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1. RESUMEN

Este trabajo de tesis evalua la respuesta fotoeléctrica de macromoléculas del tipo azo, en
especifico polimetabenzoato (mB) y polimetacinamato (mC), por medio de caracterizacién
espectroscépica y eléctrica para su posible aplicacion en prototipos que simulen celdas
fotovoltaicas organicas (OPVs), fabricados en arquitectura invertida con los polimeros en
heterounién de volumen con fullereno PC4BM y Alg3 sintetizados en pelicula delgada
como medio activo, depositados por medio de la técnica de depésito por giro sobre vidrio y
vidrio-ITO.

En la caracterizacién de las peliculas se utiliza espectroscopia UV-vis para localizar la
absorcién maxima de las peliculas orgdnicas y microscopia para determinar su espesor, por
medio del método de Van Der Paw se determina la resistividad del material, tipo de
dopado, densidad de carga, nivel de dopado y la movilidad de los portadores de carga.

Mediante la construccion de dispositivos sencillos que realicen el proceso fotovoltaico se
verifica la eficiencia de la capa activa en diferentes configuraciones, irradidandolos con luz
solar se caracterizan eléctricamente construyendo la curva tipo diodo. Y aunque existe
respuesta fotoeléctrica en los polimeros utilizados se registran eficiencias muy bajas por
varios motivos pudiendo ser la principal la baja concentracién de fullereno utilizado.



2. GLOSARIO DE TERMINOS

Banda de energia permitida. Una banda o rango de niveles de energia que un electrén en un cristal
puede ocupar segun la mecdnica cudntica [33, p.98].

Banda de energia prohibida. Una banda o rango de niveles de energia que un electrén en un cristal
no tiene permitido ocupar en base a la mecdanica cuantica [33, p.99].

Coeficiente de absorcion. Numero relativo de fotones absorbidos por unidad de distancia en un
semiconductor que se indica mediante el parametro a [33, p.662].

Coeficiente de difusion. El parametro que relaciona el flujo de particulas con el gradiente de
densidad de particulas [33, p.183].

Compuesto aromatico. Un compuesto ciclico que contiene cierta cantidad de enlaces dobles
conjugados, caracterizado por una energia de resonancia extraordinariamente grande. Para ser
aromatico, todos los dtomos de su anillo deben tener orbitales p no hibridados que se traslapen para
formar un anillo continuo. En la mayor parte de los casos, la estructura debe ser plana y tener (4N+2)
electrones pi, siendo N un entero. La deslocalizacién de los electrones pi sobre el anillo da como
resultado una disminucion de la energia electrénica [11, p.740].

Contacto 6hmico. Un contacto de metal-semiconductor de baja resistencia que proporciona
conduccién en ambas direcciones entre el metal y el semiconductor [33, p.364].

Diagrama energia-momento de un semiconductor. La gréfica de la energia de los electrones en un
cristal frente a k, donde k (momento cristalino) es la constante relacionada con el momento
electrénico y la interaccidn con el cristal [33, p.99].

Electrones deslocalizados. Electrones que estan repartidos entre varios &tomos de una molécula en
lugar de estar localizados entre dos atomos [31, p. G4].

Energia de Fermi. En la definicidn mas simple, la energia por debajo de la cual todos los niveles
energéticos estan llenos de electrones y por encima del cual todos los estados estan vacios en T =0
[K], [33, p.99].

Enlace pi (n). Enlace formado por el traslape lateral de dos orbitales p. Un enlace pi tiene su
densidad electrdnica en dos lébulos, uno arriba y uno debajo de la linea de unidn de los nucleos [11,
p.78].

Enlace sigma (o). Enlace covalente en el que la densidad electrénica estd concentrada en el eje
internuclear [31, p.G5].

Enlace por puente de hidréogeno. Atraccién particularmente fuerte entre un par de electrones no
enlazados y un atomo de hidrégeno electrofilico O-H o N-H. Los enlaces por puente de hidréogeno
tienen energias de enlace de aproximadamente 20 [kl/mol] , a diferencia de los 400 [kJ/mol] de los
enlaces C-H tipicos [11, p.77].



Enlaces dobles conjugados. Enlaces dobles que se alternan con enlaces sencillos, con interaccion por
el traslape de los orbitales p en los enlaces pi [11, p.702].

Espectro electromagnético. Intervalo de todas las frecuencias electromagnéticas posibles de cero al
infinito. En la préctica, los intervalos van de las ondas de radio a los rayos gamma [11, p.553].

Espectroscopia de absorcion. Medicion de la cantidad de luz absorbida por un compuesto como una
funcién de la longitud de onda [11, p.553].

Espectroscopia UV-visible. La medicidn de la absorcién de luz ultravioleta y visible como una funcidn
de la longitud de onda. La luz ultravioleta consiste en longitudes de onda que van de 100 a 400 nm.
La luz visible es de aproximadamente 400 nm (violeta) a 750 nm (roja) [11, p.702].

Estado excitado. Estado de mas alta energia que el estado basal [31, p. G5].

Fotocorriente. Corriente generada en un dispositivo semiconductor debido al flujo de exceso de
portadores generados por la absorcién de fotones [33, p.663].

Foton. Paquete de energia electromagnética sin masa [11, p.553].

Fuerzas de van der Waals. Fuerzas de atraccidén entre moléculas neutras, incluidas las fuerzas dipolo-
dipolo y las fuerzas de dispersidon de London. Fuerzas dipolo-dipolo: Fuerzas entre moléculas polares
que resultan de la atraccidon de sus momentos dipolares permanentes. Fuerzas de London: Fuerzas
intermoleculares que resultan de la atraccion de momentos dipolares temporales correlacionados,
inducidos en moléculas adyacentes [11, p.77].

Fullerenos. Término genérico comun para indicar grupos de carbonos parecidos al Cgy (buckminster-
fullereno) y los compuestos relacionados con ellos [11, p.740].

Funcion de onda. Descripcion matematica de un estado permitido de energia de un electrén (un
orbital) en el modelo del &tomo segln la mecanica cuantica; por lo regular se representa con la letra
griega  [31, p. G6].

Grupo funcional. Atomo o grupo de d4tomos que imparte propiedades quimicas caracteristicas a un
compuesto organico [31, p. G6].

Hibridacion. Mezcla de diferentes tipos de orbitales atdmicos para producir un conjunto de orbitales
hibridos equivalentes [31, p. G6].

Hueco. La “particula” cargada positivamente asociada con un estado vacio en la parte superior de la
banda de valencia [33, p.99].

Longitud de enlace. Es la diferencia entre el valor medio de la longitud de los enlaces C—Cy C=C a lo
largo del espaciador de un sistema D—n—A [32, p.238].

Orbital atémico hibrido. Orbital direccional formado por la combinacién de los orbitales s y p del
mismo atomo nucleos [11, p.78].



Orbital deslocalizado. Orbital molecular que resulta a partir de la combinacién de tres o mas
orbitales atdmicos. Cuando se llena, estos orbitales dispersan la densidad electrdnica sobre todos los
atomos involucrados [11, p.702].

Orbital molecular (OM). Orbital formado por el traslape de orbitales atdmicos de atomos distintos.
Los OM pueden ser de enlace o de antienlace, pero sélo los OM de enlace estan llenos en la mayoria
de las moléculas estables.

Un orbital molecular de enlace ubica una gran cantidad de densidad electrdnica en la region de
enlace entre los nucleos. La energia de un electrén en un OM de enlace es menor que en un orbital
atémico.

Un orbital molecular de antienlace ubica la mayoria de |la densidad electrénica fuera de la region de
enlace. La energia de un electréon en un OM de antienlace es mas elevada que en un orbital atémico
[11, p. 78].

Polimero. Molécula grande compuesta por muchas unidades mas pequefias (mondmeros) enlazados
entre si [11, p.1033].

Presion osmatica. La presidn que es preciso aplicar a una disolucion para detener la smosis desde el
disolvente puro hacia la disolucidon. Mientras que la 6smosis es el movimiento neto de disolvente a
través de una membrana semipermeable, hacia la disolucién que tiene mayor concentracién de
soluto [31, p.G9].

Temperatura de transicion vitrea (Tg). Temperatura arriba de la cual un polimero se vuelve elastico
o flexible [11, p.1239].



3. INTRODUCCION

La reduccién de las reservas de los combustibles fésiles (petrdleo particularmente) a nivel mundial
muestra la necesidad urgente de contar con fuentes alternas de energia que sean preferentemente
renovables, limpias y econdmicas (tales como la edlica, la hidroeléctrica y la solar).

La busqueda de estas fuentes alternas es uno de los mas importantes retos que actualmente la
humanidad enfrenta.

En particular, la energia solar esta siendo explotada de varias formas, pero el método mas familiar
usa celdas solares basadas en silicio en las cuales la transformacién directa de la luz del sol en
electricidad se realiza a través del efecto fotovoltaico.

La industria de estas celdas solares inorgdnicas se inici6 en 1953 cuando cientificos de los
laboratorios Bell desarrollaron con éxito una celda fotovoltaica de estado sélido que convertia 5 % de
la energia del sol produciendo solo 5 mW de potencia eléctrica. Estas celdas solares inorgdnicas han
sido optimizadas y actualmente pueden operar con eficiencias de conversion de potencia eléctrica
mayor al 20 %. La aplicacion de esta tecnologia solar inorgdnica es encontrada en muchos
instrumentos como una calculadora o un reloj, en la alimentacién de teléfonos de emergencia en las
carreteras, en lamparas decorativas de jardin, etcétera. No obstante, esta tecnologia basada en
semiconductores inorganicos como el silicio y otros requiere condiciones de fabricacion muy
especializadas que implican un costo alto que no es rentable para determinadas aplicaciones y que
hasta ahora ha restringido su uso masivo; ademas, dichas condiciones de produccidon generan
importantes residuos contaminantes como el CO,.

Una alternativa para abaratar costos de fabricacion, de produccidon masiva y de minima generacién
de residuos es el uso de semiconductores organicos en sustitucion del tradicional silicio. Desde el
descubrimiento de los semiconductores organicos, ha existido un notable interés y mucha
investigacion para que estos materiales puedan emular el comportamiento de dispositivos basados
en sustancias inorganicas. Ejemplos de estos dispositivos son las celdas solares y los diodos emisores
de luz (LEDs). Fue solo hasta afios recientes que el progreso logrado en la investigacion basica y
aplicada ha permitido considerar los materiales organicos para ser usados como una alternativa
viable en esas aplicaciones las cuales se denominan de forma genérica “opto-electrénicas”.

