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1. Introduccion

1.1. Objetivos

Este trabajo tendrd como objetivo general el estudio de la optimizacién del proceso de
fabricacion de las células solares organicas (Organic Solar Cells, OSC) en arquitectura
invertida, asi como los distintos parametros que afectan a su evolucién y estabilidad en el
tiempo.

Con caracter particular, el punto principal de este trabajo sera el del estudio del fenémeno
de evolucion positiva que experimentan las células solares organicas durante las primeras
24h de vida tras ser almacenadas en ambientes con ausencia de luz. Para conseguir esto,
se realizara un detallado estudio sobre las variables que afectan o pueden afectar a dicha
evolucion, que se centrard mayormente en la relacion entre los distintos quimicos
empleados para la fabricaciéon de las OSC y su interaccién con el ambiente en el que se
desarrollan.

1.2. Historia de las OSC

En las ultimas décadas se ha producido en la poblacién mundial una fuerte concienciacion
por el cuidado del medio ambiente, especialmente en el ambito de la producciéon de
energia. A raiz de esto, las denominadas energias renovables experimentaran una
considerable evolucién, se comenzard a invertir mas en ellas y su uso y comercializacion
comenzara a ser mas comun tanto a nivel industrial como particular. Sin embargo, hoy en
dia nos encontramos a mitad de este proceso de evolucién, pues menos del 15% del
suministro de energia primaria es energia renovable.

La energia solar es la renovable que posee el mayor potencial para satisfacer las
necesidades futuras de energias renovables: aproximadamente, la tierra recibe
1.7-10°TW de energia solar, de los cuales unos 600 TW son aprovechables. Si
suponemos un estandar de un 10% de eficiencia en las placas solares, nos queda que con
energia solar se puede obtener un total de 60 TW al afio, que es el doble de energia que se
ha previsto consumir en el afio 2050.1

En la actualidad, la gran mayoria de las células solares estdn compuestas por materiales
inorganicos como el silicio, debido a que este tipo de células son las que proporcionan una
mayor eficiencia. Sin embargo, el coste que tienen estas células es relativamente alto y
constituye un problema relevante a tener en cuenta a la hora de la industrializacién.
Siguiendo esta linea de investigacion, se ha desarrollado otro tipo de tecnologia
fotovoltaica: las células solares organicas. Estas OSC pueden ser una solucion al problema
de las células inorganicas: son de bajo coste, bajo peso y alta flexibilidad, aparte de una
fabricacion mas sencilla. Algunos inconvenientes presentados por este tipo de células son

qa‘{‘.
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la baja eficiencia que tienen, y es en ese aspecto donde se han centrado una gran parte de
los esfuerzos en investigacion.

La eficiencia de las OSC ha pasado de ser de un 3% a llegar hasta valores del 9%.! A dia de
hoy, se emplean y se investigan diferentes estrategias con el fin de ganar un mayor control
sobre la morfologia y eficiencia de las OSC. Esta mejora en la eficiencia, combinada con una
mayor vida de los dispositivos, puede ayudar a que la comercializacién en el mercado de
las OSCs siga creciendo. Actualmente, la maxima eficiencia obtenida para una célula
fotovoltaica organica ha sido reportada por la universidad de ciencia y tecnologia de Hong
Kong y es de un 11.5%, tal y como se muestra en el siguiente grafico proporcionado por el
Laboratorio Nacional de Energia Renovable (NREL) de Estados Unidos:
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Figura 1. Estado del arte de las eficiencias certificadas para células fotovoltaicas desde

1976 hasta la actualidad, divididas segtn la tecnologia fotovoltaica empleada.?

1.3. Funcionamiento de las OSC

El funcionamiento comun de una célula solar organica esta basado en la disposicién de
huecos y electrones presentes en las distintas capas de la célula. La capa organica
(denominada comtinmente ‘capa activa’ por su comportamiento fotoactivo) se encuentra
situada entre dos electrodos de diferente composicion. Uno de los electrodos es
transparente, cominmente una capa de 6xido de indio y estafio (ITO), mientras que el otro
electrodo, situado en la parte posterior de la célula, suele ser una pelicula delgada de un
metal, tipicamente Ag o Al.2 A esta configuracién basica se le pueden afiadir distintas capas
con funcionalidades especificas (capas transportadoras de huecos, como la de PEDOT:PSS
mostrada en la figura 2, etc.) La siguiente imagen muestra el esquema descrito:

£
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Figura 2. Esquema de una OSC comun.3

Ca/Al

La generacion de energia eléctrica a través de energia solar en una OSC se produce a

través de estos 3 pasos: *

1) Absorcidn de los fotones por el material fotoactivo.

2) Separacion de la carga fotoinducida (excitén) y generacién de portadores mdviles.

3) Acumulacién de electrones en un electrodo y de huecos en el otro.

Para conseguir un material fotoactivo organico, se realizara una mezcla de materiales
donador/aceptor mediante la disolucién de componentes donantes y aceptores en un
solvente.5 Los semiconductores organicos mas empleados son los mostrados en la Figura

3.
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Figura 3. Ejemplos de semiconductores organicos usados en 0SC.¢

Debido al gran ancho de banda existente entre los materiales organicos (cuasi-niveles de
Fermi de las fases dopadas), solo una pequefia porcion de la luz solar puede ser absorbida,
tal y como muestra la figura 4. El gradiente en el potencial quimico de electrones y huecos
creado por la disoluciéon del material fotoactivo vendra determinado por la diferencia
entre el mayor nivel molecular ocupado del donante (HOMO) y el menor nivel orbital
molecular sin ocupar del aceptor (LUMO). Este campo eléctrico interno es el que va a
determinar el maximo voltaje de circuito abierto, V., que es uno de los parametros
caracteristicos mas relevantes en el estudio de la evolucidn de las OSC.5
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Figura 4. Coeficientes de absorcion de peliculas de materiales cominmente usados.3

La disociacion del excitén y el posterior transporte de los portadores moviles hasta sus
correspondientes electrodos se producen gracias a la ionizacién asimétrica generada por
la diferencia entre las funciones de trabajo/energia de los electrodos.

1.4. Configuracion invertida

Una vez presentado el esquema comun de las células solares organicas, podemos pasar a
estudiar mas en profundidad los efectos de degradacién y cémo mejorar la vida util de las
células.

Las células solares en arquitectura invertida iluminadas por la parte superior utilizan un
electrodo inferior reflectante y un electrodo superior semitransparente, mientras las
iluminadas por la parte inferior utilizan un electrodo superior reflectante de alta funcién
de trabajo como colector de huecos y un electrodo inferior conductor semitransparente
que recoge los electrones.

Los dos tipos de arquitecturas se han probado con éxito, pero la mayor parte de la
investigacion se ha centrado en las células solares invertidas iluminadas por la parte
inferior, debido a la dificultad de encontrar un material conductor y transparente
adecuado para ser usado como electrodo superior en el caso de las iluminadas por la parte
superior.”

Como se ha comentado, la capa superior de la célula (la que se encuentra en contacto con
el exterior) estd compuesta por un metal, con el consecuente problema de oxidacion.8?
Para proteger el electrodo superior, es comun el uso de metales bi-capa como Ca/Al o
Mg/Al con el fin de mejorar el rendimiento de las OSC y los diodos emisores organicos
(OLEDs).10.11 Otra solucion es la de invertir la naturaleza de la recoleccion de carga usando
un metal de alta funcién de trabajo menos sensible al aire (Ag, Au) como electrodo
recolector de huecos trasero y un 6xido metalico (Ti0,, Zn0O) como contacto selector de
electrones en la superficie del ITO.12

El ITO es capaz de actuar tanto como recolector de electrones como de huecos, ya que se
encuentra entre los valores HOMO y LUMO de una gran cantidad de materiales organicos.

qfﬁ
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Si suponemos una estructura convencional, el ITO actuard como recolector de huecos
porque es modificado con PEDOT: PSS, un material tipo p con una alta funcién de trabajo
que permite el transporte de huecos y el bloqueo de electrones. Sin embargo, en la
arquitectura invertida, el ITO actia como recolector de electrones, ya que esta en contacto
con un material tipo n con una baja funcién de trabajo que actda bloqueando los huecos y
transportando los electrones.

Figura 5. (a)Esquema de un dispositivo invertido, donde los electrones son transportados por la
capa de ZnO y los huecos son extraidos por el electrodo de plata. (b)Esquema de un dispositivo
convencional, donde los electrones son extraidos a través del contacto superior(Al/Ca o plata) y los
huecos son extraidos a través del contacto inferior (ITO con o sin PEDOT: PSS).13

La configuracion inversa de las OSC compuestas por los electrodos comunes (ITO como
catodo transparente y Ag como anodo) pueden evitar satisfactoriamente el problema de la
degradacién inducida por la contaminacién de los metales del catodo.1* Esta configuraciéon
invertida también evita la necesidad de usar poli (3,4-etilendioxitiofeno) dopado con
poliestirenosulfato, PEDOT:PSS, en la superficie del ITO, que ha sido demostrado que
degrada la eficiencia debido al fuerte efecto de la naturaleza acida del PSS en el ITO.15
También se ha demostrado que la configuracion invertida presenta ventajas sobre la
normal por la separacién vertical de fases del P3HT:PCBM,3 que es atribuida a la diferencia
de energia en la superficie de los componentes y sus interacciones con los substratos. La
distribuciéon in-homogénea del donador y el aceptor afecta significativamente al
rendimiento de las OSC con configuracién normal y hace de la de la configuracion
invertida una elecciéon prometedora.

El proceso ideal de fabricacién para las OSCs sera el procesamiento de soluciones, en el
que diferentes capas de la célula seran depositadas sobre el substrato. Se ha demostrado
que la configuracion invertida de las OSCs presenta alta eficiencia, estabilidad, bajo coste y
alta velocidad de produccion. En la Tabla 1 podemos observar también diferentes
configuraciones de OSCs invertidas y la eficiencia de cada una de ellas.
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Cell ID Structure Jo (mAfem?®) Vo (V) EF. (%) PCE (%) Year
Ancde layers Active layers Cathode layers
1 FTO 200 PIHT:PCBM MoOsz | Ag 8.858 616 57 3.09 2008
2 ITOZn0 FICT=Zn0 PEDOT:PSS[Ag 091 049 296 013 2008
3 ITOZn0 PICTTPZn0 PEDOT:PSS/Ag 028 025 31 0.02 2008
4 ITOZn0 P3CT=Zn0 PEDOT:PSS/Ag 015 054 258 0.02 2008
PACTTP:ZnO (tandem)
5 ITOfZn0 P3HT:PCBEM V505 Ag 10.75 0.55 602 3.56 2009
& ITO/Zn0 (NR) P3HT PEDOT:PSS/Ag 245 046 46 052 2009
7 ITOfdn0 P3HT:PCEM Ag 1.7 053 58 358 2009
8 ITO[TiD, PIHT:PCBM ITO (top) 78 0,51 54 21 2009
9 ITO/Zn0/PCBM P3HT:PCBEM Ag 1167 0.55 50 32 2010
10 ITofCa P3HT:PCBM MoOs[Ag - - - 186 2010
11 ITOZn0 PDTTDABT:PCBM PEDOT:PSS[Ag 58 056 37 12 2011
12 ITOZn0 PIHT:PCBM PEDOT:PSS(Ag 6 082 32 0.94 2011
POTTDABT:PCEM (tandem)
13 ITO[Ti0x P3HT:PCBEM PEDOT:PSS{Au 784 0.76 63 38 2010
14 ITOZn0 P3HT:PCBM Graphene oxide/Ag a7 064 64.5 361 2010
15 ITOZn0 P3HT:PCEM PEDOT:PSS/Ag 84 0.54 39 1.79 2010
16 ITOZn0 FT-PCBM-analog PEDOT:PSS[Ag 446 049 32 0.7 2011
17 ITOfZn0 P3HT:PCEM PEDOT:PSS/Ag 1117 62 543 378 2008
18 ITO WPF-6-oxy-F P3HT:PCEM PEDOT:PSS/Ag 837 06 44 223 2010
19 ITO[Zn0/C-PCBSD P3HT:PCBM PEDOT:PSS/Ag 128 0.6 58 44 2010
20 ITO-PET[Zn0 P3HT:PC;BM (large area) PEDOT:PSS/Ag 22,08 mA 861 514 275 2010
21 ITO-PET{Zn0 PAMHOCT:PCBM (large area) PEDOT:PSS/Ag 11.599mA 455 297 017 2010
22 ITO-PET[Zn0O FICT:PCBM (large area) PEDOT:PSS(Ag 6971 mA 147 323 0.05 2010
23 ITO-PETZn0 PT:PCBM (large area) PEDOT:PSS/Ag 10 mA 56 346 020 2010

