona de la energia de 350 eV debido al ruido que presenta
la muestra, pero, al ver todos los picos que presenta el In'y ser una de las Gltimas
capas, se descarta la seleccion del N. Para poder ver estas lineas solo hay que
seleccionar el elemento en cuestion en la ventana de seleccion de elementos
“Select Element”.
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Calculaton 1n 4060 | 05120 | € 2720 5n 4290 | 51550

Peak Position  |408 0K

Miirourn | 406.0 j‘ Peak Height | 1-48 mV Peak Gap, &Y ’5_ Cancel
5 List of Peak:
Maimum [3B0 =] Ratresh Pt s
Element Na.. | Atomic Num... | Peak Positi A
SelectPesk | [ Eneiay Tolerance v 7 4
In 43 41
Clear Peak I 50 In 49 4
Cs 55 4
Fe 7% 4y
Element Name
< >
In 406.0

Aceptar | Cancelar‘ ‘

Figura 4.10. Detalle de transiciones Auger de un mismo elemento.
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e Paraencontrar ciertos elementos en el caso que sean pequefios sus picos y no esten
exactamente en la energia cinética especificada en el software, como suele pasar
en caso del O, se aumenta el rango de energias cinéticas de 5 eV a 10 eV. En el
caso de que con un rango de 10 eV no aparezca, la diferencia ya seria considerable
por lo que no se tendria este supuesto elemento.

Como se comenta al comienzo del capitulo, ambos dispositivos tienen en comdn la
capa fotoactivay la pelicula de ITO. Ambas tienen elementos caracteristicos de los cuales,
algunos estan presentes en otras capas, como es el C, S 'y O con unas energias cinéticas
de referencia de 272, 152 y 510 eV, respectivamente. La forma y localizacion de estos
tres elementos se puede ver en la figura 4.11. El O presenta varios picos, por lo que se
selecciona el de mayor tamafio, coincidiendo con la energia mencionada en un rango de
5-10 eV, siendo los picos méas pequefios situados a su izquierda transiciones Auger de
menor energia como se menciond anteriormente.
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Figura 4.11. Formay localizacion de los picos de C, Sy O.
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Conforme a la pelicula de ITO, que esta caracterizada principalmente por In'y Sn, se
debe tener en cuenta lo siguiente. El In tiene el pico minimo doble, siendo el de mayor
energia (mas a la derecha) el que se selecciona. Se corresponde con una energia cinética
tedrica de 404 eV. La figura 4.12 muestra la localizacion de estos dos elementos en los

espectros de Auger.
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Figura 4.12. Formay localizacion del In'y Sn.

El Sn, como se muestra en la figura 4.13, presenta sus dos principales picos de energia
de Auger en 430y 437 eV. Ademas, es dificil de ver en los espectros, pero en el momento
que se sabe de su presencia se puede encontrar seleccionando los picos correspondientes,
aungue haya ruido en esa zona y se pueda pensar que también lo es. Es muy importante
la seleccion de este, porque si se omitiera la caracterizacidn de esta Gltima capa es errénea.
Por motivo de esto; para la obtencién de un mejor analisis; en la célula solar de aluminio
se ha escogido el de 430 eV, mientras que en la célula solar de plata se ha optado por el

de 437 eV.
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Figura 4.13. Espectro del Sn [9].

Es recomendable revisar los datos, una vez analizados, graficamente. Con esto se
puede ver que la evolucién del porcentaje de un elemento en la composicion, de forma
ascendente o descendente, se produzca de manera progresiva y sin saltos extrafios que
alteren esta continuidad. Cuando no se ha tomado un elemento en un dato porque el pico
no se apreciaba lo suficiente o era demasiado pequefio que podia hacerse pasar por ruido,
hasta en espectros con muy poco, una segunda revision permitia que tras su seleccion la
gréfica se ajustara de mejor manera, dando lugar a un mejor perfil mas acorde con la
composicion real.

4.3.2. Consideraciones particulares

Debido a que las dos células solares presentan dos de sus capas distintas entre ellas,
hay ciertas caracteristicas en los espectros por motivo de los elementos presentes.

La pelicula de aluminio es la primera que se encuentra al analizar la muestra, donde
los elementos que deben aparecer principalmente son C, Al y O. No se ha presentado
ninguna dificultad en el andlisis de esta primera zona de la célula, obteniéndose un perfil
decreciente del Al muy bueno, acorde a la teoria. Pese a ello, tambien aparecen otros
elementos los cuales se comentan en el anélisis de los resultados.

El pico correspondiente al Al es el de energia cinética 51 eV, aunque en la préactica se
ha encontrado siempre en torno a 55 eV. En la siguiente imagen (figura 4.14) se muestra
su forma y localizacion:
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Figura 4.14. Formay localizacion del Al

El N es muy dificil de detectar, debido a su bajo factor de sensibilidad y al
solapamiento de otras transiciones Auger. En la practica se ha visto que no se puede
encontrar este elemento en la capa compuesta por el mismo, la PGP-1. Como ejemplo de
ello, se tiene la siguiente imagen, figura 4.15.

Calcudation | c 2720 § 1520

AddPesk | Refresh Pt  CMA Analyzer T
Calculste | CopyloCipbond| © FFAAnabizer

Peak M... | Minimu. | Peak H... | Sensitiv... | Percent
can 2720 102w 0.24 96.48
§ 152 1520 265 mv 185 352

Auger Signal { mV)

Aceptar Cancelar

40— -

I |
200 400
Auger Energy (eV)

Figura 4.15. Localizacion del N.
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En la zona sefialada deberia encontrarse el N, ya que es el espectro que corresponde a
la carga acumulada de bombardeo i6nico de 7500 pnA*min. Esta zona es justo la anterior
a la ultima capa, la ldmina de ITO. Si se tuviera informacion de la presencia del nitrégeno
en datos anteriores o posteriores se podria seleccionar al conocerse su localizacion.

Es interesante sefialar el conjunto de dos picos que se muestran antes del C. En el
desarrollo del analisis de todas las muestras aparecian eventualmente, empezando en una
energia inferior y avanzando a energias superiores segun se profundizaba en la muestra.
No contiene ningun elemento que pueda estar presente en la célula y, viendo la evolucion
de este pico y su desplazamiento en los espectros en diferentes partes de la muestra, se
puede deducir que es una posible interferencia (ruido electronico) en la comunicacion del
espectrometro con el sistema informatico.

Figura 4.16. Superposicion de espectros con distintas cargas. Detalle del ruido electronico.