La optoelectrénica es la rama de la electronica que trata con la luz, los dispositivos dpticos son
aquellos que responden a la radiacidn de la luz, o que emiten radiacidn. Estos dispositivos responden
a una frecuencia especifica de radiacion.

Como caso particular, en los ultimos 20 afios se han dedicado grandes esfuerzos para desarrollar dio-
dos emisores de luz organicos (OLEDs) los cuales tienen aplicaciones en pantallas senalizadoras
(displays) e incluso en iluminacidon. Como resultado de estos esfuerzos, se cuenta actualmente con
una tecnologia ya madura que esta entrando al mercado comercial para competir en varios nichos de
aplicacién, sobre todo en aquellos en donde se requieren pantallas delgadas y flexibles:



Figura 1. Ejemplos de aplicacion de la tecnologia OLED. Imdgenes de Sony Group Corporation:
https://www.sony.com/ja/Sonyinfo/News/Press/200705/07-053/ y Audi Media Services:

http://prensa.audi.es/2011/12/05/audi-sistemas-de-iluminacion/audi-iluminacion _swarm-oled-01/#

La maduracion de la tecnologia de los OLEDs impulsé a otras tecnologias basadas en materiales or-
ganicos, como son las celdas solares orgdnicas de peliculas sélidas de estructura amorfa, conocidas
como celdas OPV (Organic Photovoltaic).

La evolucién de la eficiencia de conversion lograda desde la década de los 70s en las celdas OPV ha
sido impactante: en 1975 fue del 0.001%, en 1986 del 1%, en 2006 fue del 5.5%, en 2009 del 6.1 % vy
actualmente se han reportado eficiencias superiores al 9%. No obstante, es de importancia sefialar
que en los grupos de investigacién y en la literatura la mayoria de las investigaciones reportan
eficiencias tipicas entre 3 y 5%. Tanto el incremento de la eficiencia y de la vida atil de las celdas
OPVs, como del almacenamiento de la energia eléctrica obtenida permitirdan a mediano plazo
competir con la tecnologia inorganica convencional.

Actualmente, el tiempo de vida de las celdas solares orgdnicas producidas en los laboratorios es de
semanas a meses, aproximandose cada vez mas al afio (compdrese esta duraciéon con la de
materiales inorgdnicos que es de 15-20 afios). Es recomendable tener acumuladores eléctricos para
el almacenaje de esta energia eléctrica foto-generada, ya que, aun y cuando se llegara a tener una
alta eficiencia, usualmente no serd posible alimentar directamente a algun dispositivo con la sola
conversion solar.

Bastaria tener una celda solar organica con baja eficiencia de conversién (e.g. 5 %) y un buen sistema
de almacenaje para que esta conversién fotovoltaica de energia eléctrica pudiera ser de utilidad para
ciertos usos.

Para la fabricacion de las celdas basadas en silicio normalmente se requiere de cuartos limpios. Esto
es, para producir estas celdas inorganicas se requiere control en la cantidad de particulas del aire,
temperatura, humedad, flujo de aire, presién interior del aire, iluminacion, etcétera. Estos cuartos
limpios pertenecen a una tecnologia muy costosa y, sobre todo, a gran escala que pocas instituciones
pueden tener (e.g. las fabricas). Por el contrario, para producir las celdas OPVs no se requiere tener
un control estricto de los pardmetros antes mencionados y éstas pueden fabricarse en laboratorios
con equipos mucho mds econdmicos sin necesidad de cuartos limpios, ademas de poder procesarse a
bajas temperaturas, a diferencia de las celdas inorgdnicas que debido a que se procesan a altas
temperaturas, se limita la gama de sustratos en que pueden ser depositadas.


https://www.ossila.com/pages/organic-photovoltaics-introduction
https://www.ossila.com/pages/organic-photovoltaics-introduction
https://www.sony.com/ja/SonyInfo/News/Press/200705/07-053/
http://prensa.audi.es/2011/12/05/audi-sistemas-de-iluminacion/audi-iluminacion_swarm-oled-01/

Por todo lo anterior, es dificil decir cudntas veces mas econdmica sera la produccién de celdas OPVs
en comparacion con el costo de produccién de celdas inorgdnicas, aunque es claro que por el simple
hecho de no requerir cuartos limpios para la fabricacién de celdas orgdnicas, implica un menor costo
en la energia obtenida.

Ahora bien, cuando se habla de residuos contaminantes con el uso de celdas inorgdanicas se habla de
gue durante la produccion de los paneles solares se tienen emisiones como el CO, y de que, después
de su vida util (unos 20 afos), se tienen residuos como el telurio de cadmio y el plomo de las
soldaduras (que en grandes cantidades pueden ser peligrosos). Otros residuos dafinos pudieran ser
el tetracloruro de silicio. Para el caso de las celdas OPV, no se tendrdn este tipo de contaminantes y,
al contrario, seguramente con el desarrollo de nuevos materiales se buscara reducir al minimo este
problema. Otra dificultad que se observa en la produccidn de celdas inorgdnicas, en particular con
silicio cristalino, es su rigidez, la nula transparencia dptica y su considerable masa. El uso de las celdas
OPV, estard enfocado en mochilas (ya hay prototipos), portafolios, carpas para fiestas, para circos,
para reuniones, en estaciones de autobuses (ya hay prototipos), en ventanas de edificios, etcétera,
todo lo anterior para alimentar eléctricamente pequefios dispositivos como celulares y pequefias
ldmparas de iluminaciéon. Todas estas aplicaciones pueden hacerse realidad dada la flexibilidad,
transparencia y ligereza de esta nueva tecnologia polimérica.

Estas propiedades se deben a que las celdas OPV pueden fabricarse totalmente a partir de polimeros
con grosores del orden de 100 nm. Dicha tecnologia polimérica permite que puedan ser disefiados a
partir de su estructura molecular y asi, se puedan ajustar sus propiedades, lo que constituye una de
las principales motivaciones de la investigacidn y el interés de la industria en la energia fotovoltaica
organica.

Se prevé que ambas tecnologias de celdas solares (inorgdnica y organica) seran complementarias en
un futuro, encontrando cada una de ellas sus aplicaciones particulares. Ciertamente hoy en dia
parece muy dificil que a través de la sola conversién fotovoltaica puedan sustituirse las fuentes
tradicionales de energia, pero existen otras opciones como la energia edlica y también, por ejemplo,
los biocombustibles. En este mundo globalizado, algunos paises han logrado conjuntar esfuerzos
para desarrollar fuentes renovables de energia como es el caso de Alemania. Este pais es lider mun-
dial en este tipo de energias y se ha propuesto generar 20 % de sus requerimientos energéticos a
través de tecnologias renovables. En particular, Alemania es el principal productor de energia
fotovoltaica superando a Japdn, siendo también lider mundial en energia edlica.

En un futuro, estas tecnologias renovables en su conjunto (edlica, biocombustibles, fotovoltaica
inorganica y organica, entre otras) podrian ser una fuente energética sumamente importante para
cuando el petrdleo se agote.

A la vista de lo expuesto previamente, para que las celdas OPVs tengan realmente un impacto
comercial profundo es necesario que las eficiencias de conversién de luz solar a eléctrica sean
mayores al 10 %, con un tiempo de vida de varios afios y que cuenten con sistemas de
almacenamiento de energia adecuados. Para lograr este impacto, se hace notar que el nimero de
publicaciones y de grupos de investigacién en este campo se ha incrementado considerablemente en
los ultimos afos. La caracteristica que guardan estos grupos de investigacion es la de estar
conformados de manera multidisciplinaria y dedicados a la blusqueda de novedosos materiales
organicos y de nano tecnologias para ser usados en aplicaciones fotovoltaicas.



4. GENERALIDADES Y ANTECEDENTES

Un compuesto organico es aquél que estd formado principalmente por dtomos de carbono (C) e
hidrégeno (H). Estos compuestos pueden contener atomos de nitrégeno (N), oxigeno (0), azufre (S),
entre otros; los dtomos de carbono se unen por enlaces covalentes que pueden ser de dos diferentes
tipos, sigma (o) y pi (n). Los primeros son enlaces sencillos, es decir, solo intervienen un par de
electrones, mientras que en los enlaces pi pueden existir un enlace doble o uno triple; ambos enlaces
(o y m) presentan diferentes propiedades tanto estructurales como electrdnicas. Asimismo, el estado
fisico, la solubilidad, la reactividad y otras propiedades de cada una de las moléculas dependen de su
estructura [1].

Los polimeros en general son materiales aislantes, sin embargo, los polimeros usados como
semiconductores organicos presentan en su estructura molecular una columna vertebral a lo largo de
la cual los 4tomos de carbono, u otros elementos, estan hibridados en sp2 y por lo tanto poseen un
orbital atdmico m, la conjugacién (superposicién) de estos orbitales m a lo largo de la columna
vertebral polimérica, resulta en la formacién de orbitales moleculares 1 con electrones
deslocalizados, (dicha deslocalizacion es menor que en materiales inorganicos) dotando a los
electrones de mayor movilidad. La conductividad se basa fundamentalmente en la libertad de
movimiento de electrones que estan unidos débilmente a los atomos. Una molécula es mas
conjugada mientras mas dobles y/o triples enlaces contenga, lo que le confiere ademas estabilidad y
baja energia total molecular.

Las macromoléculas formadas por mondmeros con un sistema Pi-conjugado sufren en su distribucion
electrénica alteraciones (hibridacion) que definen los niveles electronicos de frontera, el orbital
molecular ocupado mds alto (HOMO, highest occupied molecular orbital) y el orbital molecular
desocupado mas bajo (LUMO, lowest unoccupied molecular orbital) [2]. Estos niveles HOMO y LUMO
son analogos a las bandas de valencia y conduccidon en un semiconductor inorganico. HOMO es el
orbital molecular con mayor energia que tiene electrones y LUMO es el orbital molecular de mas baja
energia que no contiene electrones.
Figura 2. En un sistema pi conjugado, los dtomos
de carbono estdn hibridados en sp2, éstos enlaces
forman 3 enlaces fuertes o con dtomos vecinos.
Los orbitales p restantes forman enlaces m mds
LUMO débiles en una nube deslocalizada de electrones. El
sistema nt puede tener diferentes configuraciones
de enlace, de acuerdo con la funcion de onda de

T &

los electrones de atomos vecinos superpuestos. Se
pueden tener dos diferentes estados de enlace r,
con los estados de enlace y antienlace
HOMO correspondientes a diferentes niveles de energia.
El HOMO y el LUMO se refieren a las bandas de
energia que corresponden a diferentes estados de

™ &0

hibridacion de los enlaces nm que dardn lugar a
diferentes niveles de energia en un semiconductor
orgadnico [5, p.2].