Tabla 1. Pardmetros caracteristicos de OSCs invertidas con diferentes capas intermedias.1¢

1.4.1. Configuracion invertida en heterounion dispersa (Bulk
Heterojuntion, BHJ)

Los polimeros semiconductores son materiales muy apropiados para desarrollar
tecnologias de bajo coste para células de gran area, ya que estos polimeros pueden ser
depositados por solucién usando métodos simples como el spin-coating o ink-jet
printing.17.18 La configuracion inversa de OSCs con polimeros como capa activa ha atraido
mas y mas atencion durante los ultimos afios de investigaciéon. Para las OSCs
convencionales, se ha encontrado que la capa activa del BH] del P3HT:PCBM forma una
mezcla dispersa (heterounion) en la que las regiones de cada uno de los materiales no son
de mas de 20 nm de anchura, que lo hace ideal para que los excitones creados tengan
tiempo de generar carga antes de desaparecer. Las capas de BH] se forman simplemente
mezclando dos componentes en un disolvente comun y calentando la disolucion o la
pelicula delgada final. La separacién por lo tanto se produce debido a que los polimeros
complejos siempre tienden a separarse y a que la entropia de la mezcla es pequefia,
ademas la cristalinidad es un fuerte conductor de la separacion de fases.*

El hecho de que una vez tras otra, con nuevos materiales donadores y aceptores, la
separacion de fases ocurra con aproximadamente la correcta escala de longitud es fortuito,
y sigue sin explicacién. Afiadiendo nuevos aditivos se ha conseguido reajustar la
morfologia,!® pero aun no se ha demostrado un método para controlarla realmente. Un
ejemplo de la estructura de una de estas células es el mostrado en la figura 6.
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Figura 6. Configuracion de una célula organica BHJ] basada en P3HT:PCBM.20

1.4.1.1. Tratamientos térmicos

La optimizacion de la capa activa es critica en OSCs de BHJ. Los métodos mas populares
para controlar la morfologia de la capa activa son el termal-annealing (tratamiento
térmico) y solvent-annealing (proceso de secado en atmdsfera controlada con un
disolvente).21

Los procesos térmicos a alta temperatura pueden proporcionar la fuerza conductora para
la reorganizacion de las moléculas o dirigirlas a un estado de equilibrio térmico. Por tanto,
un proceso térmico puede usarse para mejorar tanto la cristalinidad como el grado de
separacién de fase en las mezclas polimero:fullereno. Cuando se aplica correctamente, la
eficiencia de la generacién de fotocorriente puede mejorar también, como resultado de la
mejora de la absorciéon de la longitud de onda larga, incrementando la movilidad de
portadores de cargas y por tanto reduciendo la recombinacién de los portadores.

Se ha probado de forma efectiva que los procesos térmicos mejoran la eficiencia de los
dispositivos formados por mezclas de P3HT:PCBM. La minima temperatura requerida para
la modificaciéon estructural es la temperatura de transicion vitrea de la mezcla. Para el caso
de la mezcla P3HT:PCBM, varios estudios empiricos revelan que la temperatura 6ptima
para la temperatura del proceso térmico es 140-1502C.22

Para otros materiales en cambio, se ha determinado que los procesos térmicos pueden ser
perjudiciales para la ordenacion estructural dentro de la heterounién dispersa y por tanto
reducen la eficiencia. Un ejemplo es el caso del PCDTBT (Poly[[9-(1-octilnonil)-9H-
carbazol-2,7-dyil]-2,5-thiophenedyl-2,1,3-benzotidiazol-4,7-dyil-2,5-thiophenediyl]).22
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1.4.1.2. Grosor de la capa de heterounion dispersa

En las OSCs, los excitones que se generan tras la absorcidn de luz tienen longitudes de
difusion del rango de los 10 nm. Solo los excitones que difunden en la intercara del
donor/aceptor pueden disociarse en electrones y huecos. Uno de los retos para mejorar el
rendimiento es maximizar la absorcién de luz.

Incrementando el grosor de la capa activa se mejora la eficiencia de absorcién, pero se
produce un inevitable aumento de la recombinacién de portadores de carga lo que es
perjudicial para el factor de llenado y la corriente de cortocircuito, y por ello para un alto
rendimiento. Por tanto un grosor ideal de la capa activa sera aquel que proporcione la
maxima absorcién de fotones manteniendo una alta movilidad de portadores para
permitir la maxima recoleccion de carga.2!

1.5. Parametros caracteristicos

Existen 4 parametros principales a la hora de caracterizar una OSC que nos
proporcionaran informacién de como esta trabajando nuestra célula. Estos parametros se
pueden ver de forma grafica en la figura 7, siendo:

e Voltaje de circuito abierto V. Es el valor maximo de voltaje que puede entregar la
célula solar. A ese voltaje, la corriente es cero, y aproximadamente vendra
determinado por la diferencia en los cuasi-niveles de Fermi de las fases donador y
aceptor. Se obtiene gracias a la siguiente ecuacion:

VOC = Efullerene(LUMO) + Epolymer(HOMO) + %
e{ n( NZ )}

El tercer término de la ecuacién viene determinado por la temperatura de los
cuasi-niveles de Fermi. Los términos de n, y n; se refieren a las densidades de
electron y hueco respectivamente, y el término N, es la densidad correspondiente
de estados cerca del orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO) del fullereno
y del orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) del polimero, que se asume (por
simplicidad) que son iguales. Esta ecuacion fue inicialmente verificada
correlacionando la diferencia entre el HOMO del donador y el LUMO del aceptor en
células solares BH] fabricadas con 26 tipos distintos de polimeros donadores [6l.
Sin embargo, esta excelente correlacion requeria la adicién de un término de 0.3

eV de origen desconocido. Cowen y otros demostraron que los misteriosos 0.3 eV
provenian directamente del tercer término de la ecuacién mostrada
anteriormente.20

e (Corriente de cortocircuito (Is.). Es la corriente que fluye cuando no hay un campo
externo aplicado, esto es, las cargas son conducidas debido solo al campo interno.
Este parametro se determinard mediante el nimero de fotones absorbidos, la
eficiencia cuantica para la separacion de cargas y el avance de los portadores de
carga por el material. Se ve favorecida por un amplio espectro de absorcion, busca
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cosechar una fraccién lo mas grande posible de fotones del espectro solar.23 La
magnitud de esta corriente dependera de la intensidad de iluminacion, pero para
la intensidad del espectro solar (del orden de 1000 W/m?2) la I, suele estar entre
0.2y 10 mA/cm?.24

e Factor de llenado o Fill Factor (FF). Es la relacion entre potencia maxima generada
y potencia maxima ideal, es decir, es la proporcion entre el area gris y el area verde
mostrados en la figura 7. Se puede obtener gracias a la ecuacion:

FF = Vmaxlmax
VOCISC

e Eficiencia en la conversion de potencia (PCE). Es la relacién entre la maxima
potencia generada en el circuito externo y la potencia solar incidente, que suele
venir estandarizada para el espectro solar. La ecuacidn por lo tanto quedara:*

Pmax — ISCVOCFF

PCE =
Psolar Psotar
Voltage (V) Viea
FF (Fill Factor) Vo

(open circuit
voltage)

I, (short circult current)

Figura 7. Principales parametros en una 0SC.3

1.6. Mecanismos de degradacion en las OSCs

El camino principal de la degradacién proviene de la sensibilidad de la capa activa al
oxigeno.2s El corazén del fendmeno es que los materiales organicos sometidos a
iluminacion reaccionan de forma fotolitica y fotoquimica. La lista de los posibles efectos
fotoliticos y fotoquimicos es muy extensa,? lo que significa que si se realiza un proceso
para disminuir uno de los posibles efectos adversos, probablemente por otro lado estemos
aumentando las probabilidades de que otro ocurra. En adicién a esto, estas reacciones
fotoliticas y fotoquimicas no vienen causadas solo por la absorcion de luz, sino también
por la presencia de componentes atmosféricos como agua y oxigeno y la naturaleza de las
intercaras de los componentes que constituyen el dispositivo.

Las peliculas de P3HT se foto-oxidan sustancialmente rapido con decoloracién total tras
las primeras 700 horas dependiendo del grosor. Se ha demostrado que afiadir PCBM
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ralentiza considerablemente este proceso. Un estudio realizado por Reese y otros(2Z]
concluyé que la oxidacién del PCBM formaba obstaculos que disminuian la posibilidad de
transporte para el electrén, ayudando asi a ralentizar la degradacidn.

Otro problema importante que se presenta en la capa activa de las células solares
organicas es que es una estructura meta-estable que evolucionara con el tiempo incluso a
temperatura ambiente. Los aceptores usuales como el PCBM forman dominios nano
cristalinos que tienden a crecer en tamailo, y dicho proceso de cristalizacién vendra
determinado por la viscosidad del polimero aceptor, por lo que se convertird en un
parametro a tener en cuenta a la hora del estudio de la degradacion de la capa activa.

1.7. Materiales

A continuacion se iran explicando cada una de las capas que forman la OSC fabricada en el
laboratorio. El orden que se va a seguir coincide con la disposicion en vertical de cada una
de las capas en orden ascendente.