La imagen (figura 4.16) muestra tres datos consecutivos siendo el de color negro el
mencionado en la anterior y, el rojo y verde los espectros anterior y posterior,
respectivamente. Por motivo de este desplazamiento se toma la decision indica da
anteriormente. Este comportamiento se ha dado en otras zonas de la célula solar, llegando
incluso a desplazarse hasta los 500 eV.

Se han encontrado Cl y K en pequefias cantidades, siendo contaminantes en la muestra.
El primero de ellos aparece en la superficie y desaparece progresivamente al poco de
profundizar con el haz de iones. En cuanto al K, se tuvo la duda de considerarlo o no
debido a que su porcentaje en la composicion era muy bajo (en torno al 5% o menor). La
decision de tomarlo en cuenta se debe a:

e sabiendo que el Ar estd presente en todos los espectros, se ha usado como
referencia para ver un tamafio de los picos que no sean ruido. Esto no es suficiente
para elegir o seleccionar un pico, puesto que no todos los espectros tienen la
misma sensibilidad, pudiendo verse alterada por minimos cambios;

e tiene una altura de picos similar a la del C, aunque algo inferior;
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e analizando los espectros anteriores y posteriores se aprecia su evolucion en el

momento de la aparicion del elemento hasta reducirse a cero, estando presente en
8 de ellos.

Los dos primeros motivos que dan lugar a esta decision se pueden ver en la figura 4.17.
La evolucion del elemento en los espectros seria una superposicion de ellos que mostraria
la disminucion en la distancia pico a pico con un aspecto similar a la figura 4.16.

L i KCWMOW_

Auger Signal ( mV)

20—

1 | i | 1
200 400
Auger Energy (eV)

Figura 4.17. Forma y localizacion del K.

También sirve esta imagen (figura 4.17) para mostrar la localizacion del K en el
espectro con su energia cinética de 252 eV. El resto de los picos de esta célula, excepto
el Cl, son los mencionados en las caracteristicas generales, por lo que se pueden localizar

siguiendo esas recomendaciones. El del ClI toma la siguiente forma con una energia
cinética de 181 eV, figura 4.18.
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Figura 4.18. Formay localizacion del CI.

El analisis de esta muestra ha sido mas sencillo que la de aluminio puesto que los
espectros no tenian tanto ruido como algunos de los encontrados en la célula de aluminio
y, ademas, no se encontraron practicamente ningin dato anémalo o comportamiento
extrafio de la evolucion de los elementos. Esto ha permitido un analisis mas rapido y sin
necesidad de revisar los datos con sus perfiles para poder ajustar los mismos.

El contacto posterior de Ag es la primera capa a analizar, en la cual se puede encontrar
C principalmente, ademas de Ag. Hay que tener en cuenta, al igual que en la célula solar
de aluminio, la posible presencia de O y S, en concreto en la zona mas superficial. En
efecto, se tiene presencia de un alto nivel de oxigeno en la capa la superficie junto a S que
disminuye segun se profundiza. Esto se comenta en mas detalle en el siguiente capitulo
del analisis de los resultados. La Ag tiene una energia cinética de 354 eV en el software.
Su forma es similar a la del In, con dos posibles picos minimos, de los cuales se selecciona
el de méas a la derecha. En la figura 4.19 se muestra junto a su localizacion en los
espectros.
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Figura 4.19. Formay localizacion de la Ag.

La otra diferencia de este dispositivo es en la capa anterior a la lamina de ITO, siendo
una pelicula formada por nanoparticulas de ZnO, como se ha mencionado al comienzo
del capitulo. Cuando se estaban analizando las muestras, se observa la aparicion del indio
bastante antes de lo esperado. Esto se debe, como se comentard en el analisis de los
resultados, a que la capa de ZnO presenta una alta cantidad de huecos entre las
nanoparticulas del compuesto haciendo que el indio de la siguiente capa aparezca antes.
Los principales elementos a encontrar en esta capa han de ser O y Zn, junto a C en un alto
porcentaje acompafiado de algo de S presente en toda la muestra. EI Zn presenta una
energia cinética tedrica segun el software de 107 eV, por lo que en la préctica se
encontrard en torno a este, tal y como se muestra en la figura 4.20. Cabe destacar que es
un pico con un tamafio pequerfio, es decir, no es pronunciado como puede ser el de C o
Ag. A pesar de esto, su localizacién es bastante sencilla debido a la poca presencia de
ruido electronico en esta muestra y el no haber otros elementos de esta capa con picos
secundarios en esa energia.
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Figura 4.20. Forma y localizacion del Zn.

Cabe destacar que la presencia de las nanoparticulas de ZnO también estan presentes
en la capa lamina de ITO, siendo la interfase entre estas dos capas la que mas porcentaje
de Zn hay en la composicién quimica de la célula solar.

El analisis de la célula solar de plata si que ha presentado algunas dificultades pese a
que no se expliquen en este apartado. Esto se debe a que la mayoria de los problemas son
relacionados con el analisis general de una muestra, en la cual se tienen que aplicar la
mayoria de las consideraciones generales explicadas al principio de este apartado. Debido
a la mejor fabricacion del dispositivo y el tipo de andlisis con la técnica AES sin dejar la
muestra fija durante todo el proceso ha permitido esto.

4.4. Ejemplo de analisis

Para concluir el capitulo se expone la realizacion de uno de estos analisis en el cual se
han debido tener en cuenta las consideraciones y recomendaciones descritas en este. El
procedimiento del andlisis es el explicado en el apartado 4.2. Con esta informacién se
puede hacer el uso del software de la mejor forma posible y analizar de manera éptima
los datos tomados.

La celula solar de plata ha sido la elegida para este ejemplo, puesto que presenta algo
de ruido y los picos no se ven con mucha claridad. Ademas, hay presencia de elementos
que a simple vista no se podria saber si estan presentes. El espectro mostrado a
continuacion (figura 4.21) corresponde al de analisis con una carga acumulada de
bombardeo 16nico de 13300 pA*min.
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Figura 4.21. Espectro con carga acumulada 13300 uA*min de la célula solar de plata.

Esta carga es la correspondiente a una elevada profundidad, cercana a la lamina de

ITO o incluso tratarse de esta. Por ello se representan en la figura 4.22 las principales
zonas a observar, siendo algunas aparentes a simple vista y otras por la posible presencia
de estos elementos. Para decidir si es correcto tomar minimos en estas zonas se estudiaran
los datos con carga acumulada inmediatamente inferior y superior, pudiendo ver si esos
espectros presentan menor ruido y una mayor facilidad para la localizacion de los picos.
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Figura 4.22. Zonas de interés del espectro a analizar.
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1. Pico con una energia cinética de 104 eV en la zona del Zn.
2. Posible pico en la zona del S con una energia cinética de 149 eV.