La diferencia de energia entre estos dos orbitales puede considerarse como la brecha energética del
material polimérico o el denominado gap, el cual algunas veces sirve como medida de la excitabilidad
de la molécula, entre mas pequena sea la diferencia energética, mas facilmente es excitada. El valor
del bandgap depende de varios factores estructurales como la longitud de la cadena, en el caso de
sistemas poliméricos, la planaridad (menor superposicion orbital), la alternancia de la longitud de
enlace y la presencia de unidades dadoras y aceptoras de electrones [1]. En los polimeros
tradicionales con electrones altamente localizados (en torno a los enlaces tipo o) se requieren
energias mayores a 5 eV para ser excitados, mientras que los polimeros semiconductores requieren
energias de entre 1y 4 eV para ser excitados [20, p.7].

En un semiconductor real, las bandas de valencia y conduccidn no son planas, sino que varian
dependiendo de los llamados k-vectores, que describen el momento cristalino del semiconductor. Si
el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conducciéon se produce en el mismo
vector k, un electrén puede ser excitado desde la banda de valencia a la banda de conduccidn sin un
cambio en el momento de cristal. Tal semiconductor se llama material de banda directa. Si el
electrén no se puede excitar sin cambiar el impulso cristalino, hablamos de un material de banda
indirecta. El coeficiente de absorcion en un material de banda directa es mucho mayor que en un
material de banda prohibida indirecta, por lo tanto el absorbedor puede ser mucho mdas delgado [3,
p.24].

Energia 2
9 Energia
Electrones
Electrones
I Gap Gap
Huecos Huecos
K k
Semiconductor de banda directa Semiconductor de banda indirecta

Figura 3. Diagramas energia-momento de un semiconductor [3, p.68].

4.1 Funcionamiento de la celda OPV, proceso de conversion fotovoltaica

El proceso para producir electricidad a través de la conversion de fotones se conoce como efecto
fotovoltaico. Cuando una celda OPV se ilumina, la luz es absorbida por el material organico,
excitando electrones que deberan superar la brecha energética, mientras mds conjugada sea la
molécula (Figura 4), menor sera la brecha energética entre el HOMO y el LUMO, vy los maximos de
absorcion luminica se desplazaran hacia longitudes de onda mas largas, mejorando la generacion de
portadores de carga [1].
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Figura 4. La conjugacion en compuestos orgdnicos disminuye la
brecha energética entre los niveles HOMO y LUMO [28].

Al superar los electrones la brecha energética, crean al mismo tiempo huecos (que se comportan
como particulas con carga positiva) en el nivel HOMO (figura 5), sin embargo electrones y huecos
permanecen enlazados debido a la atraccidn electrostatica, formando excitones (pares electrones —
huecos), la energia de este enlace es tipicamente grande (0.3 — 0.5 eV), cerca de 20 veces mayor que
en el caso de los materiales inorganicos, figura 6 (a). En consecuencia la absorciéon dptica en
materiales organicos no conduce directamente a portadores libres de electrones y huecos, tales
excitones pueden difundirse a través del material de alrededor de 10 nm (longitud de difusién
excitonica) y tienen un tiempo de vida bajo (unos pocos nanosegundos) [3, p.201], por lo que pueden
recombinarse tratando de alcanzar el estado de equilibrio inicial, dependiendo de las propiedades
del semiconductor, diferentes tipos de recombinacidn pueden ocurrir, liberando energia mediante la
emision de un fotén (recombinacidn radiativa) o transfiriendo energia a otros electrones o huecos o
vibraciones en las moléculas (recombinacion no radiativa), figura 6 (b).

Figura 5. a) Absorcién de un fotén en un

semiconductor con una brecha energética

a) b) Es. El foton con una energia E,, excita un
E -Q electron desde un nivel inicial de energia E;

a un nivel de energia final E;, al mismo

tiempo deja un hueco en el nivel de energia
E. E. inicial. b) Si la energia del foton es mayor
Ll_i que Eg entonces posee una energia mayor

a la que corresponde a los electrones de

A
' T
E F esa banda de conduccion en equilibrio

térmico, por lo que cede el exceso de

energia en forma de calor y pasa a ocupar
los niveles cercanos en el fondo de la
banda de conduccion [3, p. 24].
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Para poder utilizar la energia almacenada en el excitdn y poder realizar trabajo en un circuito
eléctrico externo, los excitones primero deben disociarse, y para esto, se colocan membranas
semipermeables a ambos lados del material absorbedor de fotones (capa activa), de modo que los
electrones solo puedan fluir a través de una de las membranas y los agujeros a través de la otra
membrana, en la mayoria de las celdas solares estas membranas estan formadas por materiales de
tipo ny p, figura 6 (c). De esta manera las celdas solares deben disefiarse de modo que los electrones
y huecos puedan alcanzar las membranas antes de que se recombinen, es decir, el tiempo que
requiere el transporte de cargas, para alcanzar las membranas, debe ser mas corta que su vida util.
Los excitones generados a una distancia mayor que la longitud de difusién exciténica, tenderan a
recombinarse antes de que puedan alcanzar la interfaz donante-aceptor y se separen, este requisito
limita el espesor de la capa activa. La migracion de excitones en materiales organicos ocurre por un
proceso relativamente lento de salto entre sitios localizados [3, p. 25 -26].

Figura 6. a) La absorcion de

un foton genera un exciton.

|
|

G 1 b) Usualmente los electrones
: y huecos se recombinan. c)

Por medio de membranas

'.‘ semipermeables electrones y
huecos pueden ser

®
separados. d) Los electrones
O separados pueden fluir en un
A 1‘. circuito eléctrico. e)
7

Recombinacion de electrones

o P

electrones huecos

"R —=

y huecos.
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4.2 Materiales tipony p

En semiconductores orgdanicos, para establecer si un material es tipo p o tipo n, se debe introducir el
concepto de nivel de vacio. El nivel de vacio es la energia de un electrén estacionario libre que esta
fuera de cualquier material, o en el vacio. Este nivel se usa como el nivel de referencia para comparar
los niveles de energia de los materiales diferentes. La energia de ionizacién es la energia requerida
para excitar un electrén desde la banda de valencia u HOMO al estado de vacio (su energia
corresponde al potencial de ionizacidn). La afinidad electrénica es la energia obtenida de llevar un
electréon desde el nivel de vacio, justo fuera del semiconductor o polimero, hasta el fondo de la
banda de conduccidén o nivel LUMO, (su energia corresponde a la afinidad electrdnica) figura 7 [3, p.
199]. Cuando un material tiene un bajo potencial de ionizacién (mayor energia en el orbital HOMO),
puede liberar un electréon mas facilmente, es decir, actia como un donador de electrones, conduce
huecos y es un material tipo p. Por otro lado, cuando un material tiene una alta afinidad electrénica
(menor energia en el orbital LUMO) puede aceptar facilmente un electrén adicional en la banda de
conduccién o LUMO, por lo tanto actia como un aceptador y conductor de electrones y es un
material tipo n [1]. Ademas, existen materiales llamados ambipolares que son aquellos que
presentan una eficiente inyeccién de carga y altas movilidades tanto para huecos y electrones.

nivel de vacio

B vl ol | R e iy
Figura 7. Niveles de energia en Energia de ionizacion Afinidad electrénica
un material donador y aceptor LUMO
electronico [3, p.202]. LUMO
HOMO
HOMO
Material donador de Material aceptor de
electrones electrones

Los semiconductores de tipo n poseen bajos niveles de energia LUMO y una alta movilidad de los
electrones. Sin embargo, los semiconductores organicos suelen presentar altos valores de energia del
orbital LUMO, por lo que se suele utilizar grupos funcionales electron-atrayentes como F, Cl, CN, etc.,
gue disminuyen la energia del orbital LUMO y favorecen la obtencién de materiales conductores de
electrones [4, p. 7].

Si un material donante de electrones y uno aceptor de electrones se juntan, se forma una interfaz
entre ambos (heterounién). EI HOMO y el LUMO de ambos polimeros se pueden alinear
considerando sus niveles de energia con referencia al nivel de vacio, figura 8. En la interfaz se aprecia
una diferencia en los niveles HOMO y LUMO. Debido a esta diferencia, una fuerza electrostatica
aparece entre los dos materiales. Si los materiales son elegidos de tal forma que la diferencia
energética AE sea grande (mayor a la energia de enlace del excitdn, tipicamente mayor que 0.3 eV),
estos campos eléctricos locales pueden romper el exciton, figura 8. Si AE es demasiado pequefio,
seria dificil conseguir una separacion de carga eficaz; y si es demasiado grande, se produciria mucha
pérdida de energia [5, p. 19].

12



El electrén puede entonces ser inyectado en el aceptador de electrones mientras que un agujero
permanece en el material donador de electrones. De esta forma, los electrones se mueven a través
del material aceptor hacia el catodo (que quimicamente se reduce) y los huecos a través del material
donante hacia el dnodo (que se oxida). Asi la naturaleza del dopaje en los semiconductores organicos
puede ser muy diferente de la del dopaje habitual en materiales inorganicos. A pesar de que los
niveles de Fermi siguen siendo importantes, la desviacién de los niveles energéticos HOMO y LUMO
en la interfaz, es un factor crucial para el funcionamiento de estos dispositivos, como consecuencia
de esto, es mas apropiado hablar de una unién D/A (donador — aceptor) en lugar de P/N para el caso
de las celdas solares organicas [18, p.20].

Figura 8. Detalle de Ila

disociacion del excitén en la nivel de vacio

interface de los materiales
donador y aceptor electronicos.

La diferencia de potencial entre
el HOMO del donador y el
LUMO del aceptor tiene que ser

® LUMO

flujo de electrones
menor que la diferencia de

; HOMO
potencial del enlace exciténico flujo de huecos
(el gap del material menos la
energia del enlace) sdlo asi la Material donador de E I Material aceptor de
transferencia electrénica es un electrones (P) -~ electrones (N)

proceso energéticamente
favorable [5, p.4], ) [3, p. 202].