1.7.1. Anodo: el ITO

La busqueda de peliculas finas de 6xidos transparentes y conductivos (TCO) es materia de
gran importancia a la hora de la optimizaciéon de las OSCs. Mas recientemente, las TCOs
han sido usadas para paneles planos de displays, incluyendo los displays de cristal liquido,
diodos organicos emisores de luz y displays de plasma. 26

Actualmente, la capa mas utilizada como anodo para las 0SC es la formada por 6xido de
estafio dopado con indio, comuinmente conocido como ITO. Esto es debido a que se trata
de un compuesto transparente que ofrece poca resistividad (104 X-cm), transmitancias
oOpticas altas (83% a 550nm) y funciones de trabajo relativamente altas (4.8 eV), lo que le
convierte en un material muy competente como electrodo de las OSCs.27 Dicha capa de ITO
puede ser preparada a través de varias tecnologias.28-34

Sin embargo, cuando hablamos de la produccién en masa de las OSCs el ITO deja de
convertirse en el material 6ptimo, puesto que las caracteristicas de bajo precio y
flexibilidad entran en juego. A esto se le afiade que el indio es un material escaso, por lo
que este mayor coste en materiales3>36 y en energia3’ es inevitable en la fabricacion de
0SCs con anodo de ITO. Es por ello que se estan dedicando esfuerzos a la creacién de
células libres de ITO o indio, como es por ejemplo el GZ0.38
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1.7.2. Material conductor de electrones. El1 ZnO

Entre la capa activa y los electrodos debemos colocar materiales que sean conductores de
huecos/bloqueadores de electrones y conductores de electrones/bloqueadores de huecos,
con el fin de que la extracciéon y el transporte de carga mejoren. Aunque el uso del
PEDOT:PSS es comtn como conductor de huecos en configuracion invertida, hay estudios
que demuestran que la inestabilidad quimica en la frontera perjudica la eficiencia del
dispositivo, por lo que resulta aconsejable prescindir de él.5:39

La ingenieria de las superficies de capas colectoras de electrones (ECLs) es una de las
estrategias claves en la implementacién de la alta eficiencia de OSCs basadas en materiales
fotoactivos de bajo bandgap.2340-43 Entre varios materiales, los semiconductores de 6xido
son prometedores ECLs por sus superiores propiedades de captacion y transporte de
electrones. En particular, el 6xido de zinc (Zn0) es uno de los mejores candidatos debido a
su excelente movilidad de electrones.40.41,44-47

Puesto que la banda de valencia del Zn0O (4.4eV) estd muy cerca del LUMO del PCBM
(4.4ev) y que se ha reportado la eficiencia de la interfaz PCBM/Zn0O para transferir
electrones, la pérdida de electrones en la interfaz sera insignificante.*® También cabe
destacar que este material destaca por su bajo precio, su no-toxicidad, su abundancia en la
tierra y su compatibilidad con diversas formas de deposicién. Es por esto que
comunmente es usado como capa tipo n para células BH] invertidas.

Sin embargo, el uso de capas de 6xido metalico en la mayoria de los estudios requiere el
empleo de altas temperaturas para incrementar su cristalinidad para una mejor movilidad
de los portadores de carga.? Esto los descarta para ser usados en elementos electréonicos
impresos de plastico.

Si buscamos su implementaciéon en células solares de plastico, los dispositivos necesitan
ser procesados a bajas temperaturas usando métodos simples, manteniendo la flexibilidad
y un disefio delgado. Estos requerimientos se pueden cumplir facilmente usando una
arquitectura invertida que permite el uso de una capa de 6xido metalico tipo n procesada a
baja temperatura y con una alta movilidad electrénica para seleccionar y transportar
electrones. Las nanoparticulas de 6xido de zinc (Zn0O NPs) han demostrado ser facilmente
procesables en una capa fina via spin coating a temperatura ambiente.50-52 Estas NPs de
Zn0 también tienen una buena movilidad de electrones sin necesidad de un tratamiento
térmico posterior adicional.53 Incorporando una fina capa de ZnO, procesada a baja
temperatura como capa selectiva de electrones, somos capaces de fabricar células solares
ambientalmente estables. En la tabla 1 podemos comparar la estabilidad y eficiencia de
sol-gel a alta temperatura sobre ITO/cristal, una capa de Zn0O NPs sobre ITO/cristal, asi
como ZnO NPs sobre ITO/plastico con respecto a dispositivos convencionales con LiF/Al
como electrodo sobre sustrato de cristal.z3
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Substrate Uge Jac FF PCE

electrode Zn0 (V) (mA/cm?) (%) (%)
Glass/ITO 0.598 7.87 50.9 240
LIF/Al N/A (0.600) (8.48) (51.0) (2.60)
Glass/ITO 0.617 11.08 51.3 3.51
Ag ZnO sol-gel (0.618) (11.53) (51.7) (3.68)
Glass/ITO 0.623 10.69 54.2 3.61
Ag Zn0 NPs (0.623) (11.17) (54.3) (3.78)
Plastic/ITO 0.624 0.81 53.9 3.30
Ag Zn0 NPs (0.629) (10.60) (53.5) (3.58)

Tabla 2. Valores medios de células solares convencionales de heterounién dispersa con
P3HT:PCBM empleando LiF-Al como electrodo y células solares invertidas de heterounién
sobre ITO/plastico. Las medias se han obtenido sobre diez dispositivos probados. El
paréntesis denota el mayor valor obtenido.23

1.7.3. Capa activa

Los dos componentes empleados en los dispositivos BH] para la optimizacién electrénica
seran un material aceptor y otro donador: un fullereno soluble (generalmente un derivado
del C60) como material aceptor y un polimero donador, y estos deben poder ser
procesados en una solucién. En concreto, nosotros emplearemos el PCBM como material
aceptor y el P3HT como material donador.

En cuanto a la optimizacion de las células solares de polimero-fullereno, lo principal sera
centrarse en el correcto ajuste de las propiedades eléctricas e interacciones de los
componentes donador y aceptor para que estos absorban la mayor cantidad de luz posible.
De esta forma, generan el mayor nimero de cargas libres posible con la minima perdida de
energia y transporten las cargas a sus respectivos electrodos con la maxima eficiencia
posible y la minima recombinacién. Este objetivo no es posible de conseguir centrandose
solo en las caracteristicas electrénicas de cada componente por separado (coeficiente de
absorcién, movilidad de los transportadores de carga, etc.), sino que también habra que
tener en cuenta los problemas morfologicos, que también tienen una importancia critica
en estos dispositivos.
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1.7.3.1. Material aceptor: PCBM

Actualmente los fullerenos son el tipo de material considerado como aceptores ideales en
cuanto a la fabricaciéon de células solares organicas respecta. Esto es debido a varias
razones:

e Poseen un LUMO energéticamente bajo que dota a la molécula de una afinidad
electronica muy elevada en relaciéon al resto de donadores organicos potenciales.>*

e El LUMO del C¢ también permite que la molécula se reduzca reversiblemente
hasta con 6 electrones, lo que ayuda a la estabilizacién de carga negativa.

e Es conocido que un importante nimero de mezclas conjugadas polimero-fullereno
exhiben una transferencia de carga fotoinducida muy rapida (excitones).6

e El Ceo ha demostrado tener una movilidad de electrones muy elevada.>s

Figura 8. Estructura molecular del C¢o (fullereno) y de su derivado soluble, el [6,6] fenil-C61-acido
butirico metil éster (PCBM).6

Como se ha comentado antes, un factor muy importante a la hora de estudiar materiales
para la creacion de una capa activa dptima es el estudio de su solubilidad. El fullereno Ceo
tiene una solubilidad limitada, por lo que esto fue lo primero en lo que fueron centradas
las investigaciones cientificas. Wudl y otros consiguieron sintetizar un derivado del Ceo
llamado PCBM ([6,6] fenil-Ces1-acido butirico metil éster), que goza de un gran uso en las
células solares de polimero-fullereno debido a su solubilidad que, tal y como muestra la
Figura 8, permite mezclas de solucién donador/aceptor procesables.6

La estructura electrénica de los fullerenos se puede considerar constante a pesar de la
funcionalizacién quimica utilizada para la solubilizacién; para la mayoria de los fullerenos
funcionales, la primera reduccion de potencial solo varia unos +100mV respecto al Cs.56

Son estas propiedades fundamentales, junto con la habilidad de los derivados solubles del
fullereno para empaquetarse eficazmente en estructuras cristalinas conductoras de
portadores de carga, las que han hecho de los fullerenos los materiales aceptores mas
importantes para células solares BHJ.57
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1.7.3.2. Material donador: el P3HT

Una vez conocidas todas las caracteristicas del material aceptor, las restricciones y
requerimientos de la estructura de la banda electrénica de un polimero donador ideal
estan claras. Esta relacion se ilustra en la figura 9, junto al ejemplo del MDMO-PPV (poli
[2-metoxi-5-(3’,7’-dimetiloctiloxi)-1,4-fenilenvinileno) y el P3HT (poli (3-hexiltiofeno-2,5-
diil), dos de los polimeros donadores mas usados comtinmente.>’

La primera restriccién es que el donador debe ser capaz de transferir la carga (exciton)
después de la excitacién hasta el fullereno, ya que es en la frontera donde tiene lugar la
disociacion. Es necesario un campo eléctrico adicional capaz de producir la disociacién, al
menos del orden de 0.4-0.5 eV.58

Aunque los requerimientos energéticos para la transferencia del electrén fotoinducido en
estado sélido son mas sofisticados, en general, el cambio en la energia libre al convertir
dos especies neutras en dos especies cargadas separadas debe ser favorable (es decir,
exergonico).5%60 Empiricamente, la fuerza motriz global para la transferencia de un
electron desde el donador al aceptor estd representada por la diferencia de energia
(offset) entre los LUMOs del donador y el aceptor. Parece ser que se requiere una
diferencia de energia minima de 0.3 eV para afectar a la separacion del excitén y la
disociacion de la carga.6162 Ademads, una diferencia de energias entre los LUMOs por
encima de ese valor no parece ventajosa, y de hecho resulta en energia malgastada que no
contribuye a la actuacion del dispositivo.6? El polimero ideal tendria, por lo tanto, una
diferencia de energia minima entre los LUMOs; de esta forma la energia malgastada tras la
disociacion del excitdn se minimizaria y el band gap del polimero se reduciria para
maximizar la absorcidn de luz. Asi, con todo esto, el LUMO de un polimero ideal estaria
aproximadamente en los 3.9eV, puesto que el LUMO para el PCBM, el derivado soluble del
fullereno mas comun y exitosamente empleado, se encuentra en torno a los 4.2eV.57

1.7.4. Catodo: Ag

El material utilizado como catodo y los distintos parametros de deposicién pueden
influenciar fuertemente sobre la naturaleza de la interfaz organica/metal. La interfaz
Optima buscada es una interfaz puramente 6hmica, pero los defectos derivados de
reacciones quimicas pueden contribuir a generar barreras de interfaz que llevan a
disminuir los valores de Voc o FF. Es por esto que en la actualidad existen una gran
variedad de electrodos comtinmente utilizados.>6.63-66
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1.7.4.1. Sobre Voc

Como ya se ha explicado anteriormente, una estimacién generalmente aceptada del
potencial de la célula fotovoltaica es dada por la corriente de circuito abierto (Voc). J.
Brabec y otros investigaron la posibilidad de la influencia del material del electrodo en el
Voc, realizando pruebas con diferentes metales: calcio, plata, aluminio y oro, cuyas
funciones de trabajo varian en mas de 2eV. Estas pruebas se realizaron manteniendo
constante el electrodo positivo del dispositivo. Los resultados de las curvas I/V son los
mostrados en la Figura 9.
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Figura 9. a) Curvas I/V a escala logaritmica para células fotovoltaicas MDMO-PPV/PCBM con
electrodo de Al (linea sélida), Ca (linea discontinua), Au (linea de puntos) y Ag (linea de puntos y
rayas).

b) Curvas [/V a escala lineal.56

Una variacion total de menos de 200 mV de Voc se observd para una variacion de la
funcién de trabajo del electrodo de mas de 2.2eV. Para dispositivos con electrodo de Au, se
observd que la V¢ era ligeramente inferior que el valor medio, de un valor aproximado de
650mV.
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Figura 10. V¢ vs funcién de trabajo de los electrodos. S, representa la pendiente de la linea
proporcionada por el ajuste de la grafica.56

La influencia de de la funcién de trabajo en el electrodo sobre el Voc se muestra en la
Figura 10. Es importante notar que el eje-X cubre mas de 2eV. Como podemos observar, se
ha hecho un modelo segtin la tendencia arrojada por los datos, y ha quedado determinado
por una tendencia lineal con pendiente negativa de valor aproximado 0.1. Este resultado
nos muestra que la funcién de trabajo del metal tiene un efecto considerablemente bajo
sobre la Voc, mucho menor que el de otras variables como puede ser la reduccién del
potencial del fullereno derivado.