3. Zonaen la que se encuentra el Ar (215 eV), el cual permite decidir la seleccion de
picos frente al ruido electronico al estar presente en todos los espectros.

4. Localizacién del C con una energia de 268 eV en este caso.
5. Pico en 403 eV correspondiente al In que aparece en los espectros anteriores.

6. Posible aparicion de Sn con 437 eV al estar analizando a una profundidad que
muy probablemente corresponda con la ldmina de ITO.

7. Mayor pico presente en el espectro, 512 eV, correspondiente con el O.

Por ser las zonas 1 y 7 muy fécil de identificar, seleccionamos los picos presentes.
Siendo el Zny el O, como se ha mencionado. La figura 4.23 muestra este paso del analisis.
El primero de estos se puede seleccionar sin problema, pero para el O se requiere
aumentar la sensibilidad de 5 a 10 eV para encontrar el pico, al ser 512 eV la energia del
pico en cuestion.

T
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Figura 4.23. Seleccion de los picos de Zn'y O en el espectro a analizar.

Para confirmar la seleccion de los distintos picos explicados hay que fijarse en la figura
4.24 correspondiente al espectro de la muestra con una carga de 12700 pA*min, anterior
al espectro a analizar. En efecto, estos dos elementos aparecen por lo que refuerza la
seleccion de estos. Ademas, se ven los distintos elementos que se tienen, puesto que es
muy probable que también aparezcan en el siguiente espectro, el que se esta estudiando.
Gracias a ello y a la sensibilidad para localizar visualmente los puntos gracias al Ar, se
puede concluir la presencia de S, C e In, correspondientes a las zonas 2, 4 y 5,

respectivamente.
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Figura 4.24. Espectro y composicion de la célula solar de plata con una carga de 12700 pA*min.

Una vez seleccionados estos picos se tienen los elementos mencionados inicialmente
de todas las zonas a excepcion de la zona 6, mostrado en la figura 4.25. Esta zona podria
ser el lugar de aparicion del Sn por primera vez en la muestra, significando esto el

comienzo de la ultima capa, la ldmina de ITO.
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Figura 4.25. Elementos inicialmente localizados en el espectro de carga 13300 uA *min.

El siguiente espectro al analizado se corresponde al de carga acumulada por
bombardeo ionico de 13900 pA*min, mostrado en la figura 4.26. Aqui se puede ver que
la zona energética de en torno a 437 eV no presenta casi ruido electrénico, pudiendo verse
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con claridad un pico, aunque de tamafio reducido, de Sn. Con esto se puede confirmar la
presencia de este elemento en el espectro a analizar.
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Figura 4.26. Espectro y composicion de la célula solar de plata con una carga de 13900 uA*min.

Para concluir, se incluye el Sn en la zona 6 anteriormente mencionada, permitiendo
calcular la composicion atomica de la célula solar de plata para una carga de 13300

LA*min.
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Figura 4.27. Espectro y composicion de la célula solar de plata con una carga de 13900 puA*min.

35



£ Grado en Ingenieria en Tecnologias Industriales . -
Trabajo Fin de Grado industriales

4.5. Resultados obtenidos

Tras el andlisis de los datos y la obtencion de los porcentajes de concentracion atdbmica
para todos ellos, se han representado en tablas que serén de utilidad posteriormente para
la caracterizacion de las células solares organicas estudiadas.
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4.5.1. Concentracion atdmica de la célula solar de aluminio

Carga ionica
acumulada % C % S % Al % O % ClI % In % Sn % K
(LA *min)

0 45 48 1 4 3 0 0 0
50 36 0 24 34 6 0 0 0
100 11 0 37 52 0 0 0 0
150 30 0 30 39 0 0 0 0
200 37 1 27 33 2 0 0 0
250 2 1 36 56 0 0 0 5
400 28 0 22 43 0 0 0 7
450 11 0 30 53 1 0 0 4
500 8 2 35 49 2 0 0 4
850 12 1 34 50 1 0 0 2
900 18 1 33 46 1 0 0 2
950 12 2 34 50 0 0 0 2

1050 4 2 29 63 0 0 0 2
1350 17 0 32 49 0 0 0 0
1750 16 1 27 56 0 0 0 0
1800 18 1 28 53 0 0 0 0
2200 38 1 19 41 0 0 0 0
2300 33 2 20 44 0 0 0 0
2400 27 2 24 47 0 0 0 0
2700 41 2 15 42 0 0 0 0
3000 47 3 16 35 0 0 0 0
3300 62 5 9 24 0 0 0 0
3600 64 7 10 19 0 0 0 0
3900 68 4 10 18 0 0 0 0
4125 80 5 4 12 0 0 0 0
4575 82 5 0 13 0 0 0 0
4875 86 5 0 9 0 0 0 0
5025 93 4 0 4 0 0 0 0
5250 96 4 0 0 0 0 0 0
5500 95 5 0 0 0 0 0 0
6045 95 5 0 0 0 0 0 0
6570 96 4 0 0 0 0 0 0
7500 96 4 0 0 0 0 0 0
8100 95 5 0 0 0 0 0 0
8625 84 16 0 0 0 0 0 0
8700 92 8 0 0 0 0 0 0
9150 94 6 0 0 0 0 0 0
9375 76 3 0 0 0 7 15 0
9475 72 6 0 0 0 5 12 0
9700 67 6 0 0 0 16 11 0
10300 70 4 0 13 0 8 5 0
10750 62 3 0 16 0 12 6 0
11100 60 3 0 14 0 13 10 0
12600 32 2 0 36 0 19 10 0

Figura 4.28. Tabla de los resultados de la composicion atémica de la célula solar de aluminio
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4.5.2. Concentracion atdmica de la célula solar de plata

Carga ionica
acumulada % C % S % Ag %0 | %Zn | %In | % Sn
(LA*min)