Cuando se estable un circuito cerrado entre ambos electrodos se produce una corriente eléctrica y se
puede entonces realizar trabajo eléctrico. De esta forma la energia quimica de los excitones es
finalmente transformada en energia eléctrica, figura 6 (d). Después que los electrones atraviesen el
circuito, se recombinaran con huecos en una interfaz metalica, figura 6 (e) [3, p. 203].

Materiales con una funcidon de trabajo baja y alta se prefieren para el cdtodo y el dnodo
respectivamente, la funcidon de trabajo es la energia luminosa necesaria para el desprendimiento de
un electrén en un metal [1]. Los electrodos son elegidos para que su funcidn de trabajo coincidan
con los orbitales moleculares: del dnodo con el HOMO del donador y del cdtodo con el LUMO del
aceptor. Cuando ocurre esta coincidencia, los contactos se llaman contactos éhmicos y la diferencia
entre estos niveles HOMO y LUMO se correlaciona positivamente con el voltaje de circuto abierto Vg
de la celda. Por otro lado, si las funciones de trabajo de anodo y catodo no estan cerca del HOMO del
donante y el LUMO del aceptor, no se puede formar un contacto éhmico. Para mejorar la
coincidencia de la funcién de trabajo en los electrodos, éstos se cambian por otros materiales para
lograr la coincidencia o se insertan capas intermedias entre los electrodos y la capa activa para una
mejor alineacidn entre las funciones de trabajo y los niveles HOMO y LUMO correspondiente, y con
ello lograr una recoleccidn de carga mas eficiente [5, p.7].
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De esta forma el diagrama energético del funcionamiento en la celda OPV basica, es como se
muestra en la figura 9.

a) b) P
o s @ o S
' L F : @
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Anodo (+ : > Anodo (+ : : . ©
(+) + Cétodo (-) 5 nodo (+) & () Cétodo (-) E,
wi i
Donador Aceptor Donador Aceptor
c) d) \
(@ s e d ] S
And() @@ Citodo() | B M._ Citodo() | B
_— c —_— c
~ § =y &
3y
Donador Aceptor Donador Aceptor

Figura 9. Diagrama que muestra los niveles de energia electrénicos y la transferencia de carga. (a)
Generacion excitonica, b) difusion del excitén, (c) disociacion del exciton, d) Recoleccion de portadores

de carga en los electrodos (cargas transportadas en el campo eléctrico creado por los electrodos) [18,
p. 31].

Cualquier operacién de un dispositivo semiconductor depende de la concentracién de portadores
gue transportan carga en su interior y que constituyen corriente eléctrica. Para determinar y

comprender el funcionamiento del dispositivo, es importante conocer la concentracion precisa de
estos portadores de carga.

Ademads de eso, se requiere que el fendmeno de conduccién sea tridimensional, es decir, que la
probabilidad de que un electron difunda a una cadena vecina aumente con respecto al
desplazamiento a través de la cadena principal. Esta probabilidad es mayor en materiales ordenados
y cristalinos. De esta forma, la conductividad y las propiedades mecanicas de un polimero mejoraran
en correlacién directa al incremento en el grado de alineamiento de las cadenas del mismo.

La importancia de un polimero conductor radica en que combina las propiedades eléctricas,
electrénicas y dpticas tipicas de los metales y/o semiconductores inorganicos con las propiedades
mecanicas y la facilidad de procesamiento de un polimero convencional [1]. La captacion de luz de
semiconductores organicos puede ajustarse para que coincida con el espectro de irradiacién solar
mediante disefio quimico y sintesis [5, p.140].
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4.3 Estructura quimica

La estructura molecular de los polimeros conjugados para las OPV consta de 3 componentes
principales: la columna vertebral conjugada, las cadenas laterales y los sustituyentes (figura 10). La
columna vertebral conjugada es el componente mas importante porque establece la mayoria de las
propiedades fisicas relacionadas con los polimeros de las OPV, tales como niveles de energia, banda
prohibida (gap) e interacciones inter e intramoleculares.

Las cadenas laterales desempeifian un papel crucial en el peso molecular, la solubilidad y la
procesabilidad de los polimeros conjugados, ademas de que pueden ajustar interacciones
intermoleculares y permitir la mezcla o acoplamiento con otros materiales constituyentes de las
celdas OPV, e influir en la absorcién de la luz y el transporte de carga. Asi mismo, hay evidencia
creciente que la forma y la longitud de las cadenas laterales tienen notable impacto en las
propiedades fotovoltaicas de los polimeros conjugados.

Por ultimo, los sustituyentes se utilizan generalmente como elementos para ajustar las propiedades
fisicas de los polimeros conjugados, particularmente las propiedades electrénicas (niveles de energia,
banda prohibida o gap, movilidad, etc.). Dado que las propiedades fotovoltaicas de los polimeros
conjugados son muy sensibles a sus propiedades electrdnicas, a veces los sustituyentes pueden tener
una influencia importante en el rendimiento fotovoltaico de los polimeros relacionados.

_~ Cadenas laterales

Figura 10. Esquema que ilustra los
componentes de un polimero
conjugado tipico para celdas OPV

Monomero de
repeticion de la
columna vertebral

; 'ﬂ [6, p.609].
\ 4&’{

Todas las columnas vertebrales conjugadas informadas para OPV pueden clasificarse en unas pocas
categorias segln la constitucién de la unidad de repeticion, a saber:

(a) homopolimero, (b) polimero donante aceptor, (c) polimero quinoide, (d) polimero puente

Homopolimeros. La unidad de repeticion del homopolimero generalmente consiste en una unidad
aromatica Unica o compuestos aromaticos fusionados, las propiedades fisicas de estos polimeros
estan determinadas en gran medida por las interacciones intrinsecas de los compuestos aromaticos
simples o fusionados con una contribucidn apreciable del impedimento estérico (propiedad de la
estructura espacial de una molécula que impide o retarda la reaccién con otra molécula) entre estas
unidades repetitivas. Por lo tanto la mayoria de los homopolimeros tienen grandes brechas de banda
(>1.9 eV), lo que limita la absorcidn de luz en estos materiales y el impedimento estérico mencionado
obliga a las unidades monomeéricas adyacentes a abandonar la coplanaridad deseada de las unidades,
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lo que afecta negativamente a la cristalinidad del polimero, disminuyendo sus propiedades
fotovoltaicas.

Polimero donante — aceptor. La unidad monomérica de los polimeros donante aceptor (D — A) se
compone de una parte donante rica en electrones y una parte aceptora electro deficiente, la
transferencia de carga entre las partes donante y aceptora provoca una menor brecha de banda, tal
estructura posee enlaces conjugados y por ello la cadena polimérica adopta, también, una
configuracién mas plana lo que favorece la deslocalizacién de los electrones i a lo largo de la cadena.
Una caracteristica Unica de los polimeros D — A es que los niveles de energia HOMO Y LUMO, estdn
localizados en gran medida en la mitad donante y la mitad aceptora respectivamente, lo que permite
ajustar individualmente las brechas de banda y los niveles de energia del polimero conjugado. La
mayoria de los polimeros conjugados para OPV reportados hasta ahora se basan en este concepto D
— A, mostrando una eficiencia superior al 7% en celdas BHJ.

Polimero quinoide. Los polimeros quinoides emplean un enfoque diferente para reducir
efectivamente el espacio entre bandas. Normalmente, dos unidades aromaticas se fusionan en una
geometria particular para aprovechar la mayor energia de resonancia de la primera unidad aromatica
(por ejemplo, benceno, 1,56 eV) sobre la segunda unidad (por ejemplo, tiofeno, 1,26 eV), de modo
qgue la segunda la unidad aromética (p. ej., tiofeno) tiende a desaromatizarse para adoptar una
estructura quinoide. Dado que la forma de resonancia de los quinoides es mds baja en energia que la
forma aromadtica, la estabilizacién de la forma de los quinoides reducira efectivamente la brecha de
banda de los polimeros conjugados relacionados.

Polimero puente. En lugar de insertar fracciones de aceptores electro deficientes en el esqueleto
conjugado para reducir el intervalo de banda, el polimero puente los une como grupos colgantes al
esqueleto, con el objetivo de optimizar la absorcion, conservar y/o promover el transporte de carga
isotropica sin ninguna interrupcién por parte de esta parte aceptora. Existen algunos ejemplos de
estos polimeros puente aunque con éxito limitado. Un desafio para este tipo de polimeros es la
comprension y el control de la morfologia de la capa activa.

Polimero de doble cable. En este disefio se une covalentemente a los aceptores de electrones (cable
aceptor), a los donantes de electrones como por ejemplo los esqueletos conjugados (cable donor).
Las ventajas de este disefio incluyen un drea interfacial donador aceptor mds grande que
arquitecturas tan utilizadas como BHJ (heterounién de volumen), otras ventajas son la ausencia de
separacion de fase grande, una morfologia relativamente estable y variacién de las estructuras
guimicas donante y aceptora ademads de variacion de la longitud del espaciador entre estos,
permitiendo con ello ajustar la interaccién electréonica entre los componentes de este enfoque de
doble cable. Las celdas OPV que utilizan este disefio se encuentran todavia en plena investigacién y
desarrollo y por el momento muestran un bajo desempefio, probablemente debido a la rapida
recombinacidn de cargas opuestas, el inefectivo transporte de cargas opuestas, y bajo contenido de
estructuras moleculares aceptoras [6].
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Figura 11. Estructura representativa de polimeros conjugados para OPV: a) homopolimero, b) polimero
donante aceptor, c) polimero quinoide, d) polimero puente, e) Polimero de doble cable [6, p.610].

4.4 Polimeros sensibilizados con colorantes polares

Estos polimeros (con alta densidad de cromdforos) en cadenas laterales, son uno de los sistemas mas
prometedores en el desarrollo de nuevos materiales para estas aplicaciones. Las celdas solares
sensibilizadas con colorantes “Dye Sensitized Solar Cell” (DSSC) son una clase de celdas solares que se

basan en un sensibilizador o colorante anclado a un material semiconductor, que tiene propiedades
fotoquimicas que proporcionan la separacion de cargas mediante la absorcion de la energia solar.

Estos colorantes tienen un grupo donador de electrones en un extremo y un grupo aceptor en el otro
(denominado push — pull), unidos mediante un sistema m conjugado. La transferencia de carga
interna se realiza entre las partes "donante" y "aceptora" y conducen al bajo gap observado.