1.7.4.2. Sobre la degradacion

Es comunmente sabido que los semiconductores organicos son inherentemente
inestables,5” y la degradacion de los dispositivos es normalmente atribuida a la
degradacién quimica y oxidacion de las distintas capas que lo conforman.

Sin embargo, en los dispositivos invertidos que emplean ZnO en el ITO como
transportador de electrones y Ag como electrodo positivo (recolector de huecos) se
observa de poca a nula degradacion a lo largo del tiempo después del almacenamiento en
oscuridad, llegando incluso a mejorar en algunos casos.23.68

La Figura 11 muestra una comparativa entre los parametros de operaciéon y el PCE
normalizado respectivamente de dispositivos convencionales de heterounién dispersa con
P3HT:PCBM con electrodos negativos (recolector de electrones) tanto de plata como de
Ca/Al, con y sin PEDOT:PSS, dispositivos de heterounion dispersa con P3HT:PCBM
invertidos y dispositivos bicapa P3HT/ZnO, en estos ultimos dos casos empleando Zn0O
como conductor de electrones y plata como extractor de huecos. Para dispositivos
convencionales podemos observar como los dispositivos que empleaban electrodos de
Ca/Al muestran una mejor estabilidad al aire que aquellos que empleaban los de plata, por
ejemplo, los electrodos de plata y Ca/Al muestran una vida media de aproximadamente 3 y
19 dias, respectivamente.
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2-2[Tinverted Devices
2.0} — T0/2n0O/BHJ/Ag

’ ITO/Zn0/P3HT/Ag
1.8} Conventional Devices
~ [TO/BHJ/Ca/Al

1.6} ITO/PEDOT/BHJ/Ca/Al
= [TO/BHJ/Ag
1.4 — [TO/PEDOT/BHI/Ag

Norm. PCE

Time (days)

Figura 11. Eficiencia de la conversion de potencia (PCE) normalizada a lo largo del tiempo.!?

A rasgos generales, el grado de degradaciéon no se ve afectado en gran medida por la
presencia o no de PEDOT: PSS para un electrodo negativo dado (comparar negro/azul y
rojo/verde en la Figura 11). Este hecho, combinado con la dependencia en la eleccion del
metal del electrodo negativo, indica que los cambios en la frontera metal-organico o en los
electrodos metalicos son ampliamente responsables de la degradacién observada.
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Figura 12. Imagenes TEM de dispositivos ITO/BH]/Ca/Al recién preparados (a) y envejecidos (b).
La capa activa estd nombrada como BH]J, la capa de aluminio como Al, y la capa de calcio, que
probablemente contiene una fraccion significativa de 6xido de calcio, como Ca + CaO0. Las flechas
indican regiones de formacién de vacio en la frontera Ca/Al que crecen conforme el dispositivo
envejece. (c) Analisis elemental determinado por espectroscopia Auger para el mismo dispositivo
ya envejecido. (d) Eficiencia cuantica externa (EQE) para el mismo dispositivo recién preparado
(linea sdlida) y tras el envejecimiento (linea de rayas), y (dentro) una grafica del EQE normalizado
(las curvas para el dispositivo recién preparado y envejecido son indistinguibles).17

M.T., Lloyd y otros, en su articulo “Impact of contact evolution on the shelf life of organic
solar cells” realizaron un estudio en el cual se procedia a cortar distintas células y
observar la composicién y el estado de las distintas fases, mostrado en la Figura 12.
Analizando estos cortes, se puede observar que la capa P3HT:PCBM no muestra signos de
segregacion de fases. Las regiones marcadas en blanco indican la no dispersion de
electrones o regiones indistinguibles del fondo de vacio, a las que llamaremos “vacios”. A
medida que el dispositivo envejece, los vacios van creciendo en la capa de Ca, lo que
resulta en una formacion de vacios extensivos que vuelve porosa a dicha capa de Ca. Como
no se han encontrado capas porosas en la superficie externa del electrodo de Al, podemos
afirmar que la formacion de los vacios estd mucho mas presente en el electrodo de Ca que
en el de Al. Adicionalmente al fijarnos en la imagen vemos que una gran fraccion de la
superficie entre el Ca y el Al contendra vacios, lo que claramente disminuye el contacto
fisico y reduce la eficiencia del Ca como colector de electrones de baja funcién de trabajo.
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La figura 12 c) nos muestra un perfil de una muestra de ITO/BHJ/Ca/Al envejecida
empezando desde la superficie externa del electrodo de aluminio (0 minutos) hasta una
alta sefal de carbono que indica la posicion final de la capa BH] (15 minutos). Estos
resultados indican la presencia de una fina (visible en la figura 15b) capa de Al203 y
contaminacién de carbono en la superficie externa del electrodo. Debajo de la capa de A],
en el punto medio entre la caida de la sefal del Al y la subida de la de Ca, podemos ver un
pico en la concentraciéon de oxigeno elemental en la superficie. Esto corresponde a la
localizacién de la densidad mas alta de vacios en las imagenes TEM. Después de que la
senal de oxigeno empiece a decaer, vemos un pico en la sefial de Ca y una cola
relativamente larga extendiéndose en la capa organica, indicando las mezclas o reacciones
del Ca con los componentes organicos.

La figura 12 d) muestra el espectro de eficiencia cuantica externa (EQE) para un
dispositivo representativo probado inmediatamente después de su fabricacién y tras 40
dias, demostrando claramente una bajada significativa en la densidad de corriente debido
al tiempo. Sin embargo, las curvas EQE normalizadas (representadas en la esquina
superior derecha) para los dispositivos nuevo y viejo aparecen superpuestas. El
comportamiento del EQE normalizado, que no se ve afectado por la triplicaciéon en la
resistencia de contacto del dispositivo, proporciona una prueba de que la degradaciéon de
los dispositivos al aire no esta causada por cambios morfolégicos en la capa activa o por
oxidacién de los polimeros. Por lo tanto, la degradacién en los dispositivos convencionales
BH] con electrodos Ca/Al es debida en gran medida a la oxidacion y a la formacién de un
vacio extensivo en el electrodo Ca/Al

Entre los dispositivos convencionales, los que emplean plata como extractor de electrones
(comparados con los de Ca/Al) se degradan a una mayor velocidad. Especificamente,
después del dia 11 la polaridad de los dispositivos ITO/BH]/Ag cambia de signo, los
electrones pasan a transferirse al ITO y los agujeros a la plata, mientras todavia mantienen
una pequeia fotocorriente y fotovoltaje (1.7mAcm-Z#ly 30mV, respectivamente). Asi,
concluimos que la funcién de trabajo del electrodo de Ag debe haber aumentado por
encima de la del ITO. Estos resultados confirman que la degradacién de los dispositivos
emana de cambios en los niveles de energia de los electrodos, y no de cambios

morfoldégicos o quimicos en la capa activa polimérica.

Como se ha comentado anteriormente, en contraste con la degradaciéon encontrada en los
dispositivos convencionales en oscuridad, los dispositivos invertidos (utilizando ITO/Zn0O
como extractor de electrones y plata como extractor de agujeros) resultan beneficiados del
aumento de la funcién de trabajo de la plata con el tiempo. Para la estructura
pico que representa una mejora del 67% comparado con el valor inicial, tal y como
muestra la Figura 11. A partir de este pico, el FF y el Isc caen siguiendo el comportamiento
de los dispositivos convencionales, pero todavia mantiene un PCE ~30% mayor que su
valor inicial al cabo de 40 dias.
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2. Procedimiento experimental

2.1. Introduccion

A continuacién se procedera a la explicacion detallada del proceso experimental seguido
para la fabricacidon y el estudio de dispositivos a nivel de laboratorio.

Es importante tener en cuenta que, salvo en los casos que se diga lo contrario, todas las
células han sido fabricadas siguiendo las mismas pautas y las mismas cantidades de
materiales, con el fin de que la comparaciéon de datos entre dispositivos fabricados en
distintos dias sea lo mas fiable posible. Sin embargo, habra factores que no podemos
controlar como una posible composicién distinta del ambiente de trabajo (temperatura,
humedad relativa, etc.) que pueden generar cambios en el comportamiento de los
dispositivos durante la caracterizacion.

La mejor manera de observar como reacciona nuestra célula ante el estimulo luminico es,
como ha sido comentado anteriormente, observando el valor y la variacién de sus
pardmetros caracteristicos: eficiencia, Vos, Isc y FF entre los mas destacados. Estas
variables seran estudiadas por separado y se observaran sus tendencias, con el fin de
poder obtener un modelo de comportamiento valido.

La fabricacién de los dispositivos, aunque ha tenido lugar en el laboratorio, se ha llevado a
cabo de forma que pueda realizarse un posterior escalamiento hacia una produccion
continua en la industria, por lo que se ha buscado reducir tiempos y temperaturas con el
fin de minimizar el gasto de energia.

2.2. Equipo instrumental

Para la fabricacién y optimizacion de las OSCs disponemos en el laboratorio de la
instrumentacién y los equipos que estas tareas requieren, los cuales seran descritos a lo
largo de este apartado.
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2.2.1. Fabricacion

Balanza de peso

Para realizar las medidas pertinentes de peso de cada uno de los elementos presentes en
las mezclas, haremos uso de la balanza analitica SARTORIUS CP124 S (figura 13), con
escala de medida hasta 10 gr.

Figura 13. Balanza analitica SARTORIUS CP124 S.

Placas calefactoras

Para la optimizacion en el tiempo de la fabricacion de las células haremos uso de dos
placas calefactoras, con el fin de poder superponer el tratamiento térmico que se realiza
tras la deposicidn del ZnO con el calentamiento y agitamiento de la disolucion de la capa
activa tras su fabricacion.

Como placa calefactora encargada del calentamiento del acido para la limpieza del ITO y
del tratamiento térmico tras la deposicion del ZnO utilizaremos la IKA C-MAG HS 7
mostrada en la Figura 14, que hace también la funcién de agitador magnético. Es de
vitroceramica y se caracteriza por tener una resistencia quimica muy alta.

Figura 14. Placa calefactora IKA C-MAG HS 7.

25



Trabajo Fin de Grado: ﬂ%

Fabricacién y optimizacién de células solares poliméricas en configuracién invertida

Como placa encargada del calentamiento y agitamiento de la disolucién de la capa activa
se hara uso de la placa/agitador AGIMATIC-N JP SELECTA mostrada en la Figura 15,
encargado de mantener la disolucién a una temperatura aproximadamente de 60°C y
realizar a la vez un agitamiento magnético, con el fin de que a la hora de la deposicion de la
capa esta se encuentre bien homogeneizada.

Figura 15. Placa/agitador AGIMATIC-N JP SELECTA.

Ultrasonidos

Durante la etapa de limpieza del sustrato de partida con ITO serd necesario realizar un
tratamiento de ultrasonidos. Para ello, contamos con el bafio de ultrasonidos BANDELIN
SONOREX RK31H, mostrado en la Figura 16, que sera el encargado de eliminar las
impurezas sobrantes del proceso de arrancamiento de ITO.

Figura 16. Bafio de ultrasonidos BANDELIN SONOREX RK31H.
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Spin coater

Para lograr una deposicién lo mas homogénea posible de las distintas capas que forman la
célula utilizaremos el spin coater SCS G3P8 Cookson Electronics, Figura 17. Dependiendo
de cudl sea la capa que queremos depositar variaran los tiempos y la velocidad de giro.

SCS | G3P-8 Spincoat

Specialty Coating Systems

Figura 17. Spin coater SCS G3P8 Cookson Electronics.