0 0 29 59 12 0 0 0
300 28 24 48 0 0 0 0
900 65 11 24 0 0 0 0
1200 79 5 16 0 0 0 0
1500 84 4 12 0 0 0 0
1800 87 3 10 0 0 0 0
2100 89 2 9 0 0 0 0
2700 93 4 4 0 0 0 0
3300 93 4 3 0 0 0 0
3600 88 3 3 6 0 0 0
4300 88 4 3 6 0 0 0
4600 89 3 2 6 0 0 0
4900 88 4 2 6 0 0 0
5020 87 3 0 10 0 0 0
5600 86 4 0 10 0 0 0
6600 76 3 0 15 0 6 0
6900 82 2 0 10 0 6 0
7200 85 3 0 3 5 4 0
7450 82 4 0 4 8 2 0
7950 80 3 0 7 3 7 0
8300 74 4 0 15 4 3 0
8600 69 4 0 15 8 4 0
8900 73 3 0 11 8 6 0
9500 48 4 0 28 14 6 0

10100 49 4 0 27 13 8 0
10600 27 2 0 37 26 8 0
10700 38 3 0 32 21 6 0
11300 16 1 0 45 33 5 0
11900 17 1 0 33 38 10 0
12700 15 1 0 39 40 5 0
13300 13 2 0 44 29 6 7
13900 14 1 0 41 28 11 5
14500 16 1 0 42 25 9 7
14840 9 2 0 50 15 21 3
15500 12 2 0 41 10 23 12
16100 11 1 0 53 0 29 6
16400 14 0 0 40 0 37 9

Figura 4.29. Tabla delos resultados de la concentracion atémica de la célula solar de plata.
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5. ANALISIS DE LOS RESULTADOS.
CARACTERIZACION DE LAS CELULAS
SOLARES ORGANICAS

Este capitulo recoge toda la informacion que se puede obtener tras el andlisis de los
datos explicado anteriormente. Se divide en 3 partes, dedicando dos de ellas a las células
solares por separado para su caracterizacion y explicacion de los distintos aspectos que
se presentan en las mismas, para terminar con una comparacion entre ambos dispositivos.

e En primer lugar, se introducen las curvas Intensidad-Voltaje de ambas células
solares que muestran el mal funcionamiento de los dispositivos.

e Acto seguido, se presentan los perfiles graficos obtenidos para cada elemento, en
conjunto y por separado, permitiendo esto definir las 4 capas presentes en cada
célula gracias a conocer la presencia de los elementos.

e Por ultimo, se trata los elementos encontrados y los motivos a los que se debe la
presencia de estos y su importancia y como afectan estos a la identificacion de las
capas, logrando con ello una mejor caracterizacion de la profundidad de las capas.

Por ser la célula solar de plata fabricada posteriormente a la de aluminio se comparan
al final del capitulo para relacionar los fallos que tienen en comdn y los que se solventaron
0 se consiguieron un mejor resultado tras aplicar los cambios necesarios en la fabricacién
de la segunda.

En el proceso experimental con la técnica AES se obtiene la composicién en funcion
de la corriente idnica recibida en la superficie y el tiempo de bombardeo de la muestra.
Por lo que el producto de ambos es proporcional a la profundidad a la que se esta
midiendo, Pero para obtener la profundidad real es necesario realizar un calibrado
posterior del crater dejado por los iones mediante perfilometria o microscopia de fuerzas
atémica, experimentos que no se han podido realizar en este trabajo, por lo que no se
puede dar un valor exacto de la profundidad de las capas en nanémetros, pero si nos
permite comparar ambos dispositivos.

5.1. Célula de Aluminio

Esta célula presenta una geometria estandar con un contacto superior de aluminio, tal
y como se explica en el capitulo anterior. En la puesta en marcha del dispositivo este no
funciona correctamente, viéndose que no genera fotocorriente. A continuacion, se
muestra la curva Intensidad-Voltaje, que se corresponde con la curva tipica de un diodo.
La curva muestra que por debajo de ciertos valores de tension el dispositivo no conduce,
comportandose como un circuito abierto.
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Figura 5.1. Curva I-V de la célula solar de aluminio.

Con los datos analizados tal y como se explica en el capitulo anterior se pueden
representar los perfiles caracteristicos de los distintos elementos que se encuentran en las
muestras. La siguiente imagen, figura 5.2, muestra la composicion general de la célula de
aluminio con todos los elementos presentes en ella seglin se va aumentando el producto
de la corriente idnica por el tiempo de bombardeo, que como se ha mencionado
anteriormente es proporcional a la profundidad.

Composicion célula solar de aluminio

Concentracion atomica (%)

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Carga i6nica (LA*min)

Carbono Azufre Aluminio

Oxigeno Cloro Indio Estafio

Potasio

Figura 5.2. Perfiles de la composicion de la célula solar de aluminio.

Para un mejor analisis, se representan los perfiles de manera individual (figura 5.3) de
tal forma que permiten, junto a la tabla con los resultados numéricos del capitulo anterior,
analizar los elementos mas caracteristicos de las distintas capas con el fin de localizar las
mismas.
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Figura 5.3. Perfiles de los elementos de la célula solar de aluminio representados individualmente.

Con la informacion de la presencia de los distintos elementos segln se profundiza en
la célula solar se pueden estimar las diferentes capas debido a los elementos que han de
aparecer en cada una de estas, como se mencioné en el capitulo anterior. Para la
localizacion de cada capa se han tenido en cuenta los principales elementos que las

definen.

e La primera estd compuesta por Al, no pasando a la siguiente mientras haya

presencia de este elemento.
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e Lasiguiente capa, P3HT:PCBM, se diferencia de la siguiente capa, PGP-1, en la
presencia de O.

e Lacapade PGP-1 deberia presentar N, pero ya se comenté en el capitulo anterior
la dificultad de encontrar este elemento, por lo que su localizacién se basa en
encontrar la de la ultima capa, la lamina de I1TO.

e Por ultimo, la lamina de ITO tiene presencia de In y Sn, ambos elementos
aparecen en la misma carga ionica acumulada, por lo que no deja lugar a dudas.

A continuacion, se muestra una tabla (figura 5.4) con la primera division de las capas
Yy su espesor aproximado.

Carga ionica Capa
acumulada (pnA*min)

0-4125 Aluminio
4575-5025 P3HT:PCBM
5250-9150 PGP-1
9375-12600 ITO

Figura 5.4. Tabla de la primera aproximacion de la division de las capas en la célula solar de aluminio.