Estos compuestos brindan la posibilidad de combinar la naturaleza molecular con la versatilidad de la
guimica sintética para optimizar y maximizar la respuesta fotoeléctrica, asi como otras propiedades
como la facil fabricacién, procesabilidad y deposicidon en fibras o como peliculas delgadas sobre
diversos sustratos. Por lo que se pueden disefiar para una aplicacion especifica si se elige
adecuadamente la estructura molecular, conformacién, orden y morfologia.

Las tecnologias emergentes basadas en celdas fotovoltaicas orgdnicas y sensibilizadas por colorante
son muy prometedoras, aunque sus eficiencias deben mejorarse para poder ser rentables vy
competitivas en el mercado.

4.5 Colorantes organicos

Los colorantes son sustancias organicas solubles en medios acidos, neutros o basicos, contienen
regiones de distribucion electronica de carga deslocalizada (sistema 1 conjugado), permitiendo una
gran movilidad de la densidad electrénica a lo largo de la molécula, absorbiendo energia luminica a
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una determinada longitud de onda dentro del espectro visible, determinado por sus grupos
cromoforos.

Un croméforo es el componente de la molécula que absorbe ciertas longitudes de onda de luz visible
y transmite o refleja otras, el color que presenta un compuesto corresponde a las longitudes de onda
complementarias a las que absorbe. Cada cromodforo absorbe selectivamente una banda de
determinada longitud de onda que lo caracteriza, es su espectro de absorcion.

La conjugacidon molecular provoca la disminucién de la brecha energética entre los niveles HOMO Y
LUMO, esta diferencia energética corresponde a la energia dentro del rango del espectro visible. Por
lo que la luz visible que incide en el cromdforo, al ser absorbida, puede también excitar un electrén a
partir de su estado basal.

Algunos ejemplos de los cromdéforos mas comunes se presentan en la siguiente figura:

Wt W e W o —N=N—

Cadena alquilita conjugada Grupo azo-
—N=0 —C :S
Grupo mtroso- Grupo tio-

Figura 12. Estructura quimica de algunos grupos croméforos [7, p.27].

Ademas, la incorporacion de anillos insaturados como los anillos de benceno, naftaleno o antraceno
refuerzan la absorcién de la radiacidn luminosa, como se aprecia en el ejemplo de la siguiente figura:

Figura 13. Estructura quimica del azo-benceno, compuesto del grupo azo y dos anillos bencénicos [7, p.27].
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En general es necesario que las moléculas contengan grupos auxécromos, que son los responsables
de la fijacién al material a tefiir y son capaces de fijar la molécula del colorante asi como reforzar la
funcién de los cromdéforos mismos, algunos ejemplos de grupos auxécromos son: -NH,, -NR,, -NO,,
CH;, -OH, -OR, -Br, -Cl, entre otros, donde algunos de estos grupos son ademas donadores de
electrones, como el —=NH, y otros aceptores de electrones, como el -NO, o el —Br.

Figura 14. Ejemplo de la estructura de la

molécula p-nitroanilina, que cuenta con

—H,N como grupo donador y —-NO, como
N N 02 grupo aceptor, unidos por un sistema it

conjugado (anillo de benceno) [7, p.25].

H

p-Nitroanilina

Incorporar grupos donadores (D) y aceptores (A) de electrones a cada extremo (figura 14), genera
también un dipolo permanente, que incrementa la densidad de carga entre los cromdforos, y
decrementa la energia de los estados excitados.

De esta forma los mecanismos de relajacidon (recombinacidn) se producen en una menor frecuencia
de emision, y se observa un desplazamiento hacia mayores longitudes de onda en la absorcién y
emision (desplazamiento batocromico). También, la estructura D — A genera una orientacién
cristalina que favorece el transporte de carga, esto es, los electrones mostraran una preferencia a
moverse del grupo donador al aceptor y estaran renuentes a ir en sentido contrario (figura 15).

Figura 15. La estructura donador — aceptor genera un ‘
dipolo que favorece una orientacion ordenada. -~

"

4

COE
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Algunos de los grupos donadores y aceptores de electrones mas usados en los colorantes se

muestran en la siguiente figura:

Grupos donadores

Grupos aceptores

e Amina terciaria

-~ R Amina

H secundaria

Amina
-NH2

primaria
—5—R Alcdxido
- Hidréxido

-NO2
_CE
0
_S\
O—R
pe
_C\/
O0—H
—N=0

Nitrato

Cianuro

Sulfito

de alquilo

Carboxilato

Nitrito

Figura 16. Grupos aceptores y donadores mds comunes [7, p.24]

Los colorantes al aumentar el grado de su conjugacién o extendiendo el tamafio de los croméforos o

bien agregando grupos auxdcromos, donadores o aceptores de electrones pueden disminuir la

frecuencia y desplazar su absorcién del ultravioleta al visible [7, p.23], ya que una de las

preocupaciones en materiales organicos es el ancho de la banda prohibida y el pequefio rango de

absorcidn en la regién de onda larga. Se sabe por ejemplo, que con una diferencia entre los niveles

LUMO y HOMO de 1.1 eV, el 77% de la luz es absorbida, sin embargo la mayoria de los materiales

probados tienen una brecha mayor y absorben a longitudes menores de 700 nm, por lo que una

porcién grande del espectro mayor a 700 nm podria ser utilizada [5, p.4].
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4.6 Peso, forma y estructura molecular

Los polimeros de cadena larga tienen pesos moleculares muy altos, durante la polimerizacion,
cuando se sintetizan estas macromoléculas a partir de moléculas mas pequefias, no todas las
cadenas de polimero crecen la misma longitud, sino que resultan en una distribucion de longitudes
de cadena o pesos moleculares, generalmente se especifica un peso molecular medio, el cual se
determina midiendo varias propiedades fisicas, como la viscosidad y la presion osmoética. La
magnitud del peso molecular afecta varias caracteristicas del polimero, como la temperatura de
fusidon que aumenta con el incremento de la longitud de la cadena, debido a que aumenta el grado
de enlace entre las moléculas, dichos enlaces son generalmente del tipo van der Waals y/o de
hidrégeno.

Las cadenas poliméricas no necesariamente son rectas ya que las cadenas con enlaces sencillos
pueden rotar o curvarse en tres dimensiones ocasionando cadenas con multitud de pliegues,
dobleces y torceduras, este comportamiento hace que las cadenas vecinas se entremezclen y se
enreden extensamente, caracteristicas mecdnicas y térmicas importantes de los polimeros se deben
a esta marana molecular, como por ejemplo la elasticidad. La flexibilidad rotacional depende de Ia
estructura y de la quimica de la unidad monomérica, por ejemplo, la rotacion esta dificultada en una
region de un segmento de cadena con enlace doble (C=C). La sustitucién de dtomos por grupos
atémicos también restringe el movimiento rotacional de las cadenas.

Las técnicas modernas de sintesis de polimeros permiten un gran control sobre varias posibilidades
estructurales que pueden ser lineales, ramificadas, entrecruzadas y reticuladas y también varias
configuraciones isoméricas. En un polimero lineal, las unidades monomeéricas se unen unas a otras
formando cadenas sencillas, son flexibles y pueden unirse entre si por fuerzas de van der Waals, (al
contrario de materiales inorgdanicos rigidos por su estructura covalente).

En los polimeros ramificados la cadena principal estd conectada lateralmente con otras cadenas
secundarias, las ramas que forman parte de la cadena molecular principal, son el resultado de las
reacciones locales que ocurren durante la sintesis del polimero. La eficacia del empaquetamiento de
la cadena se reduce con las ramificaciones y, por lo tanto, también disminuye la densidad del
polimero.

En polimeros entrecruzados, las cadenas laterales lineales se unen transversalmente en varias
posiciones mediante enlaces covalentes. El entrecruzamiento se realiza durante la sintesis o por
reacciones quimicas irreversibles que normalmente ocurren a elevada temperatura.

Los polimeros compuestos por unidades trifuncionales (que tienen tres enlaces covalentes activos, a
diferencia de las cadenas lineales que son bifuncionales), se denominan polimeros reticulados, un
polimero entrecruzado préacticamente se puede clasificar como reticulado. Estos materiales tienen
propiedades mecanicas y térmicas especificas.

Segun la estructura del polimero puede pertenecer a uno varios de estos grupos, por ejemplo, un
polimero predominantemente lineal puede tener algin ndmero limitado de ramas y de
entrecruzamiento o de reticulacién bidimensional.
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4.7 Cristalinidad en los polimeros

El estado cristalino puede existir en los materiales poliméricos, mientras que la cristalinidad en los
metales y en las cerdmicas implica disposicién de atomos e iones, en los polimeros implica la
ordenacién de moléculas y, por lo tanto, la complejidad es mayor. La cristalinidad polimérica puede
considerarse como el empaquetamiento de cadenas moleculares para producir una disposicién
atémica ordenada. Las moléculas poliméricas, como consecuencia de su tamafio y de su complejidad,
suelen ser parcialmente cristalinas (semicristalinas) con regiones cristalinas dispersas dentro de un
material amorfo. En la regidon amorfa aparecen cadenas desordenadas o desalineadas, condicién muy
comun debido a las torsiones, pliegues y dobleces de las cadenas. La densidad de un polimero
cristalino es mayor que la de un polimero amorfo del mismo material y peso molecular, ya que las
cadenas de la estructura cristalina estdn mas empaquetadas. La capacidad de un polimero para
cristalizar esta influida por la quimica molecular y por la configuracion de la cadena. La cristalizacion
no estd favorecida en los polimeros constituidos por unidades monomeéricas quimicamente
complejas. La cristalizacidon es muy facil en polimeros lineales, las ramas interfieren la cristalizacion,
de modo que los polimeros ramificados nunca son totalmente cristalinos. Los polimeros reticulados
son casi totalmente amorfos, mientras que los entrecruzados tienen varios grados de cristalinidad.
Asi como las diferentes formas de isomeria y el tamafio de grupos sustituyentes influyen en Ia
cristalinidad. El grado de cristalinidad del material polimérico repercute en sus propiedades fisicas.
Los polimeros cristalinos son mas resistentes a la disolucién y al ablandamiento térmico [8, p.467].
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4.8 Arquitectura de las celdas OPV

Figura 17. Arquitectura tipica de una celda OPV [6, p.607].

La estructura tipica de las celdas OPV consiste esencialmente en la unién de 2 tipos de materiales,
uno donador y otro aceptor de electrones (heterounion) en cuya interface se produce un transporte
de cargas, donde el polimero rico en electrones los transfiere al otro componente.