Horno

Tras la deposicién de la capa activa, el dispositivo debe someterse a un tratamiento
térmico consistente en estar a 120°C durante aproximadamente 30 minutos. Para ello
contamos con un horno calefactor Memmert (Figura 18), el cual dispone de espacio y
potencia mas que suficientes para realizar este tratamiento a toda la tanda de células que
se hayan fabricado esa jornada.

Figura 18. Horno calefactor Memmert.
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Instrumentos de vacio

La deposicion de los electrodos de plata se hard haciendo uso de vacio y corriente
eléctrica. Para ello vamos a necesitar los siguientes equipos:

Camara de vacio: Figura 19. Serd aqui donde se pondran las células sobre las que se quiere
depositar el electréon de plata, con el fin de que el filamento evapore en todas las
direcciones y quede una fina capa de plata sobre la parte de la célula deseada.

Figura 19. Camara de vacio.

Bomba de vacio: Figura 20. La bomba LEBOLD AG DIVAC 2.5T es la encargada de generar
vacio en la cdmara.

Figura 20. Bomba de vacio LEBOLD AG DIVAC 2.5T.

Medidor y controlador de bomba turbomolecular: Figura 21. Gracias al medidor y
controlador PFEIFFER VACUUM DCU 150 podremos controlar en estado en el que se
encuentra la segunda bomba que toma parte en el proceso de generaciéon de vacio, asi
como informacion sobre la presion interna de la camara.
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Figura 21. Medidor y controlador PFEIFFER VACCUM DCU150.

Fuente de energia eléctrica: Figura 22. Para conseguir la evaporacién del filamento de
plata hace falta aumentar de forma considerable su temperatura. Para ello, se hace pasar
dicho filamento por un hilo enrollado de tungsteno, el cual se conecta a una fuente
eléctrica DELTA ELEKTRONIKA SM 45-70 D, con la que se controla la corriente que
queremos que circule por el hilo de tungsteno.

Figura 22. Fuente DELTA ELEKTONIKA SM 45-70 D.
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2.2.2. Caracterizacion

Simulador solar

Es el aparato encargado de generar un haz de luz lo mas parecido posible a la solar, de
forma que podamos obtener valores de caracterizacion validos. El modelo utilizado es el
SUN 2000 ABET TECHNOLOGIES, representado en la Figura 23.

Figura 23. Simulador solar SUN 2000 ABET TECHNOLOGIES.

Electréometro y fuente de voltaje

Ambos representados en la Figura 24, utilizados para enviar a la célula un potencial desde
-1V hasta 1V e ir midiendo la corriente generada, para obtener posteriormente los valores
de todos los parametros caracteristicos.

Figura 24. Electrémetro y fuente de voltaje programable 230 KEITHLEY.
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Bomba de vacio

Para la caracterizacién de algunos de los dispositivos fabricados se ha optado por estudiar
su evolucidn si se almacenan de forma continua en vacio. Para ello, hacemos uso de la
bomba representada en la Figura 25, que tendra la potencia suficiente para tal efecto.

Figura 25. Bomba SUSS MicroTec MP 1.

Caja de vacio

Se trata del recipiente con cierre estanco donde es depositada la célula que quiera medirse
en condiciones de vacio. La conexién al electrémetro y fuente de voltaje se realizara
mediante la ayuda de pinzas, tal y como se puede observar en la Figura 26, preservando
siempre el cierre hermético del recipiente. A la caja ird conectada la bomba citada en el
punto anterior.

Figura 26. Caja de vacio para la caracterizacidn.
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Cajas de medida

Para la correcta caracterizacion de las 4 células presentes en un sustrato hacemos uso de
una caja de medida realizada mediante impresiéon 3D con las medidas exactas de los
sustratos (Figura 27). En el laboratorio de caracterizacién contamos con 4 de estas
unidades, de forma que podemos estar midiendo de forma continua 4 sustratos distintos.

Figura 27. Cajas de medida para la caracterizacion.

2.3. Materiales

Los materiales que se han utilizado para la fabricacion a nivel de laboratorio de las OSCs
son los que se describen a continuacion:

Sustratos de vidrio con una capa de ITO.
Acido de limpieza (20%HCI, 5%HNO3).
Acetato de zinc dehidratado.
2-Metoxietanol 99.5%.

Etanolamina.

PCBM 99%.

P3HT.

1,2-Diclorobenceno 99%.

Isopropanol o propan-2-ol.

O 0 0O 0O 0O 0O 0 o0 O O

Filamento de plata de 0.25mm de didmetro.
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Figura 28. Materiales necesarios para la fabriacion de OSC. En orden: acetato de zinc dehidratado,
PCBM, P3HT, etanolamina, metoxietanol, acido de limpieza, diclorobenceno, isopropanol, sustratos
con ITO, filamento de plata.
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2.4. Proceso de fabricacion

El proceso de fabricacién de las células solares organicas se realizara siguiendo una receta
de la forma mas controlada posible, de forma que las células sean lo mas parecidas
posibles entre si y la comparacién de parametros sea fiable. La receta que se seguira es la
que se procede a detallar en este apartado, siguiendo el mismo orden de su ejecucidn.

2.4.1. Eliminacion de ITO

El punto de partida de la célula es un sustrato de vidrio con forma cuadrada el cual lleva
una fina capa de ITO en una de sus caras (Figura 29). Como se ha explicado anteriormente,
buscamos que el &nodo de ITO no ocupe todo el sustrato, si no aproximadamente 1 6 2
milimetros mas de la mitad. Por tanto, para poder eliminar la zona no deseada de ITO
utilizaremos acido de limpieza 20%HCI 5%HNOs.

ITO

Figura 29. Simulacién de sustrato de vidrio con capa de ITO.

Con ayuda del soporte mostrado en la Figura 30, medimos con relativa precisién la
cantidad de ITO que queremos mantener en el sustrato. Para ello, lo ponemos sobre el
soporte y a la altura de la linea marcada colocamos una tira de papel celo, con el fin de que
la parte de ITO tapada por el papel quede protegida del ataque con acido.
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Figura 30. Soporte para eliminacion de ITO.

Realmente no es con el 4cido en si con lo que se realiza la limpieza, si no con vapores del
mismo (de esta forma ahorramos bastante en acido). Para ello, colocamos un vaso con una
cierta cantidad de acido sobre la placa calefactora a 852C y sobre él, con ayuda de unas
pinzas, suspendemos el sustrato de forma que no quede en contacto con el acido pero si lo
suficientemente cerca como para que los vapores de este actien sobre la cara no tapada
por el papel celo, tal y como se muestra en la Figura 31. Es importante asegurarse de que
el papel celo quede bien pegado y sin huecos, ya que los vapores de acido podrian colarse
por los mismos y eliminar partes de ITO que queremos mantener.

: —

Figura 31. Proceso de eliminacién de ITO.

Tras 15 minutos aproximadamente retiramos el sustrato y, después de limpiarlo con agua
destilada, comprobamos con ayuda de un multimetro que la capa de ITO haya sido
correctamente eliminada. En caso contrario, repetimos el proceso hasta que asi sea. El
aspecto de la célula debe ser parecido al simulado en la Figura 32.
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ITO

Figura 32. Simulacién de sustrato tras eliminar ITO.

2.4.2. Limpieza del sustrato

Tras eliminar el ITO, el sustrato debe someterse a un proceso de limpieza debido a los
restos residuales que pueda haber dejado el papel celo que protegia la capa de ITO.
Haremos uso para ello del bafio de ultrasonidos, el cual se hara en dos etapas:

e Primera etapa: se introduce el sustrato sumergido en un vaso con isopropanol, de
forma que quede en vertical como muestra la Figura 33 (para que los residuos
caigan por accién de la gravedad sobre el suelo del vaso y no sobre las células).
Este vaso de isopropanol sera introducido en el bafio de ultrasonidos rodeado por
agua destilada. Encendemos el bafio y esperamos aproximadamente 15 minutos.

e Segunda etapa: pasado el tiempo de espera de la primera etapa, repetimos la
operacidn pero esta vez el sustrato ira sumergido en un vaso con agua destilada en
lugar de isopropanol. Nuevamente, encendemos el bafio y esperamos 15 minutos.
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Figura 33. Proceso de limpieza con bafo de ultrasonidos.

2.4.3. Preparacion de ZnO

La preparacion de la capa de ZnO se hara siguiendo el siguiente proceso (las cantidades
nombradas son para la fabricacion de 4 sustratos):

1. Con ayuda de la balanza analitica introducimos 0.16 gr de acetato de zinc
dehidratado en un vial de vidrio, el cual sera el recipiente de la disolucién de ZnO
previo a su deposicidn.

2. Haciendo uso de una micropipeta automatica, introducimos en el vial 960 pl de
metoxietanol.

3. A continuacidn, vertemos 40 pl de etanolamina con ayuda de la micropipeta,
habiendo cambiado previamente la boquilla de esta para prevenir residuos
indeseados.

4. Finalmente, agitamos manualmente el vial durante aproximadamente 1 minuto y

la capa de ZnO estara lista para su deposicidn. El aspecto final es el mostrado en la
Figura 34.
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Figura 34. Disolucién de ZnO en vial de vidrio.

2.4.4. Preparacion de la capa activa

La disolucién de la capa activa se realizara a partir de una molécula (PCBM) y un polimero
(P3HT)con un ratio de 1:0,8. El proceso a seguir sera el siguiente (las cantidades descritas

son para la realizacién de 4 sustratos):

1. Con ayuda de la balanza analitica introducimos 8.4 mg de P3HT en un vial de

vidrio, el cual sera el recipiente de la disolucion de capa activa.
2. Nuevamente, introducimos 8 mg de PCBM en el mismo vial.

3. Haciendo uso de una micropipeta automatica, introducimos 400 pl

diclorobenceno.

de

4. Finalmente dejamos el vial en una placa/agitador a 602C, para que cuando se vaya
a hacer uso de la capa activa, esta se encuentre en una disoluciéon lo mas

homogénea posible.

El aspecto final de la disolucién de capa activa es el mostrado en la Figura 35. Es

importante que a la vista sea transparente y no se observen precipitados.
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Figura 35. Disolucion de capa activa en vial de vidrio.

2.4.5. Deposicion de ZnO

Una vez tengamos el sustrato limpio y las disoluciones hechas, podemos pasar a la
deposicién de las mismas haciendo uso del spin coating.

Para que la disoluciéon de ZnO deposite de forma correcta (mojando toda la superficie del
sustrato sin que forme una uUnica gota), utilizaremos una pequefia cantidad de
isopropanol. Lo que haremos serd introducir el sustrato en el spin coating y lo hacemos
girar a 800rpm a la vez que incorporamos al vuelo entre 2 y 5 gotas de isopropanol.

Tras introducir el isopropanol, esperamos unos 10 segundos (lo suficiente para que se
haya esparcido por toda la superficie sin llegar a secarse) y procedemos a la deposicién de
ZnO (unos 250pul). Programamos el spin coating de forma que gire a 800rpm durante 30
segundos.

Una vez pasados los 50 segundos, procedemos a la limpieza de bordes del ZnO. Para ello
nos ayudamos de bastoncillos de algodon, los cuales mojaremos con isopropanol, de forma
que al realizar presion sobre la capa de ZnO el isopropanol la disuelve y podemos dotar a
dicha capa de ZnO de la forma que deseemos. Se intentara seguir siempre unas medidas
fijas para todas las células fabricadas: eliminamos 3mm de la zona con ITO y 2mm de la
zona sin ITO. La apariencia de la célula tras este proceso debe ser parecida a la simulada
en la Figura 36.
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ITO

Figura 36. Simulacion de sustrato tras haber depositado y limpiado la capa de ZnO.