Cuando se analizan los perfiles y la profundidad de las capas, se aprecia que alguna de
ellas es muy poco profunda con respecto a las otras. Por ello hay que analizar los
elementos en las zonas de interfase para ver su comportamiento, teniendo en cuenta la
sensibilidad del instrumento y si es posible que en esta zona haya difusion de elementos
de una capa a otra, lo que puede dificultar la localizacion de cada capa. Cabe destacar que
la separacién entre capas no es abrupta, por lo que estardn mezcladas en esta interfase
mencionada.

e En la capa posterior de aluminio se tienen los elementos presentes en la capa
fotoactiva, el C, Sy O. La capa fotoactiva se ve caracterizada por una alta
concentracion de C y la presencia de S de manera méas notable que como aparece
en la capa posterior. El crecimiento de la concentracién de C y de S se da en las
cargas de 2200 y 2700 pA*min, respectivamente. A su vez, el Al empieza a ser
menos notable en una carga de 2700, llegando hasta 4125, donde su porcentaje es
muy pequefio y desaparece. Por ellos se procede a definir que esta capa esta
presente desde el inicio hasta una zona intermedia entre los cambios en estos
elementos, tomando como valor 3000 pA*min. Con esto, se puede establecer que
se produjo una difusion del Al en la capa posterior hacia la capa fotoactiva o a la
inversa, produciéndose una interfase bastante difusa, pudiendo afectar en el
funcionamiento del dispositivo como tal.

e Al estar caracterizada la capa PGP-1 por C y N (el cual es muy dificil de detectar
en esta muestra como ya se ha comentado) y saber que no hay O presente, hay que
fijarse cuando desaparece el O de la capa anterior, pudiendo con esto localizar la
interfase entre la capa fotovoltaica y la capa PGP-1. Por tanto, la carga
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seleccionada para ello se mantiene igual que en la tabla anterior, con un valor de
5250 pA*min.

Una vez localizada las primeras interfases, es méas sencillo encontrar la zona de
separacion de la capa PGP-1 con el ITO. Esto se debe a que la Gltima capa, la de ITO, se
compone principalmente de In y Sn, significando esto que, si los valores no decrecen
desde esta hacia la capa anterior, la de ITO, se selecciona esa carga. En el caso esta
muestra la aparicion de estos dos elementos es clara sin ser progresiva, por lo que en la
carga de 9375 pA*min esté localizado el principio de la [amina de ITO, al igual que se
habia establecido en la primera tabla. Tras corregir la tabla representada anteriormente se

obtiene una mejor aproximacion de la caracterizacion de la célula mostrada en la figura
5.5.

Carga iénica Capa
acumulada (pnA*min)

0-3000 Aluminio
3300-5025 P3HT:PCBM
5250-9150 PGP-1

9375-12600 ITO

Figura 5.5. Tabla corregida de la division de las capas en la célula solar de aluminio.

5.2. Célula de Plata

La célula solar organica de plata presenta una arquitectura invertida con un contacto
posterior de Ag, tal y como se explica en el capitulo 4. En este caso la célula solar si que
funciona, pero con una eficiencia muy baja que se debe a que la corriente de cortocircuito

es muy baja. A continuacion, se muestra la curva Intensidad-Voltaje del dispositivo
(figura 5.6).
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FF=41%
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-0.1
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Figura 5.6. Curva I-V de la célula solar de plata.
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De manera analoga a la célula solar de aluminio analizada antes, se representan los
perfiles caracteristicos de los distintos elementos que se encuentran en el dispositivo. La
figura 5.7 muestra la evolucién de la concentracion atomica de los elementos presentes
en la célula solar de plata en funcion del producto de la corriente ionica por el tiempo de
bombardeo.

Composicion célula solar de plata
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Oxigeno Zinc Indio Estafio

Figura 5.7. Perfiles de la composicion de la célula solar de plata.

A primera vista, se puede ver la distribucion de los elementos en la célula de forma
mas clara permitiendo, incluso, localizar alguna de las capas presentes. Aun asi, para un
analisis optimo, se procede al estudio de los perfiles de manera individual (figura 5.8)
como se ha realizado anteriormente y, con ello, localizar las distintas capas del
dispositivo.
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Figura 5.8. Perfiles de los elementos de la célula solar de plata representados individualmente.

Conociendo la concentracion de los distintos elementos conforme se profundiza en la
célula solar (figura 5.8 y tabla del capitulo anterior), se realiza una primera estimacion
para la localizacion de las capas en base a los principales elementos que deben
caracterizar a estas.

e La primera capa se compone de Ag, siendo su profundidad hasta la desaparicion
de este.

e La siguiente capa, P3HT:PCBM, se distingue de la siguiente, compuesta por
nanoparticulas de ZnO, en que no hay presencia de Zn.
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e El elemento que caracteriza a la capa ZnO es el Zn, solo presente en esta capa. Se
puede ver que aparece de manera clara, pero a su vez, también esta presente en la
zona final de la muestra, que pertenece a la ldmina de 1TO. Con la localizacion de
esta Gltima capa mencionada se podra tener una primera caracterizacion de la
célula solar de plata.

e Lalamina de ITO esta caracterizada por In'y Sn. El primero de ellos aparece de
manera temprana en la célula, coincidiendo con la zona en la que empieza la ZnO.
Como In y Sn han de estar presentes en esta capa, se fija el comienzo de esta, y
por tanto el final de la capa de ZnO, donde se presente la aparicion de ambos
elementos.

La primera division de capas y espesor aproximado basado en la carga idnica (figura
5.9) es la siguiente:

Carga iénica Capa
acumulada (pA*min)
0-4900 Plata
5020-6900 P3HT:PCBM
7200-12700 Zn0O
13300-16400 ITO

Figura 5.9. Tabla de la primera aproximacion de la division de las capas en la célula solar de plata.

Al analizar los perfiles y la profundidad de las capas, se pueden ver distintos
problemas, como pequefias profundidades o aparicion de elementos en zonas en las cuales
no deberian estar. Usando un criterio similar al empleado con la célula solar de aluminio,
se estudian las zonas de interfase y la posible difusion de algun elemento. Al igual que en
el otro dispositivo, la célula solar de plata no presenta una separacion entre capas abrupta,
facilitando la mezcla de elementos en la interfase de las capas.

e Lacapa posterior de plata contiene elementos presentes en la capa fotoactiva, C y
S principalmente, junto a O en las Gltimas zonas de la capa de plata, desde 3600
hasta 4900 pA*min. La aparicion del O coincide con la entrada en los valores mas
bajos de concentracion de Ag en la muestra. Los valores de C y S no presentan
gran cambio en zonas profundas de esta capa, no influyendo en la localizacion de
estas dos capas. Suponiendo cierta difusion de Ag se procede a definir el final de
la capa posterior de plata y el comienzo de la capa fotoactiva P3HT:PCBM en una
carga iénica de 3300 y 3600 pA*min, respectivamente. Poniendo atencion en la
estabilidad del S y la aparicion tardia de C respecto al S, puede indicar cierta
difusion del P3HT hacia el electrodo de Ag. El alto porcentaje de S en la superficie
de la muestra junto al O, en la primera capa superficial parece deberse a
contaminacion en la superficie del dispositivo y a la oxidacién de la Ag en la capa
mas superficial del dispositivo.