Las combinaciones de estos materiales dan origen principalmente a dos tipos de arquitecturas las
cuales son conocidas como heterounion de bicapas (figura 18a) y heterounion de volumen (BHJ,
figura 18b). En la primera los materiales son depositados en forma de capas secuenciales, una
encima de la otra entre los electrodos, mediante deposicién al vacio, recubrimiento por
centrifugacion (spin coating), o deposicidon de una capa sobre la otra mediante un proceso como la
laminacion o la transferencia de estampado. Esta arquitectura ofrece la capacidad de ajustar las
propiedades del donador y el aceptor para maximizar la separacion de carga (siempre que el desfase
entre los niveles HOMO y LUMO de ambos materiales sea suficiente para dividir excitones [18, p.
19]) y permitir la absorcién en ambas capas mediante una adaptacién adecuada al espectro solar,
también permite un buen transporte de carga desde la interfaz a los contactos, y ha demostrado su
utilidad para probar y estudiar el comportamiento fundamental de celdas OPV. Su principal
inconveniente es que la eficiencia de separacién de carga estd limitada por el area interfacial
pequefia, consecuencia de la limitada longitud de difusidn excitdnica, que requiere la formacién de
excitones cerca de la interfaz donante aceptor, lo cual limita el espesor de la capa activa y evita el
uso de peliculas gruesas para una mayor absorcién fotdnica, en general, las estructuras de bicapa de
mayor rendimiento se basan en moléculas pequefias, posiblemente debido a que el mayor orden
cristalino en estos materiales ofrece una mejor difusién de los excitones [1, p.42].

En la segunda, una mezcla (de volumen) de donador y aceptor (D/A) es depositada entre los
electrodos favoreciendo en gran medida el drea de contacto interfacial entre estos dos materiales, y
con ello la formacién de excitones y fotogeneracion de carga, aumentando el rango espectral de la
foto-respuesta si los espectros de absorcidn de los componentes D/A se complementan entre si.
Debido a la corta longitud de difusién de los excitones (cerca de 10 nm) y a que el espesor de la capa
activa debe ser al menos 100 nm para absorber una cantidad suficiente de la luz, esta mezcla
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favorece que un gran porcentaje de excitones pueda llegar a la interface donde se puedan disociar,
dirigiéndose electrones y huecos a sus respectivos electrodos, también permite el uso de peliculas
mas gruesas para un mayor aprovechamiento de la luz incidente. Sin embargo, esta mezcla tiende a
disminuir el orden en el empaquetamiento molecular, existiendo mayor discontinuidad y el material
aislado puede causar recombinacién [1], [3, p.202].

a) b)

Longitud de
[/ difusion exciténica Donador de
electrones

Interface
Interface
Aceptor de
electrones

Figura 18. a) Arquitectura de bicapa, b) arquitectura de heterounion de volumen [3, p.202].

Por lo general, los huecos se suelen recoger en un conductor de éxido transparente, por ejemplo
oxido de estafio e indio (ITO, indium tin oxide) y los electrones se recogen en un electrodo metalico.

Existe un gran nimero de factores que afectan la funcién de las celdas solares, entre estos factores
se encuentran la morfologia, nuevas arquitecturas de los polimeros, celdas hibridas combinadas con
nanoparticulas o peliculas metalicas y capas delgadas con distintas funcionalidades [1].

En la arquitectura de heterounidn de bicapas, la estructura convencional consiste en un anodo, una
capa colectora de huecos, una capa activa compuesta por un donante y un aceptor electrdnicos, una
capa de recoleccion de electrones y un catodo. Las capas de recoleccion de huecos y la de
recoleccion de electrones se utilizan para modificar la funcidon de trabajo de los electrodos y asi
formar un contacto 6hmico, la siguiente figura ilustra esta arquitectura:

Colector de electrones

Aceptor

Figura 19. Arquitectura convencional de una celda OPV
[5, p.44].

Donador

Colector de huecos

ITO (4nodo) f=

Sustrato de vidrio
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El fullereno y sus derivados son ampliamente utilizados como materiales aceptores de electrones en
las OPV, la solubilidad del fullereno no sustituido es bastante pobre, lo que limita su aplicacién en el
proceso de fabricacion del dispositivo, por lo tanto, diferentes sustituyentes han sido introducidos al
fullereno de tal forma que el fullereno PCMB ([6,6] -fenil-C61-butil acido metilico éster), es uno de
los derivados del fullereno mas exitosos para esta aplicacion, exhibiendo propiedades fotovoltaicas
muy buenas como material aceptor electrénico, logrando con este material eficiencias de hasta 8% [5
p.20]. Los 6xidos de metales de transicién son otro tipo de materiales usados como transportadores
de electrones, debido a su resistencia estructural ante el oxigeno y la humedad, su buena
procesabilidad en disolucidon, su alta transparencia Optica y su excelente capacidad para
extraer/transportar portadores de carga. Algunos éxidos metalicos semiconductores mas utilizados
son compuestos binarios como: ZnO, TiOy, Al,0; y ternarios como ZnO dopado con Al, Zn,y, MgyO,
etc. [9, p.17].

La estructura de dispositivo convencional tiene algunos problemas inherentes a su estabilidad. La ITO
conductora transparente utilizada como contacto de recoleccion de huecos (dnodo) puede ser
deteriorada a lo largo del tiempo por una capa de transporte de huecos acida.

La deposicidn térmica del catodo de baja funcion de trabajo generalmente requiere un alto vacio, lo
que lleva a un aumento en los costos de fabricacién. Ademas, para evitar la exposicidn del cadtodo de
baja funcién de trabajo al aire deben aplicarse tecnologias de encapsulacién que complican aiin mas
el proceso de fabricacion.

Por lo tanto, se desean arquitecturas de dispositivos en donde la posible capa acida no esté en
contacto con el ITO y poder usar electrodos metalicos de alta funcién de trabajo estables al aire no
depositados al vacio en la interfaz superior. Sobre la base de estas consideraciones, se propuso la
arquitectura del dispositivo de celda solar invertida, en la cual la capa de ITO es el catodo y el metal
con una alta funcion de trabajo es el dnodo. La estructura del dispositivo invertido se muestra en la
figura siguiente:

Metal alta funcion -
de trabajo (anodo) +

Colector de huecos Figura 20. Arquitectura invertida

. bdsica de celdas OPV [5, p.44].
Capa activa

Colector de electrones

ITO (catodo) -

Sustrato de vidrio

rTTrrtr1

Luz solar
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Esta arquitectura ha atraido recientemente una atencién considerable debido a la estabilidad del
dispositivo y las ventajas de procesamiento en comparacién con la arquitectura convencional. En un
dispositivo invertido, la polaridad de la recoleccién de carga es lo opuesto a la arquitectura
convencional, permitiendo el uso de una funcidn de trabajo superior y materiales estables al aire (Au,
Ag y Cu) como anodo superior que esta expuesto al aire.

El uso de metales de funcién de trabajo mas altos ofrece una mejor estabilidad del dispositivo al
ambiente y la posibilidad de utilizar técnicas procesadas en solucién de bajo costo, como el
recubrimiento por pulverizacién o la serigrafia para depositar el anodo superior.

En principio, la capa de ITO es capaz de recolectar electrones o huecos, ya que su funcién de trabajo
(4.5 — 4.7 eV) se encuentra entre los HOMO y LUMO tipicos de materiales para OPV comunes [9,
p.14].

Por lo tanto la polaridad del ITO se puede modificar para recolectar de manera eficiente electrones o
huecos mediante el revestimiento de capas funcionales con diferentes funciones de trabajo sobre su
superficie.

Para la aplicacién en celdas OPV con arquitectura invertida, la capa de transporte de electrones y
bloqueo de huecos, también llamada capa ETL (electron transporting layer), con una funcién de
trabajo baja se deposita en la parte superior del ITO para lograr una extraccién y recoleccién de
electrones eficiente de la capa activa. Dado que la luz necesita atravesar la capa ETL para alcanzar la
capa activa para generar fotocorriente, las capas suelen ser muy delgadas para mantener una alta
transmitancia dptica, ademas de tener buena compatibilidad entre el catodo y la capa activa para
reducir los defectos en la interfase [9, p.16]. Se pueden utilizar fullerenos, polimeros como el PFN,
en cuanto a 6xidos metdlicos, el ZnO es uno de los materiales de este tipo mas utilizados para celdas
OPV invertidas, su funcién de trabajo encaja bien con el nivel de energia del ITO y con el nivel LUMO
de los derivados del fullereno, ademas de reducir la fotodegradacion inducida por la luz UV en los
materiales organicos [9, p.17].

El contacto directo, del metal con una funcién de trabajo superior, del anodo con la capa activa
puede conducir a la disminucién del rendimiento de la celda solar, por lo tanto, generalmente se
deposita una capa de transporte de huecos HTL (hole transporting layer)/ bloqueo de electrones EBL
(electron blocking layer) entre las capas activa y el anodo para mejorar la selectividad de carga y la
recoleccion de huecos [5, p.64]. Se han desarrollado gran numero de materiales organicos,
inorganicos e hibridos para este fin, los mas destacados son: PEDOT:PSS, la polianilina (PANI),
polianilina-poli (estireno sulfonato) (PANI-PSS), éxidos de metales de transicién (MoO3;, WOy, V,0s,
NiOy, etc.), 6xido de grafeno (GO) y otros hibridos. Se han descrito OPV invertidas de alta eficiencia
con el uso de estas capas [9, p.19]. La seleccién de estas capas intermedias tiene un efecto
significativo en el rendimiento de las OPV [25].

El enfoque de la investigacion actual para las arquitecturas de dispositivos invertidos es comprender
como mejorar la eficiencia y la estabilidad del dispositivo a través del disefio y procesamiento de las
diferentes capas interfaciales en la estructura del dispositivo. El funcionamiento de los dispositivos
mejora notablemente cuando se utilizan semiconductores organicos con niveles de energia y banda
prohibida adecuados, buenas movilidades de portadores de carga y propiedades adecuadas de las
capas que conforman el dispositivo. Es necesario tener en cuenta la proporcidn entre los materiales
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donor y aceptor, el grosor de la capa activa, el tiempo y la temperatura de los posibles tratamientos
térmicos, la seleccion del disolvente y el uso de aditivos [9, p. 21]. En cuanto a la arquitectura, la
fabricacion de celdas OPV en tandem (formadas por subceldas cuyas capas activas absorben luz en
partes complementarias del espectro solar), ha demostrado una mejora notable en la eficiencia
obtenida [20, p. 10].