Tras la limpieza de bordes y para el correcto asentamiento de la capa de ZnO, se someter
al sustrato a un tratamiento térmico consistente en ser calentado a 1802C durante 5
minutos, haciendo uso de la placa calefactora. Es importante que dicha placa se haya
precalentado previamente, ya que si el calentamiento es progresivo la pelicula de ZnO
queda de color turbio.

2.4.6. Deposicion de P3HT:PCBM (Capa Activa)

Tras finalizar los 5 minutos de tratamiento térmico, podemos pasar a la siguiente fase: la
deposicidn de la capa activa.

El proceso a seguir es similar al del ZnO cambiando alguna de las variantes. Primero
introducimos la célula en el spin coating y la hacemos girar a 800rpm mientras
introducimos al vuelo entre 2 y 5 gotas de diclorobenceno, que tendra la misma funcién
que el isopropanol en el anterior apartado: hacer que el mojado superficial de la capa
activa sea mas eficaz. Nuevamente, esperamos 10 segundos y una vez pasado ese tiempo
nos encontramos en disposicion de afiadir la capa activa (unos 60ul). Programamos el spin
coating de forma que gire a 1000rpm durante 2 minutos.

Tras los 2 minutos y de igual manera que con el ZnO, hemos de limpiar los bordes del
sustrato eliminando parte de capa activa. Para ello, haremos uso de bastoncillos de
algodon mojados esta vez en diclorobenceno, que disolvera las zonas de pelicula de capa
activa sobre las que apliquemos presion. Las medidas que se intentara seguir para todas
las células seran: 5mm de la zona con ITO y 1mm de la zona sin ITO. La apariencia tras este
proceso sera parecida a la simulada en la Figura 37.
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Capa Activa

Zno

ITO

Figura 37. Simulacion del sustrato tras haber depositado y limpiado la capa activa.

A continuacién se sometera la célula a un tratamiento térmico para el correcto
asentamiento de las capas depositadas, consistente en calentar durante 30 minutos en el
horno calefactor a 1202C.

2.4.7. Deposicion de electrodos de Ag

Llegados a este punto, el paso final para la fabricacién de los dispositivos sera el de la
deposicion de los electrodos de plata. Para ello, tal y como se ha explicado con
anterioridad, nos serviremos de una camara de vacio, una bomba y una fuente de energia
eléctrica. Lo que queremos conseguir con esto es disminuir la presiéon que rodea la plata
(llegando a valores del orden de 105 mbares) y aumentar a la vez su temperatura
haciendo pasar corriente eléctrica por el material (unos 6A aproximadamente), de forma
que la plata pase de estado so6lido a gaseoso de forma casi instantanea, evaporando en
todas direcciones y, por tanto, en el sustrato colocado enfrente, depositandose asi una
pelicula de Ag que hard la funcion de catodo del dispositivo.

Como resulta logico, no queremos que la pelicula cubra toda la superficie del sustrato.
Para conseguir que la plata solo se adhiera a las zonas deseadas, contamos con una serie
de mascaras metalicas (Figura 38) sobre las que iran montadas las células. Estas mascaras
cuentan con una serie de muescas con la forma exacta que deben tener los electrodos de
plata, por lo que simplemente habra que montar las células entre ellas y colocarlas dentro
de la caja de vacio.
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Figura 38. Mascaras metalicas para la deposicion de Ag.

También habrd que preparar el filamento de plata para su evaporacion. Para ello, nos
servimos de un hilo de tungsteno enrollado en espiral el cudl ird conectado a los dos
electrodos de la fuente de energia, de forma que al introducir el filamento de plata por el
hilo enrollado, circule por este la corriente y aumente por tanto su temperatura. El aspecto
final que debe tener es el mostrado en la Figura 39.

Figura 39. Hilo de tungsteno con 2 filamentos de plata en su interior.

Durante la evaporacion de la plata puede suceder que impurezas presentes en los propios
filamentos evaporen primero y queden por tanto adheridas a la superficie de nuestro
dispositivo, produciendo efectos no deseados en el mismo. Para evitar esto, se ha
incorporado a la caja de vacio una pantalla metalica entre la zona en la que se ubica la
plata a evaporar y el lugar donde se ubican los sustratos. Esta pantalla estd dotada de una
movilidad rotativa, de forma que podemos “tapar” o “destapar” las células en cualquier
momento. Sin embargo, el proceso de evaporacién ocurre de una forma casi instantanea,
por lo que habra que estar muy pendientes de cudndo quitar esta pantalla.

Una vez montados los filamentos de plata y las células en las mascaras, procedemos al
proceso de evaporacion siguiendo los siguientes pasos:
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1. Encendemos la bomba de vacio LEBOLD, que servird como punto de partida de
vacio para la segunda bomba (mas potente). Encendemos a la vez el medidor de
presién para saber cuando encender la segunda bomba.

2. Una vez alcanzados los ~2 mbares de presion, encendemos la segunda bomba para
conseguir un buen vacio en la cAmara.

3. La plata estara lista para evaporar cuando se alcance una presion del orden de 10-5
mbares. Cuando se llegue a esa presion, se procede a encender la fuente de energia
eléctrica.

4. El aumento de temperatura lo haremos controlando la corriente. Para que el
material no se resienta, el control de corriente se hara de forma gradual: iremos
aumentando 0.5A cada 30 segundos aproximadamente.

5. Una vez llegados a los 5A (valor de corriente que genera una temperatura muy
cercana a la de evaporacién de plata a bajas presiones) quitamos la pantalla
metdlica contra impurezas y seguimos aumentando la corriente, con especial
atencion pues la plata debe estar a poco de pasar a estado gas.

6. El cambio de estado se produce de una manera muy notoria: el voltaje aumenta de
golpe y se observa una luz muy incandescente en el hilo de tungsteno. Cuando
lleguemos a este punto, mantenemos ese estado durante 1 6 2 minutos para
asegurarnos que la plata evapora por completo.

7. Finalmente, descendemos la corriente de forma gradual, apagamos las bombas y
esperamos 15 minutos a que se normalicen las condiciones dentro de la cAmara.
Pasado este tiempo, nuestros dispositivos se encuentran listos para su uso.

El aspecto que deberan tener los dispositivos sera el simulado en la Figura 40. Un caso real
es el mostrado en la Figura 41.

YAIL0]

| ITO

Figura 40. Simulacién de OSC acabada.
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Figura 41. OSC fabricada en el laboratorio.

2.5. Proceso de caracterizacion

El proceso de caracterizacién se llevara a cabo gracias a un simulador solar configurado en
el espectro solar AM1.5, que seria el correspondiente a nuestra latitud en Espafia. Asi
mismo, se cuenta con la ayuda de un electrémetro, una fuente de voltaje y una
computadora con el programa LabVIEW (encargado de controlar y monitorizar el
proceso).

El barrido que se hara sera generalmente de 30 pasos, salvo en algunos casos en los que se
ha realizado de 100 pasos para afinar en la medida de ciertos parametros como el V.
Dicho barrido se realizara desde -1V hasta 1V, de forma que se puedan obtener las curvas
[-V para cada una de las células, asi como sus pardmetros caracteristicos: Isc, Voc, Imaxs
Vinax, PCEy FF.

El proceso de caracterizacion es un proceso sencillo. Lo primero que debemos hacer es
crear en el ordenador una carpeta para guardar los datos de la tanda de células que
queremos caracterizar, copiamos la direccién de la carpeta y la pegamos en el apartado
correspondiente de la interfaz mostrada por LabVIEW (Figura 42).
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Figura 42. Interfaz del programa LabVIEW.
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Luego, debemos medir de forma aproximada el area util de las células e introducir este
dato en el apartado correspondiente del LabVIEW. Como sabemos, un sustrato fabricado
contiene 4 células fotovoltaicas (que nombraremos de la letra A a la D) en aquellas 4 zonas
donde coinciden las capas que han sido depositadas (ver Figura 43).

noO

| ITO

Figura 43. Representacion de células presentes en un sustrato.

Una vez calculada el area de la célula (que suele estar comprendida entre 6 y 12 mm?2),
pasaremos a la colocacién de los dispositivos sobre las cajas de medida. La célula sera
colocada de forma que la luz incida por la cara sobre la que no se han montado las capas, y
haciendo coincidir los electrodos de plata con las patillas metalicas de las cajas de medida,
que pueden verse en la Figura 27. Nos aseguramos de que la zona de ITO esté en contacto
con la patilla metalica correspondiente a tierra y cerramos la caja.

Tras haber colocado el sustrato, lo ubicamos debajo del haz de luz generado por el
simulador, nos aseguramos de que las fuentes de energia eléctrica estén conectadas y que
hayamos metido todas las variables en el programa (barrido de -1V a 1V, nimero de pasos
que se desean, irradiancia solar de 1000 W/m?2 y area de las células) y ya estaremos listos
para la caracterizaciéon de las células. Tan solo hemos de pulsar el botén “Run” del
programa y de forma automatica se irdn recogiendo los datos de las 4 células de los
sustratos que hayamos seleccionado en un documento de texto.

Como ya se ha indicado antes, contamos con una caja de vacio de forma que las células
puedan almacenarse y medirse en un ambiente libre de elementos atmosféricos que
puedan estar influyendo en su eficiencia. El montaje de la célula en la caja de vacio se
realizara mediante pinzas, las cuales iran en su interior conectadas a cada una de las 4
células presentes en el sustrato (Figura 44).
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Figura 44. Caja de vacio para caracterizacion.

El montaje en las pinzas se hara de la siguiente forma: al metal marcado con el circulo rojo
en la Figura 44 ira conectado el electrodo correspondiente a la célula A, al verde la B, al
azul la Cy al amarillo la D. Al marcado con el circulo azul marino ird conectada la zona de
ITO (conexion a tierra). En el tubo que puede verse en una de las caras de la caja es donde
ird acoplada la bomba encargada de generar vacio.

Se puede observar que las células no se colocan directamente bajo el cristal de la caja, si no
que a la misma se le ha realizado un agujero para poder colocar un cristal de cuarzo
encima. Esto es porque el cuarzo deja pasar el espectro de luz en su totalidad, de forma
que los datos recogidos puedan asemejarse de manera lo mas parecida posible a los de
una célula sin obstaculos entre ella y el haz de luz.
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3. Resultados y discusion

3.1. Introduccion

Como se ha dicho al comienzo del proyecto, el objetivo que se planteé al inicio fue el del
estudio de la optimizaciéon del proceso de fabricaciéon de las OSCs y, de forma mas
particular, el estudio del fenémeno de evolucién positiva que se experimenta tras
almacenar las OSCs en oscuridad. Con este fin se ha realizado una investigacién
bibliografica de los fendmenos que ocurren a nivel molecular en las distintas capas de las
células al ser atacadas con rayos ultra violeta y al ser almacenadas en oscuridad, y se han
encontrado resultados satisfactorios respecto a estos fendmenos en la capa de ZnO.

Jorgensen y otros determinaron que la conductancia del ZnO es variable y puede cambiar
ante la exposicidon de rayos ultra violeta en presencia de oxigeno, siguiendo el proceso
mostrado en la Figura 45.6°

Applied volta ge

Figura 45. Mecanismo de interaccién del ZnO ante la irradiaciéon de rayos UV en presencia de
oxigeno.®?

En las células orgdanicas, esta conductancia puede tener efectos dramaticos. En estos casos,
las curvas I-V iniciales tienen forma de S, que gradualmente cambia a una curva de
dimensiones normales segtn el ZnO se va foto-oxidando. En la oscuridad, la célula sufre un
proceso de evolucion, y en la mayoria de los casos sus parametros caracteristicos mejoran.