e Sabiendo el comienzo aproximado de la capa fotoactiva, se procede al estudio de
la zona de aparicion del Zn y asi, poder localizar la separacién entre estas dos
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capas intermedias. Ademas, se puede ver que el In esta presente desde la aparicion
las particulas de ZnO. Esto se debe a que la capa de ZnO, en realidad esta
compuesta por nanoparticulas de este elemento, no siendo una capa sélida del
mismo. Por ello, deja infinidad de huecos libres que facilitan la difusion del In
desde la dltima capa, la ldmina de ITO, al tener una estructura que crece en
columnas. Fijandose en el comportamiento del C, se puede ver que en una carga
de 7950 pA*min se produce una disminucion notable en la concentracion de este,
junto al crecimiento del Zn y O presente en la muestra. Por tanto, es esta zona con
la energia mencionada, la que produce la separacion entre ambas capas, marcando
el comienzo de la pelicula con nanoparticulas de ZnO en 8300 pA*min.

e Como se ha mencionado en la primera aproximacion de la caracterizacion de las
capas del dispositivo y, de igual manera al criterio usado en la célula solar de
aluminio; se elige como comienzo de la lamina de ITO el lugar donde aparecen
In y Sn por primera vez juntos. Por tanto, el final de la capa compuesta por
particulas de ZnO'y el comienzo de la pelicula de ITO se da en las cargas de 12700
y 13300 pA*min, respectivamente. En cuanto al In que aparece desde una carga
de 6600 LA*min, es interesante ver que se mantiene en una baja concentracion,
siempre inferior al 10% hasta que se llega a esta Ultima capa, donde se produce
un crecimiento de este, llegando rapidamente a valores superiores al 20%.
Conforme respecta al Sn, es muy dificil de ver por el ruido electrénico presente
en los espectros y el pequefio tamafio de los picos de las transiciones de Auger de
este elemento. Hay un dato, con una carga de 15500 pA*min que a simple vista
parece andmalo, pero tras el analisis los espectros no se encuentra ningun posible
problema, excepto la posible aparicién de ruido electronico de mayor tamafio que
el pico presente en esa energia de 437 eV.

Con estas consideraciones se corrige la tabla representada anteriormente, obteniendo
una mejor aproximacion de la caracterizacion de las distintas capas de la célula mostrado
en la figura 5.10.

Carga idnica Capa
acumulada (pA*min)
0-3300 Plata
3600-7950 P3HT:PCBM
8300-12700 Zn0O
13300-16400 ITO

Figura 5.10. Tabla corregida de la division de las capas en la célula solar de plata.

5.3. Comparacion de las células solares

Una vez analizados los resultados de ambas células solares es interesante la
comparacion de las capas que tienen en comun y, las que tienen un mismo funcionamiento
pese a ser distintas, como es el caso de los contactos posteriores de Al y Ag. Con esto se
pretende establecer las principales diferencias a las que se debe el fallo y el
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funcionamiento de estos dos dispositivos. Para la realizacion de esto, se representan los

perfiles superpuestos de los distintos elementos que caracterizan las diferentes capas de
interés.

Hay que notar que la carga i6nica acumulada méaxima alcanzada en ambas muestras es
diferente, siendo 12600 y 16400 para las células solares de aluminio y plata,
respectivamente, ya que ambos experimentos se detuvieron cuando se alcanzé la capa de
ITO sin continuar hasta que esta se acabara. Por este motivo, las representaciones
conjuntas de los elementos para ambas muestras presentan una mayor longitud cuando se
trata de la segunda célula solar estudiada.

La primera de las capas que se nos presenta en ambas células solares estd compuesta
principalmente por Al o Ag (figura 5.11). Como se ha mencionado anteriormente ambas
presentan una profundidad similar, (Al 3000 pA*min y Ag 3300 pA*min), Sin embargo,
en la figura se muestra una evolucion de la concentracion diferente. Para la célula solar
de aluminio, el Al va decreciendo de forma mas suave tras un primer tramo mas constante
en profundidades cercanas a la superficie. Por otro lado, el comportamiento del Ag en el
contacto posterior del segundo dispositivo tiene una alta concentracion en las zonas mas
cercanas a la superficie, produciéndose un decrecimiento exponencial hasta la
desaparicion del elemento. En una indicacion de que la intercara en el caso de la Ag es
mas abrupta que la del Al, esto puede ser debido a dos factores: primero debido al proceso
de fabricacion y/o segundo a que en el perfil de profundidad de la célula solar de plata se
introdujo el giro de la muestra durante el bombardeo i6nico por lo que se mejora la
resolucion en profundidad de la técnica.

Aluminio y Plata
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Figura 5.11. Perfiles de Al y Ag superpuestos.

Los otros dos elementos que influyen en esta primera capa para ambos dispositivos
son el Cy O. El primero esta presente en ambas muestras en el contacto posterior, pero
con ciertas diferencias tal y como muestra la figura 5.12. En la primera célula solar se
tiene en mayor porcentaje en la zona méas cercana a la superficie (posiblemente debido a
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contaminacion), decreciendo posteriormente y manteniéndose asi hasta la desaparicion
del Al, donde el C crece répidamente en la interfase del contacto posterior y la capa
fotoactiva. Por otro lado, la célula solar de plata presenta un rapido crecimiento de la
presencia de C en la capa posterior, pudiendo considerarse exponencial. Por lo tanto, en
el segundo dispositivo se puede relacionar la desaparicion de la Ag con la aparicién del
C con un comportamiento similar, aunque en distintas proporciones. Como conclusion la
grafica confirma que la internara contacto posterior-capa fotoactiva es claramente méas
abrupta en el caso la célula solar de plata, mientras que la otra internara capa fotoactiva-

capa inyectora de electrones (huecos) es bastante similar en ambos dispositivos siendo
bastante difusa.
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Figura 5.12. Perfil de C para ambas células solares.