4.9 Depdsito por giro
Una de las ventajas que tienen los compuestos organicos es la versatilidad de fabricacién que
presentan.

Lo anterior posibilita, la fabricacién de peliculas de estado sélido de una manera relativamente facil
econdmica y rapida con grosores comparables al de un cabello humano (peliculas gruesas), o bien,
cerca de mil veces mas delgadas (peliculas delgadas). Las peliculas se pueden depositar a
temperatura ambiente sobre una gran variedad de sustratos, lo cual es fundamental para la
fabricacion de los dispositivos foténicos y optoelectréonicos pldsticos como los OLEDs vy las celdas
OPVs.

El recubrimiento por centrifugacién (spin coating) de peliculas delgadas ha demostrado ser uno de
los métodos mas eficientes para la elaboracion de peliculas delgadas y uniformes sobre sustratos
planos, de vidrio o cuarzo. Para su fabricacidn se coloca en el sustrato el polimero en disolucién y se
hace girar el sustrato sobre un disco a alta velocidad para separar el liquido por fuerza centrifuga. Es
necesario trabajar el depdsito y la formacién de la pelicula a una temperatura a la que el disolvente
se evapore por completo, ya que es deseable que se evapore por completo el disolvente
simultdneamente a la formacion de la pelicula [1, p.40].

Algunos autores dividen en 4 etapas el proceso de spin coating (figura 21): a) depdsito, b)
centrifugado (spin-up), c) extendimiento (spin off), d) evaporacién.

a) b)
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Figura 21. Etapas del proceso spin coating [7, p.50].

Durante la etapa de depésito se vierte en la superficie un exceso de liquido. En la etapa de
centrifugado (spin-up) el liquido fluye radialmente hacia el exterior por la fuerza centrifuga. Durante
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la etapa de extendimiento (spin-off) el exceso de liquido fluye hacia el perimetro dejando pequefias
gotas, disminuyendo dicha fluidez mientras la pelicula se adelgaza. Cuanto mas delgada sea la
pelicula mayor resistencia opone el liquido a fluir. En la Ultima etapa, la evaporacion del disolvente
aumenta la viscosidad y la concentracidon de los componentes no volatiles, siendo este el principal
mecanismo de adelgazamiento de la pelicula. La pelicula liquida tiende a volverse uniforme en grosor
durante el extendimiento, y una vez uniforme permanece asi incluso después de la evaporacion.

Para la mayoria de los materiales el espesor de las peliculas obtenidas serd inversamente
proporcional a la velocidad y tiempo de giro. Al girar, la pelicula pierde cierto volumen de disolucion;
ésta pérdida de volumen es inversamente proporcional a la uniformidad y directamente proporcional
al espesor de la pelicula.

Esta solucidn se hace girar a altas velocidades, por ejemplo 2 000 rpm, evaporandose rapidamente el
disolvente y obteniéndose una pelicula homogénea de gran transparencia y calidad dptica [7, p.49].

4.10 Descarga corona (poling)

Como se menciond anteriormente, es conveniente que las peliculas poliméricas preparadas sean
semicristalinas, lo cual mejora ciertas propiedades fisicas como lo son el transporte de carga, la
resistencia a la disolucién y al ablandamiento térmico.

En peliculas de polimeros sensibilizados con colorantes polares, creadas mediante depdsito por giro,
las cadenas laterales de colorantes quedaran orientadas de forma aleatoria y hacia los bordes del
sustrato debido a la fuerza centrifuga del proceso, dicha orientacién no favorecera la movilidad de
carga por lo que es necesario orientar los colorantes hacia un sentido definido de tal forma que se
favorezca la movilidad de carga, es decir, que los electrones en los colorantes se muevan del grupo
donador al aceptor en direccion hacia el catodo y los huecos lo hagan en direccién contraria hacia el
anodo (Figura 22).
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La orientacidn se puede realizar aprovechando la naturaleza del colorante como dipolo, la
temperatura de transiciéon vitrea de un polimero amorfo y el empleo de un campo eléctrico, dicho
procedimiento es el “poling”. En este procedimiento la pelicula polimérica se calienta hasta
aproximadamente la temperatura de transicion vitrea (Tg) del polimero y al mismo tiempo es
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aplicado un campo eléctrico externo (E), en ese estado las fuerzas intermoleculares disminuyen vy las
moléculas dipolares se orientan en el sentido del campo eléctrico aplicado, posteriormente se enfria
la pelicula hasta la temperatura ambiente, donde ya no existen movimientos moleculares, mientras
gue el campo continua siendo aplicado para “congelar” la orientacion de la moléculas del colorante

(Fig 23).
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[,) [,) D [,3 D Figura 23. A) Cadena polimérica
H 75[ E 7% ': antes de orientar. B) Cadena
7,t : 7'5 : 7}: orientada en direccion del campo
/i A ;\ /Z\ /:A eléctrico externo (E) [7, p.33].

Uno de los métodos mas comunes de poling es la descarga corona (corona poling), que involucra un
rompimiento dieléctrico del aire, en el cual existen dos electrodos, donde el electrodo positivo va
conectado a una punta y el negativo es conectado directamente al sustrato conductor donde se
encuentra la pelicula polimérica, la cual se calienta a una temperatura préxima a Tg.

Entre ambos electrodos hay una distancia (aproximadamente lcm) ocupada por aire a presion
atmosférica, donde se realiza una descarga de varios kilovolts (generalmente de 5 kV) resultando en
la ionizacidn del aire que a su vez orienta los dipolos del colorante en direccién del campo eléctrico.
En un experimento tipico de “corona poling” la orientacién mayor se llevara a cabo alrededor de Tg
donde las moléculas dipolares tendran la movilidad necesaria para ser orientadas en direccion del
campo eléctrico. Una vez sucedido lo anterior se realiza un enfriamiento para fijar la nueva

configuracién orientada, figura 24:
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> kV Figura 24. Diagrama general del
meétodo de corona poling [7, p.34].
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Calentamiento

Por medio de la medicién de la absorcién de la muestra antes y después de realizar el poling se
puede calcular el grado de orientacion, el cual es denominado como parametro de orden (o),
haciendo uso de la siguiente ecuacion:

Donde ¢ es el parametro de orden
A, es la absorcidn antes del poling a A
A, es la absorcidn después del poling a Aax

Usualmente el maximo de absorcién de una pelicula polimérica tiende a presentar un descenso
después de ser orientada (cambio hipocrémico) debido a la orientacién de los cromdforos, figura 25:

Ao
-
Figura 25. Cambio tipico de la
A; curva de absorcion en una
L pelicula que ha sido orientada

por corona poling [7, p.35].
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El parametro de orden puede tener un valor de 0 a 1, siendo 0 el estado inicial (sin orientar) y 1 el
maximo de orientaciéon. Los pardmetros de orden (¢d) mas comunes para polimeros por esta técnica
de orientacién es del alrededor de 0.3 [7, p. 32].

4.11 Caracterizacion eléctrica

Una de las mas importantes caracteristicas eléctricas de un material sélido es la facilidad con que
transmite una corriente eléctrica, la ley de Ohm relaciona la corriente, |, 0 sea el paso de carga por
unidad de tiempo, con el voltaje aplicado, V, de la manera siguiente:

V=IR

donde R es la resistencia del material a través del cual pasa la corriente, el valor de R depende de la
configuraciéon de la muestra y en muchos materiales es independiente de la corriente. La resistividad,
p, es independiente de la geometria de la muestra y estd relacionada con R mediante la expresidn:

P=T

donde L es la distancia entre los dos puntos en que se mide el voltaje y A es el area de la seccién
perpendicular a la direccion de la corriente. Las unidades de p son ohmios-metro [Q'm].

Algunas veces se utiliza la conductividad eléctrica, o, para especificar el cardcter eléctrico de un
material, el cual es el reciproco de la resistividad, o sea:

o=-
p

e indica la facilidad con que un material es capaz de conducir una corriente eléctrica. La ley de Ohm,
también puede expresarse como:

J=0E

donde J es la densidad de corriente, o sea, la corriente por unidad de area y E es la intensidad del
campo eléctrico. Los materiales sélidos muestran un sorprendente intervalo de conductividades
eléctricas, de esta forma los materiales se pueden clasificar como: conductores, semiconductores y
aisladores. Los metales son buenos conductores, tienen conductividades del orden de 10’ [Q'm]'l, los
aislantes tienen bajas conductividades que van de 10 3 10% [Q'm] ™. Mientras que los materiales
de conductividades intermedias de entre 10°y 10* [Q'm] se denominan semiconductores.

En todos los conductores y semiconductores, y en muchos materiales aislantes, la magnitud de la
conductividad eléctrica es fuertemente dependiente del nimero de electrones capaces de participar
en el proceso de conduccidn. Sélo los electrones en los niveles con energias mayores que la energia
de Fermi (energia correspondiente al estado de mas alta energia a 0 °K) pueden ser acelerados en
presencia de un campo eléctrico, participando en el proceso de conduccidn, los cuales previamente
fueron excitados desde la banda de valencia u HOMO.

En semiconductores, los huecos tienen energias menores que la energia de Fermi. La conductividad
eléctrica es una funcidon directa del nimero de electrones libres y huecos. Al aumentar la
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temperatura se produce un aumento de energia térmica que excita mas electrones, produciendo un
aumento en la conductividad [8, p.612].

En condiciones de funcionamiento, una corriente eléctrica neta fluye a través del dispositivo
semiconductor. La corriente eléctrica se genera en un semiconductor debido al transporte de carga
por electrones y huecos, (ya disociados). Los dos mecanismos bdsicos de transporte en un
semiconductor son deriva y difusion.

La deriva es el movimiento de particulas cargadas en respuesta a un campo eléctrico. En un campo
eléctrico, la fuerza actlda sobre particulas cargadas en un semiconductor, que acelera los agujeros
con carga positiva en la direccion del campo eléctrico y los electrones con carga negativa en la
direccién opuesta al campo eléctrico. Debido a las colisiones con los atomos reticulares que vibran
térmicamente y atomos de impureza ionizados, la aceleracién de los portadores de carga es
frecuentemente alterada. El movimiento resultante de electrones y huecos se pueden describir por
las velocidades de deriva promedio vg, y V4, para electrones y huecos, respectivamente. En caso de
campos eléctricos bajos, las velocidades de deriva promedio son directamente proporcionales al
campo eléctrico, expresado por:

Vdan = '“nE
Vap = [.lpE_

E, es el campo eléctrico expresado en [V/m], y el factor de proporcionalidad p [m?/V-s] es la
movilidad, el cual es un pardmetro central que caracteriza el transporte de electrones y huecos
debido a la deriva. Asi la movilidad es una medida de qué tan facilmente las particulas con carga
pueden moverse a través de un material semiconductor, figura 26 [3, p.62].