Los efectos de la capa de ZnO en dispositivos con geometrias normales han sido
investigados por Ferrera y otros.”? El tiempo de vida de los dispositivos sin ningtin ETL
guardado en oscuridad era muy corto, en oposiciéon a aquellos con ZnO. Se realizaron
secciones transversales con microscopia electrénica y se comprobé que los dispositivos
muestran que aparecen vacios en la intercara Ag/P3HT:PCBM cuando no hay una capa de
ZnO0. Esto es debido al mecanismo de interaccion antes comentado del ZnO en presencia de
oxigeno.
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Es por tanto por este efecto por lo que se ha decidido enfocar el proyecto al estudio de las
0SCs en ambiente normal (es decir, en presencia de oxigeno) y en vacio, con el fin de
comprobar qué efecto produce el oxigeno sobre nuestros dispositivos. Cabe destacar que
en todos los resultados a continuaciéon mostrados las células han sido almacenadas en
oscuridad, solo siendo expuestas a la luz a la hora de realizar su caracterizacién.

3.2. Estudio de las curvas I-V

Como ya ha sido comentado, las curvas I-V nos ofrecen de una forma grafica como esta
respondiendo nuestro dispositivo ante la incidencia de luz, y como evoluciona este con el
tiempo. A continuacién se mostraran los resultados obtenidos de los experimentos
realizados.

3.2.1. Células medidas en condiciones ambientales

Tras su fabricacién, se ha realizado un estudio de la evolucién de las células a lo largo del
tiempo cuando estas son almacenadas en oscuridad y expuestas a unas condiciones
ambientales normales. Se muestran tres ejemplos de tres de estas células.
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Figura 46. Curvas [-V de célula 23/02/15 R2-A.
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0SC 27/03/17 R1-B
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Figura 47. Curvas I-V de célula 27/03/17 R1-B.
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0SC 23/02/17 R1-C
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Figura 48. Curvas [-V de célula 23/02/17 R1-C.

Como se puede observar en ellas, las células fabricadas siguen una tendencia comun:
comienzan con forma de “S” y al cabo del tiempo adquieren una forma “J”. Esto es debido
al proceso de degradacidon que las capas externas e internas de la capa sufren, debido
principalmente a la oxidacidén por la exposicion de las mismas al aire ambiente. Si las
células no hubiesen sido almacenadas en oscuridad esta degradacién seria mucho mayor y
su funcionamiento quedara mermado mucho antes, ya que entraria en la ecuaciéon una
nueva variable: los rayos UV, que como sabemos atacan de forma agresiva la capa activa, lo
que se traduce en una vida ttil de la célula mucho menor.

También se pueden vislumbrar los efectos del almacenaje en oscuridad en alguna de las
células: si nos fijamos en la célula R1-B fabricada el 27/03/17 (Figura 47), a las 7 horas
(linea roja) la célula casi tiene de manera completa la forma “]” muy cercana al eje de
abscisas, indicando que se encuentra en estado de degradacidn y proporcionando unos
valores caracteristicos muy pobres. Sin embargo, se dejé almacenada en oscuridad
durante 15 horas y en siguiente curva tomada (linea de 22h color verde) observamos que
se produce un efecto de reavivamiento en la célula y la curva vuelve a tomar forma de S,
presentando una mayor area en el cuarto cuadrante de la grafica (lo que se traduce en
mayor eficiencia).
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3.2.2. Células medidas en vacio.

Como ya ha sido comentado, algunas de las células fabricadas fueron almacenadas en una
caja de vacio durante todo el proceso de caracterizacion. Los resultados de las curvas I-V
de dos de ellas son los mostrados en las figuras 49 y 50.
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Figura 49. Curvas I-V de célula 27/03/17 R2-C.
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0SC 24/04/17 R2-D
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Figura 50. Curvas I-V de célula 24/04/17 R2-D.

Ambas graficas dejan claramente visible que las células almacenadas en vacio apenas
sufren variaciones, pues aparecen las curvas casi superpuestas. Un claro ejemplo de esta
no-variaciéon lo podemos ver al comparar la célula R2-C y R1-B fabricadas el dia 27/03/17
(Figuras 49 y 47 respectivamente). De la célula R1-B se ha comentado que es notorio el
cambio que esta experimenta tras la curva de 7h a la de 22h, es decir, tras estar 15h
descansando en oscuridad; sin embargo, podemos ver en la Figura 49 que para este mismo
salto la célula R2-C no sufre apenas cambios, por lo que podemos afirmar que el ambiente
que rodea la célula, mas concretamente el oxigeno, es clave en la evolucién de la misma al
ser almacenada en oscuridad.

Lo que si es apreciable en ambas graficas es un ligero aumento tanto de Isc como de Voc en
el tiempo, que serd comentado mas adelante.
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3.3. Estudio de PCE.

Una de las variables mas representativas de la respuesta de una célula ante un estimulo
solar es el PCE o eficiencia de la misma. A continuacién se mostraran los resultados
obtenidos de los experimentos realizados.

3.3.1. Células medidas en condiciones ambientales
Los resultados de eficiencia de tres de las células fabricadas en el laboratorio y

almacenadas en recipientes expuestos a las condiciones ambientales son los siguientes:
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Figura 51. Eficiencia de célula 23/02/17 R1-C.
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Minuto Dato
0 0,455
180 0,596
253 0,619
295 0,649
344 0,700
1113 1,222
1394 1,201
1629 1,223
5771 1,442
8439 1,358

Tabla 3. Eficiencia de célula 23/02/17 R1-C.
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Figura 52. Eficiencia de célula 23/02/17 R2-A.
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Minuto Dato
0 0,014
180 0,187
253 0,213
295 0,229
344 0,293
1113 0,373
1394 0,335
1629 0,352
5771 0,408
8439 0,440

Tabla 4. Eficiencia de célula 23/02/17 R2-A.
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Figura 53. Eficiencia de célula 27/03/17 R1-D.
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Minuto Dato
0 0,469
26 0,708
140 0,944

215 1,026
271 1,124
323 1,169
418 1,163
1360 1,196
1512 1,153
1708 1,402
1770 1,401
1834 1,421
2692 1,376
2806 1,450
3344 1,365
4247 1,377
5835 1,415
9888 1,464
9958 1,373

10348 1,393

11448 1,224

12759 1,337

13020 1,314

14503 1,361

Tabla 5. Eficiencia de célula 27/03/17 R1-D.

Las graficas representadas a partir de los datos mostrados en sus respectivas tablas dejan
visible una clara tendencia de la eficiencia: una subida durante las primeras 24h
aproximadamente hasta que se llega a un valor maximo, en cual se mantendra constante
en el tiempo. La accion mencionada de mejora de parametros de la célula al ser
almacenada en oscuridad se ve claramente afirmada tras estudiar estos resultados:
podemos ver por ejemplo en la Tabla 3 (célula 23/02/17 R1-C) como tras ser almacenada
en oscuridad por un largo periodo de unas 13 horas (desde el minuto 344 hasta el minuto
1113) la célula experimenta una notable subida de su eficiencia.
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3.3.2. Células medidas en vacio.

Los resultados de eficiencia de 2 de las células fabricadas en el laboratorio y almacenadas
en vacio son los siguientes:
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Figura 54. Eficiencia de célula 27/03/17 R2-C.

Minuto Dato
0 0,634
140 0,610
215 0,580
271 0,593
324 0,552
419 0,537
1361 0,702
1513 0,642
1709 0,687
2692 0,609
3344 0,583
4248 0,581
9890 0,510

Tabla 6. Eficiencia de célula 27/03/17 R2-C.
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0SC 24/04/17 R2-D
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Figura 55. Eficiencia de célula 24/04/17 R2-D.

Minuto Dato
0 0,640
229 0,633
273 0,749
330 0,716
1386 0,562
2771 0,562
4564 0,807

Tabla 7. Eficiencia de célula 24/04/17 R2-D.

Como podemos observar, para las células almacenadas en vacio la eficiencia se mantiene
practicamente constante, lo que concuerda con lo ya visto en sus curvas I-V. Podemos
deducir por tanto que para que se produzca un aumento de la eficiencia en oscuridad es
clave que nuestro dispositivo se encuentre en contacto con oxigeno, o de lo contrario esta
no aumentara.
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3.4. Estudio del factor de llenado (FF)

En una curva I-V el FF se ve representado por el drea marcada en verde en la Figura 7.
Cuanto mas grande sea el area encerrada por la curva en el cuarto cuadrante de la grafica
(regién en la que se esta produciendo la generacién de energia en la célula) mayor ser3 el
FF. Por tanto, el estudio de esta variable resulta clave para entender el comportamiento de
nuestro dispositivo. A continuaciéon se mostraran los resultados obtenidos de los
experimentos realizados.

3.4.1. Células medidas en condiciones ambientales

Los resultados de FF de 3 de las células fabricadas en el laboratorio y almacenadas en
recipientes expuestos a las condiciones ambientales son los siguientes:
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Figura 56. FF de célula 23/02/17 R1-C.
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0SC 01/03/17 R2-A

Trabajo Fin de Grado:

Minuto Dato (%)

0 35,469
180 38,697
253 39,986
295 42,494
344 37,280
1113 45,703
1394 46,521
1629 47,391
5771 51,111
8439 47,371

Tabla 8. FF de célula 23/02/17 R1-C.
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Figura 57. FF de célula 01/03/17 R2-A.
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Minuto Dato (%)
0 37,318
183 34,085
221 31,500
273 38,525
414 37,295
1529 51,596
2910 50,325
6988 49,209
7412 48,607
8645 49,269
21409 41,465

Tabla 9. FF de célula 01/03/17 R2-A.
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Figura 58. FF de célula 23/02/17 R2-A.
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Minuto Dato (%)
0 8,990
180 36,626
253 30,682
295 32,848
344 32,068
1113 35,807
1394 33,438
1629 35,317
5771 35,480
8439 37,630

Tabla 10. FF de célula 23/02/17 R2-A.

Como se puede apreciar, los datos obtenidos para el factor de llenado tienen la misma
tendencia que la estudiada para la eficiencia: una mejora del valor durante las primeras
24h hasta que se alcanza un valor maximo, el cual se mantendra relativamente constante.
Las conclusiones a las que se llega son las mismas, el ser almacenadas en oscuridad genera
una notable subida de esta variable.

3.4.2. Células medidas en vacio.

Los resultados de FF de 2 de las células fabricadas en el laboratorio y almacenadas en
vacio son los siguientes:
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0SC 27/03/17 R2-C
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Figura 59. FF de célula 27/03/17 R2-C.

Minuto Dato (%)
0 42,295
140 41,906
215 40,700
271 41,118
324 40,169
419 40,168
1361 41,803
1513 39,087
1709 42,208
2692 40,880
3344 41,962
4248 40,994
9890 38,752

Tabla 11. FF de célula 27/03/17 R2-C.
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0SC 24/04/17 R2-D
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Figura 60. FF de célula 24/04/17 R2-D.

Minuto Dato (%)
0 35,639
229 43,064
273 46,700
330 45,349
1386 39,201
2771 43,613
4564 48,905

Tabla 12. FF de célula 24/04/17 R2-D.
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3.5. Estudio de intensidad de cortocircuito (I.)

Otra de las variables que nos proporciona informaciéon de como esta rindiendo nuestro
dispositivo es la I, es decir, la corriente que genera cuando el potencial aplicado es de 0
voltios. Este pardmetro resulta muy determinante a la hora del estudio de la degradacion
de la célula, pues su aumento indica que nuestro dispositivo se esta degradando y su curva
[-V ird asemejandose a la tipica de una célula en degradacion. A continuacién se mostraran
los resultados obtenidos de los experimentos realizados.