Mientras que el C esta presente en ambas capas posteriores de las dos células solares,
el O tan solo forma parte de la capa de Al, mostrado en la figura 5.13. Conforme a lo
comentado al principio del capitulo anterior, no deberia haber tanta presencia de O en
esta primera capa, lo cual significa una alta oxidacion del Al, este podria ser uno de los
motivos que no permite el funcionamiento del primer dispositivo y si en el segundo, ya
que la aparicién de este se da en la interfase seleccionada anteriormente, donde deja de
tenerse presencia de Ag. Mientras que en la pelicula de Ag solo aparece el O en la capa
mas superficial, indicando que solo la Ag de la superficie que esta en contacto con el
ambiente se ha oxidado.
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Figura 5.13. Perfil de O para ambas células solares.

El dltimo elemento en comdn que compone los dos contactos posteriores es el S, el
azufre es debido al P3HT, representado en la figura 5.14. La presencia de este en la célula
solar de plata en la zona mas cercana a la superficie es facil de identificar, viendo como
disminuye su valor segun se profundiza en la muestra. En la célula solar de aluminio esto
no sucede, teniendo tan solo una alta concentracion de S en la superficie, la cual
disminuye hacia una valor muy bajo tras aumentar la carga iénica acumulada. Por lo que
en el caso de la célula solar de aluminio este S esta presente solo en la capa mas superficial
indicando contaminacion superficial, mientras que en la pelicula de Ag el S aparece a lo
largo de toda la capa, pudiendo indicar la difusién del P3HT hacia el electrodo de Ag.
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Figura 5.14. Perfil de S para ambas células solares.

La siguiente capa conjunta que se presenta en ambas muestras es la fotoactiva,
P3HT:PCBM. Los elementos que caracterizan esta capa son C, O y S; representados en
las figuras 5.12, 5.13 y 5.14, respectivamente.
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Cuando se analiza los perfiles de C en los rangos de carga ionica correspondientes a
esta capa, se puede ver que en la zona de la interfase de la célula solar de aluminio se esta
produciendo un incremento en la concentracion de C que llega a su maximo, junto a su
estabilizacion, en las zonas finales de la capa fotoactiva para esta muestra. El perfil para
la célula solar de plata muestras con claridad que el comienzo de esta capa ya tiene el
méaximo valor de C en la muestra, aproximadamente, manteniéndose en un elevado valor
durante toda esta capa, hasta el final de esta, donde decrece por no estar presente en la
siguiente capa, compuesta por nanoparticulas de ZnO. Por motivo de la alta presencia de
C en la capa PGP-1, el C no decrece en las zonas finales de la capa P3HT:PCBM, sino
que se mantiene en este elevado valor.

En lo referente al O, se puede ver la tendencia decreciente en la célula solar de aluminio
y creciente en la de plata, aunque representando un porcentaje similar en ambas muestras
en la zona con las cargas idnicas correspondiente a la capa fotoactiva en ambas muestras.
Al fijarse en la zona anterior a un valor de carga idénica de 7950 pA*min, correspondiente
al final de la capa P3HT:PCBM en la célula solar de plata, se puede ver que decrece hasta
obtener el valor minimo desde el comienzo de la capa comentada. En la primera muestra
decrece hasta su desaparicion debido a que la siguiente capa en esta célula solar, PGP-1,
no contiene O. Al contrario, en la célula solar de plata si que se tiene una importante
presencia del O en la capa caracterizada por el ZnO, debiéndose la diferencia entre ambas
células a este motivo.

Si nos fijamos en el perfil del S correspondiente a la célula solar de aluminio, se puede
apreciar un crecimiento en la concentracion atdmica del mismo segln se pasa de la
primera capa a la siguiente, la fotoactiva, donde se mantiene en un valor en torno al 5%
hasta las zonas finales de esta capa, donde parece decrecer. Por otro lado, en la célula
solar de plata no se aprecia ningin cambio en la concentracion desde la estabilizacion de
la concentracion atomica del S en las zonas finales correspondientes al contacto posterior
de plata.

Conforme a la penultima capa de las células solares de aluminio y plata, PGP-1y ZnO,
no se procede a realizar una comparacion entre ellas debido a que no presentan nada en
comun en lo referente a la composicion de estas.

La ultima capa, comdn en ambas células, es la lamina de ITO. Ambas muestran una
composicion muy similar, asi como la misma profundidad de manera aproximada al
fijarse rango de carga i6nica acumulada que abarcan, en torno a 3000 pA*min. Las figuras
5.12, 5.13 y 5.14 muestran que la evolucion del C, O y S junto al porcentaje de estos,
respectivamente, son muy parecidos. Los dos principales elementos que caracterizan esta
capa son el In'y Sn, como ya se ha mencionado anteriormente.

En la figura 5.15 se tiene el perfil de Sn para ambas células solares, alcanzandose un
valor similar de en torno al 10% para las dos y con ciertos datos algo analogos que no
siguen la tendencia del resto. Para la célula solar de aluminio se tienen los 3 primeros
picos gque destacan conforme al resto al no seguir una tendencia creciente o decreciente
de manera clara. La celula solar de plata tiene una mejor evolucion del porcentaje de Sn,
donde tan solo un dato tiene un mayor bastante superior de lo que se podria esperar, con
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una carga ionica de 15500 pA*min ya mencionado antes. Se saca en conclusioén con lo
descrito en el andlisis individual de los datos para cada muestra que se debe al

solapamiento de los picos de Sn, muy pequefios y dificil de apreciar, con el posible ruido
electronico presente en los espectros.
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Figura 5.15. Perfil de Sn para ambas células solares.

Para finalizar, se tiene el In que, aunque tenga una evolucion creciente similar hasta
llegar a un valor méximo, presenta una clara diferencia en su aparicion en el perfil con
respecto a los otros elementos en esta capa tal y como se puede ver en la figura 5.16. El
Sn aparece bastante antes en la célula solar de plata por motivo de lo expuesto en el
apartado 5.2, mientas que en la célula solar de aluminio aparece justo en el momento que
se ha tomado como comienzo de la Gltima capa de las células solares, la ldmina de ITO.
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Figura 5.16. Perfil de In para ambas células solares.
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6. CONCLUSIONES

Los objetivos del trabajo se han visto satisfactoriamente cumplidos, pues se ha logrado
una correcta implementacion de la técnica AES para el analisis de células solares
orgénicas. Con ella, tras un procesado y estudio de los datos por medio del software
explicado, se ha conseguido obtener la composicion quimica de los dos dispositivos para
todo su espesor que, han permitido la caracterizacion de las células solares que
presentaban un mal funcionamiento.

Durante el desarrollo del trabajo se ha podido entrar en detalle en diversos aspectos de
las técnicas de anélisis de superficie, como son los requisitos experimentales del equipo,
necesidad de y algunas técnicas de espectroscopia. En concreto, se ha profundizado en la
técnica AES, la usada para el andlisis de las muestras, dando a conocer su principio fisico
y requisitos experimentales.

Con esta técnica se realiz6 el analisis de dos células solares orgéanicas con contactos
posteriores de Al y Ag, con geometrias estandar e invertida, respectivamente. Estas
celulas fueron fabricadas de manera distinta. EI conocimiento de las composiciones
tedricas capa a capa de ambos dispositivos ha servido para orientarse en el hallazgo de
los mismos al procedes al analisis de los espectros de Auger de todos los datos.

A su vez, los espectros obtenidos en el anélisis de la célula solar de aluminio, los
primeros en nuestro laboratorio, presentaron ciertas dificultades para el estudio de estos.
No obstante, se consiguieron unos buenos resultados con el programa informético “Auger
Data Acquisition Software by OCI” tras la familiarizacion con este y dar con ciertos
trucos para el correcto analisis de los espectros.

Por otro lado, en la segunda célula solar se pudieron optimizar algunos pardmetros del
bombardeo de iones en lo referente a la corriente idnicay la posicion de la muestra durante
el bombardeo. La muestras fue sometida a una rotacion, rotacién semi-Zalar, durante todo
el proceso, permitiéndonos la obtencién de unos mejores espectros que, posteriormente,
darian lugar a mejores resultados y con ellos representar los perfiles de la composicién
del dispositivo segtn su profundidad.

Por tanto, se ha tenido un buen desarrollo del anlisis de los datos, dando lugar a una
gran cantidad de consideraciones que pueden servir de guia para el uso de la técnica en el
futuro. Aqui se pueden encontrar explicaciones de ciertas opciones que contiene el
programa, junto a otros detalles en relacion con el tratado de los elementos que aparecen
en cada zona vy, asi, poder localizar con facilidad los mismos. Tras haber calculado las
concentraciones atdmicas de todos los espectros que se muestran en las tablas del final
del capitulo 4 (figuras 4.28 y 4.29), usadas junto a los perfiles obtenidos de las mismas
para la caracterizacion y comparacion de las dos células solares.

Con los perfiles obtenidos a partir de los resultados obtenidos se ha podido hacer una
primera aproximacién de la localizacién de las diferentes capas de las células solares
estudiadas, basandonos principalmente en los elementos que caracterizan a estas. Puesto
gue se nos presentaban ciertos problemas en las zonas de interfase de las capas se
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rectificaron las distintas capas optando por un criterio de posible difusion de elementos
de unas capas a otras debido a la ausencia de separacion entre capas abrupta.

Algunos de los posibles motivos del mal funcionamiento de los dispositivos se pueden
suponer con mas facilidad al comparar los perfiles de los distintos elementos que
caracterizan a las capas comunes entre ellos. Estas capas son la del contacto posterior de
aluminio y plata para la primera y segunda célula solar, respectivamente, que, pese a ser
distintas tienen un mismo principio y funcionamiento; la capa fotoactiva, P3HT:PCBM y
la Gltima capa, la ldmina de ITO.

La primera de las capas presenta mejores perfiles en los elementos caracteristicos
para la segunda célula solar, la de plata, donde las intercaras parecen mas abruptas
en comparaciéon con la célula solar de aluminio. Ademas, en la célula solar
aluminio se tiene una alta presencia de O, mientras que la otra célula solar no esta
compuesta por O en esta capa, no siendo el O un elemento presente en la
composicion tedrica de esta capa. Este ultimo detalle podria ser uno de los motivos
que permitan a la segunda célula solar comportarse como tal, aunque de forma
poco eficiente.

En la siguiente capa, P3HT:PCBM, que se corresponde con la capa fotoactiva, la
principal diferencia que nos encontramos es el comportamiento del C al comienzo
de esta. En la célula solar de aluminio la concentracion de este es creciente al
principio de la capa, mientras que para la de plata se tiene un valor maximo al
comienzo de esta. Esto puede deberse a una mejor separacién entre capas,
presentando menor difusion del C. Ademas, se observa la presencia de S (P3HT)
en la capa de Ag, pudiendo indicar la difusién del P3HT hacia el electrodo de Ag.

Al estudiar los perfiles de Sn y In, que caracterizan a la Ultima capa de las
muestras, comun en ambas, se obtienen resultados similares. Aparentemente no
hay ningln problema en ellos, aunque el analisis de los espectros del Sn presente
ciertas dificultades por la dificultad de localizar los picos, viéndose esto en
algunos datos andmalos los perfiles de Sn, aunque nada destacable. Por parte del
In, se tiene el mismo comportamiento en ambas muestras en las zonas
correspondientes a la Gltima capa. Aun asi, en la célula solar de plata, este tltimo
elemento aparece mucho antes de lo esperado, lo cual se debe a la capa anterior
en esta muestra.

En lo referente a la capa inyectora de huecos o electrones de cada una de las células

solares:

La capa PGP-1 de la célula solar de aluminio, tiene un alto porcentaje de C, como
se conoce que debe ser tedricamente, aungue también deberiamos ver algo de N.
que, debido a la gran dificultad de encontrar este elemento en los espectros de
Auger durante su analisis, no se ha podido representar.

En la célula solar de plata no encontramos con una capa compuesta por
nanoparticulas de ZnO. Como se ha podido ver en el perfil de In de esta muestra,
este elemento aparece bastante antes de lo esperado, justamente al comienzo de
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esta capa de ZnO. Debido a que no es una capa compuesta totalmente por ZnO
favorece un crecimiento del In en los huecos presentes en esta, pudiendo esto ser
otro de los errores que no permita el 6ptimo funcionamiento del dispositivo.

6.1. Trabajo futuro

Para poder comprobar las conclusiones expuestas anteriormente y ampliar el
conocimiento con respecto al analisis de las células solares organicas, se propone:

e Implementacion de la técnica SIMS como se pretendia hacer inicialmente en este
trabajo, no siendo posible por la situacion del afio 2020 con la pandemia del
COVID-19.

e Medicion por perfilometria del surco en las muestras analizadas con el fin de
conocer el espesor exacto de las capas localizadas, no realizado por el mismo
motivo de la propuesta anterior.

e Empleo de la técnica AES nuevamente para el andlisis de dispositivos con un
correcto funcionamiento, cuando los haya, y posterior comparacién con los
resultados de dispositivos que no funcionan, como los estudiados en este trabajo.
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