3.5.1. Células medidas en condiciones ambientales

Los resultados de I de dos de las células fabricadas en el laboratorio y almacenadas en
recipientes expuestos a las condiciones ambientales son los siguientes (tener en cuenta
que los valores a continuacién presentados de Isc son negativos):
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Figura 61. [ de célula 23/02/17 R2-D.
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Minuto Dato (mA)
0 -0,037
180 -0,041
253 -0,040
295 -0,042
344 -0,043
1113 -0,031
1394 -0,029
1629 -0,027
5771 -0,011
8439 -0,009

Tabla 13. I de célula 23/02/17 R2-D.

0SC 01/03/17 R2-A
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Figura 62. I de célula 01/03/17 R2-A.
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Minuto Dato (mA)
0 -0,359
183 -0,362
221 -0,384
273 -0,388
414 -0,362
1529 -0,391
2910 -0,422
6988 -0,422
7412 -0,446
8645 -0,437
21409 -0,398

Tabla 14. [, de célula 01/03/17 R2-A.

Podemos ver que los ejemplos expuestos para la corriente de cortocircuito no siguen la
misma tendencia, sino mas bien tendencias contrarias. Esto es porque se ha elegido una
célula (OSC 23/02/17 R2-D) en la que se experimenta degradacién a pesar de ser
almacenada en oscuridad (quizas la célula no quedé bien tapada). Como resultado de esta
degradacion se observa claramente que el valor de I empieza a aumentar a partir de las
6 horas de vida aproximadamente y no se observa una recuperacion de su degradacion.

Sin embargo, en una célula en la que si sabemos con certeza que el efecto de la oscuridad
ha revertido su degradaciéon (0OSC 01/03/17 R2-A) por lo ya visto en su FF (Figura 57) y su
eficiencia (Figura 53), se observa claramente que la corriente de cortocircuito tiende a
aumentar segun el dispositivo descanse en ambientes faltos de luz. Por tanto podemos
afirmar que la variable I5- también se ve afectada por las reacciones quimicas que tienen
lugar cuando la célula es almacenada en oscuridad y en contacto con el ambiente.

3.5.2. Células medidas en vacio.

Los resultados de I de dos de las células fabricadas en el laboratorio y almacenadas en
vacio son los siguientes:
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0SC 27/03/17 R2-C
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Figura 63. I de célula 27/03/17 R2-C.

Minuto Dato (mA)
0 -0,337
140 -0,330
215 -0,327
271 -0,321
324 -0,324
419 -0,309
1361 -0,300
1513 -0,323
1709 -0,317
2692 -0,314
3344 -0,287
4248 -0,268
9890 -0,273

Tabla 15. I, de célula 27/03/17 R2-C.
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0SC 24/04/17 R2-D
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Figura 64. [, de célula 24/04/17 R2-D.

Minuto Dato (mA)
0 -0,303
229 -0,248
273 -0,270
330 -0,266
1386 -0,241
2771 -0,217
4564 -0,278

Tabla 16. I de célula 24/04/17 R2-D.

El comportamiento de la Is, cuando la célula es almacenada en vacio es el esperado: se

mantiene practicamente constante. Se observa que no se da el efecto de mejora de la I,

tras descansar largos periodos en oscuridad, si nos fijamos por ejemplo en la OSC
27/03/17 R2-C, en la Tabla 15 vemos que desde el minuto 419 hasta el 1361 (unas 16
horas almacenada en oscuridad y al vacio) no se produce practicamente ningiin cambio en
el valor de la corriente.

Viendo la grafica de una perspectiva mas meticulosa podriamos decir que el valor de la I,
va ligeramente aumentando con el paso del tiempo: esto es debido a que la Unica
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degradacion que sufre la célula al no estar en contacto con oxigeno es la luminica, estando
esta presente solo en los momentos de caracterizacion, razén por la que la degradacién del
dispositivo se da de manera muy lenta.

3.6. Estudio del voltaje en circuito abierto (V)

Por ultimo queda estudiar el funcionamiento del voltaje en circuito abierto, es decir, la
tension que circula por el dispositivo cuando la corriente medida es 0 A. En la busqueda
bibliografica realizada se ha encontrado que el V. depende de la diferencia de energia
entre el HOMO del donador y el LUMO del aceptor,¢371 y también de otras variables como
puede ser la generacién vacantes de oxigeno en la capa de ZnO.

A continuacién se mostraran los resultados obtenidos de los experimentos realizados.

3.6.1. Células medidas en condiciones ambientales

Los resultados de V. de dos de las células fabricadas en el laboratorio y almacenadas en
recipientes expuestos a las condiciones ambientales son los siguientes:
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Figura 65. V. de célula 01/03/17 R2-A.
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Minuto Dato (V)
0 0,133
183 0,266
221 0,266
273 0,266
414 0,200
1529 0,466
2910 0,533
6988 0,533
7412 0,533
8645 0,533
21409 0,533

Tabla 17. V. de célula 01/03/17 R2-A.

0SC 23/02/17 R2-D
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Figura 66. V. de célula 23/02/17 R2-D.
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[ Ve ]
Minuto Dato (V)

0 0,133

180 0,200

253 0,200

295 0,200

344 0,200

1113 0,333
1394 0,333
1629 0,400
5771 0,466
8439 0,466

Tabla 18. V. de célula 23/02/17 R2-D.

Se observa que la tendencia de los dispositivos es a aumentar el valor de V. con el paso
del tiempo hasta llegar a un valor maximo de aproximadamente 0.5 V (valor comprobado
como maximo de V. para una capa activa PCBM:P3HT).

Como sabemos, es la capa de ZnO la que sufre cambios en su composicién interna al ser
expuesta o no al oxigeno durante periodos de oscuridad, forzando asi a las variables
caracteristicas a modificar su valor, pero aun asi se observan cambios en la V,. que
pueden ser debidos a la generacion de vacantes de oxigeno en el ZnO.

3.6.2. Células medidas en vacio.

Para poder concluir que la V. no depende de la presencia de oxigeno en el ambiente,
estudiaremos los resultados obtenidos de 2 células caracterizadas en vacio.
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0SC 27/03/17 R2-C
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Figura 67. V. de célula27/03/17 R2-C.

Minuto Dato (V)

0 0,400
140 0,400
215 0,400
271 0,400
324 0,400
419 0,400
1361 0,400
1513 0,466
1709 0,466
2692 0,466
3344 0,466
4248 0,466
9890 0,466

Tabla 19. V. de célula 27/03/17 R2-C.
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0SC 24/04/17 R2-D
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Figura 68. V, de célula 24/04/17 R2-D.

Minuto Dato (V)
0 0,266
229 0,466
273 0,466
330 0,533
1386 0,533
2771 0,533
4564 0,533

Tabla 20. V. de célula 24/04/17 R2-D.

Como era de esperar, los resultados arrojados por los ensayos en vacio son similares a los
vistos en las células caracterizadas en aire pero con una menor variacion, lo que nos
confirma que el V. no es dependiente en la misma medida que el resto de variables del
ambiente que rodea el dispositivo cuando este descansa en oscuridad. Esto es debido a
que la tension de circuito abierto depende de los materiales con los que esta fabricada la
capa activa, pero también se ve afectada por las vacantes generadas de oxigeno en el ZnO.

74



Trabajo Fin de Grado:
Fabricacién y optimizacién de células solares poliméricas en configuracién invertida

3.7. Constantes de tiempo

De todas las células organicas que han sido fabricadas, se realizd un seguimiento en el
tiempo de aquellas que mostraban buenos resultados. El total de estas células es de 10.

Ha sido realizado un proceso de normalizacién de cada una de las variables con el fin de
observar las similitudes que puedan existir entre los distintos dispositivos en cuanto a su
evolucion en el tiempo se refiere, y a estas graficas normalizadas se le ha hecho un ajuste
exponencial el cudl sigue la siguiente férmula:

y =a(l—e ¥

La variable y es la representada en el eje de ordenadas por la normalizacion, la variable x
es la que representa al tiempo y la variable a representa el valor maximo al que tienden
los parametros. La variable b puede ser definida como una constante de tiempo y se
utilizard para comprobar si la evolucién de los distintos dispositivos caracterizados es
similar en el tiempo, es decir, si el aumento de valores caracteristicos ocurre o no en las
mimas proporciones.

Para ello nos hemos apoyado en el programa “OriginPro 8”, en el cual se han introducido
los datos de las graficas normalizadas para cada parametro de las distintas células,
arrojandonos los resultados del ajuste pedido. La variable que sera mostrada, resultado de
dicho ajuste, se ha llamado Tty es la correspondiente a 1/b en la férmula de la exponencial.
Dicha variable t representa el tiempo en el que el dispositivo tarda en alcanzar el 63% del
valor final al que tiende con el tiempo., y es calculada de la siguiente forma:

y

ymax

= 0.63

1
T=X= yZYmax<1_E)_’

Los resultados obtenidos son los mostrados en la Tabla 21.
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C4-B 892 1827 18267 826
R1-C 1047 980 3161 1018
R1-D 699 438 763 319
R2-A 306 3 76 357
R2-C 1987 909 1910 1439
R2-D 271 735 2814 125
R2-A 1115 704 1489 970
R1-A 231 377 3259 236
R1-C (v) - - 3020 -
R1-D 285 349 - 242
R2-D (v) - - 354 -
R2-C 1015 3888 - 320
R1-C (v) - - 238 .

Tabla 21. Comparaciones de constantes de tiempo de todos los dispositivos caracterizados.

Se observa que los dispositivos fabricados parecen moverse a rasgos generales en un
rango de 5 y 25 horas aproximadamente en alcanzar el 63% del valor maximo de la
eficiencia, entre 5 y 16 horas para el factor de llenado, entre 33 y 66 horas para la
corriente de cortocircuito y entre 3 y 16 horas para el voltaje en circuito abierto.
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4. Conclusiones

4.1. Conclusion

Los resultados obtenidos tras la realizacion de este trabajo demuestran que en las células
solares organicas fabricadas con ZnO cobra importancia la variable de tiempo de descanso
en oscuridad. Dichos resultados han sido muy interesantes: se muestra una recuperacion
de todos los parametros caracteristicos de los dispositivos y, por tanto, un proceso de
evolucion de los parametros de las células. En el laboratorio se ha llegado incluso a dar el
caso de dispositivos que en su primera caracterizacion se consideran como no validos y
tras ser almacenados en oscuridad durante un tiempo, se produce este efecto de evoluciéon
de sus parametros.

Por su parte, los experimentos realizados en vacio también arrojaron importantes
resultados. Tras la busqueda bibliografica se lleg6 a la conclusion de que el efecto de
aumento de parametros en las células en oscuridad era causado por la capa de ZnO y su
proceso de absorcidn de moléculas de oxigeno bajo la ausencia de rayos UV. Es por esto
que se plante6 la posibilidad de almacenar las células en vacio justo después de su
fabricaciéon y durante todo el proceso de caracterizacidon, para que este efecto de
intercambio molecular del ZnO y el oxigeno no pueda darse. Los resultados obtenidos son
los que se esperaban: efectivamente no se da este proceso y los parametros caracteristicos
de los dispositivos se mantienen practicamente constantes en el tiempo, experimentando
una muy leve disminucién del valor de los mismos en el tiempo causada por el breve
tiempo que son atacados por los rayos UV durante el proceso de caracterizacion, ataque
del cual no se recuperan en oscuridad (como el resto de dispositivos que no son
almacenados en vacio) debido a la ausencia de oxigeno en su ambiente.
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