(a) A (b)

Figura 26. Esquema que
muestra: (a) la direccion del
flujo de portadores de carga
debido a un campo eléctrico y

Electrén £ Q % (b) el correspondiente
Q — diagrama de bandas [3, p.63].

po electricc Campo electrico ¢t

Hueco
@®
‘%
@

En general, los materiales organicos transportan preferentemente huecos o electrones con
movilidades tipicas de entre 10 cm?/Vs y 10”° cm?/Vs, para comparar, las movilidades de huecos y
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electrones en silicio cristalino son de 450 y 1360 cm?/Vs. Esto implica que los electrones y huecos en
OPV recorren distancias muy cortas antes de recombinarse [1].

La conductividad o de muchos materiales puede expresarse como:
o = nlelu,

donde n es el niumero de electrones libres de conduccidon por unidad de volumen y |e|es el valor
absoluto de la carga eléctrica sobre cada electrén (1.6 x 10 C). Por lo tanto la conductividad
eléctrica es proporcional tanto al nimero de electrones libres como a su movilidad.

En los dispositivos OPV, el gradiente de potencial estd determinado principalmente por los
electrodos, como se sefald, cominmente se utiliza un danodo con una alta funcion de trabajo y un
catodo con una baja funcidn de trabajo, cuya diferencia crea un campo eléctrico dentro de la celda
solar que determina el voltaje de circuito abierto (Voc) de la celda.

La corriente de difusién es el otro mecanismo de transporte de cargas, la cual es la difusién de
portadores de carga a lo largo del gradiente de concentracidn de portadores dentro de la celda solar.
A medida que ocurre la disociacion exciténica la concentracion de electrones y huecos suele ser mas
alta alrededor de la heterounién, por lo que tienden a extenderse fuera de las regiones de alta
concentracién de particulas a las regiones de baja concentracion de particulas como resultado del
movimiento al azar. La fuerza impulsora de la difusién es un gradiente en la concentracion espacial

de particulas.

Difusién de huecos Difusion de electrones

Figura 27. Corriente de difusion [29, p.592].

La corriente de difusién domina principalmente cuando se aplica una polarizacion externa que
modifica el campo eléctrico interno a casi cero, mientras que la corriente de deriva domina cuando el
campo eléctrico interno es grande.

Ademas para optimizar la movilidad de los portadores de carga en la capa activa es deseable que las
movilidades de agujeros y electrones estén equilibradas, es decir, la diferencia de movilidad entre
electrones y huecos sea minima [5, p.6].

4.12 Método de Van Der Pauw

El método de Van Der Pauw es una técnica usada comunmente para medir la resistividad, movilidad,
tipos y concentracion de portadores mayoritarios y el coeficiente de Hall de una muestra plana. Su
poder yace en la habilidad de medir exactamente las propiedades de una muestra de cualquier
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forma arbitraria, mientras la muestra sea aproximadamente bidimensional (por ejemplo si es mucho
mas delgado que ancho), sélida (sin agujeros), y los electrodos estén colocados en su perimetro.

Hay cinco condiciones que deben ser satisfechas para usar esta técnica:

1. La muestra debe tener una forma plana de grueso uniforme.

2. La muestra no debe tener ningun agujero aislado.

3. La muestra debe ser homogénea e isotrdpica.

4. Los cuatro contactos deben estar localizados en los extremos de la muestra.

5. El drea de contacto de un contacto individual debe tener al menos un orden de magnitud menor
gue el area total de la muestra [10].

4.13 Espectroscopia UV-vis
Mide la radiacion absorbida por las moléculas que provoca transiciones electronicas que pueden ser
cuantificadas.

La absorcion molecular en la regién ultravioleta y visible del espectro electromagnético depende de
la estructura electrdnica de la molécula. En la préctica, la espectrometria ultravioleta estd limitada al
analisis de sistemas conjugados. La absorcidn de energia se cuantifica y da por resultado la elevacién
de los electrones que ocupan orbitales de estado bdsico a orbitales de mayor energia (estado

excitado).
1.0 CH Figura 28. El espectro se
1‘ [ Amax = 222 nm | 3 registra como
8 0.81 H C"‘/"C\' C,;,CH;J, absorbancia (A) vs. Longitud de
c i B | onda (A).
E 0.61 H Las bandas del espectro UV son
E - Isoprene anchas porque incluyen la
n  0.41 estructura fina de transiciones
-% - vibracionales y rotacionales de
| 0.2t menor energia [27, p.84].

—_—
200 220 240 260 280 300 320 340

A (nm)

Cuando un fotédn UV-visible de energia adecuada incide en una especie absorbente, un electréon es
promovido desde su estado fundamental a un estado electrénico excitado. En absorcion UV-visible,
pueden observarse las distintas transiciones electrénicas. La energia absorbida depende de la
diferencia de energia entre el estado basico y el excitado; cuanto menor es la diferencia de energia
mayor la longitud de onda de la absorcidon. En espectroscopia UV-vis se irradia con luz de energia
suficiente como para provocar transiciones electrénicas, es decir promover un electréon desde un
orbital de baja energia a uno vacante de alta energia.

Los enlaces sigma son muy estables y los electrones en los enlaces sigma por lo regular no se ven

afectados por longitudes de onda de luz UV arriba de los 200 nm. Los enlaces pi tienen electrones
gue se excitan de manera mas facil a orbitales de mayor energia. Es muy probable que los sistemas
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conjugados tengan orbitales vacios de baja energia, y las transiciones electrénicas hacia estos
orbitales producen absorciones caracteristicas en el ultravioleta.

o*

n*

Energia

4

h

Antienlazante

Antienlazante

o->o*

n->n*

n-o*

n-=>n*

No enlazante

Enlazante

Enlazante

Transiciones 6—¢ *
A<150 nm o C-H o C-C. ultravioleta de vacio.

Transiciones n—o¢ *

A entre 150-200 nm . pares de electrones no compartidos

(electrones de no enlace).

Transicionesn—>n *yn — @ *

200 a 700 nm. cromoforos.

Figura 29. En UV-Vis la energia solo alcanza para las transiciones n—n* y n—n*[26, p.47], [27, p.86].

Las transiciones mds favorecidas son entre el orbital ocupado de energia mas alta (HOMO) y el
orbital desocupado de energia mas baja (LUMO). El espectrémetro UV-Vis tiene una fuente que
emite todas las frecuencias de la luz UV (arriba de 200 nm) y registra las longitudes de onda donde se
registra absorcion y la cuantifica. En general, la diferencia en energia entre el HOMO y el LUMO
disminuye a medida que la longitud de la conjugacién aumenta, figura 30 [11, p.694].

L0 QU
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desplaza al visible [27, p.85].
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4.14 Determinacion del ancho de banda prohibida (Eg)

En las dltimas décadas se han desarrollado diferentes modelos empiricos en los cuales a partir de las
mediciones de transmitancia obtenidos mediante espectros UV-Vis, se ha podido determinar el
ancho de banda prohibida Eg en materiales amorfos, uno de los primeros modelos para el célculo de
Eg en materiales amorfos fue el modelo de Tauc, a partir del cual se han propuesto otros modelos
empiricos como el de Cody y Sokolov por mencionar algunos. Existen otros modelos como el de
Kubelka Munk que se basa en mediciones de reflectancia difusa propuestos para el calculo de la
brecha oéptica.

Los diferentes modelos empiricos, tienen como fundamento tedrico la existencia basicamente de dos
tipos de transiciones épticas que pueden ocurrir en la banda prohibida de los semiconductores
cristalinos, que son las transiciones directas e indirectas. En ambas, un fotén es absorbido por un
electrén en la banda de valencia, atraviesa la banda prohibida y se coloca en un estado de la banda
de conduccién. En las transiciones indirectas ademads de la absorcidon de un fotdn, se produce el
intercambio de un fondn (cantidad de energia minima transportada por las ondas elasticas de la red)
cambiando el vector de onda del electrén [12, p. 47].

Una transicién indirecta tiene menor probabilidad de ocurrir que una transicién directa, por tanto los
semiconductores con un gap indirecto muestra bordes de absorcién menos abruptos que los que lo
tienen directo. Por ende, las propiedades épticas de un semiconductor proporcionan informacién util
al momento de calcular su gap.

Una manera practica de obtener el valor de la banda prohibida es determinar experimentalmente el
coeficiente de absorcidn a través del modelo Tauc. Esta banda prohibida se obtiene a través de la
curva (ahv)" frente a hv, donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del foton, a es el
coeficiente de absorcidn lineal, el valor del exponente “n” indica la naturaleza de la transicién
electrdnica, que para transiciones directas permitidas toma el valor de 2 (Tauc teoria). En el grafico
se presenta una parte lineal para un intervalo concreto de energias, esta parte lineal es extrapolada a
una recta, su punto de corte con el eje de las abscisas (eje en el cual se encuentran los valores de la
energia del fotén) permitird calcular la anchura de la banda prohibida Eg. La relacién entre la
absorbancia y la transmitancia esta dada por:

A=2-— lOglo(%T)
Mientras que el coeficiente de absorcidn lineal a puede calcular a través de la relacion:

_aL
"~ 2.302585

A
a(d) = (Z'BOZSSS)Z
donde A representa la absorbancia a una longitud de onda especifica A, a(A) el coeficiente de

absorcion lineal a dicha longitud de onda y L representa el espesor de la muestra [13, p.16], [14], [22,
p.39].
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4.15 Caracterizacion eléctrica-optica de celdas OPVs

La densidad de potencia total de la radiacion solar en la distancia media Tierra-Sol, en un plano
perpendicular a la direccion del Sol (fuera de la atmdsfera de la Tierra) es la constante solar y su valor
es aproximadamente 1361 W / m2, conocido como espectro AM 0 [3, p.38].

Sin embargo la caracterizacion eléctrica-Optica de una celda solar se realiza al medir la eficiencia de
conversion (n) bajo la condicién de iluminacion AM 1.5, que es el estandar de intensidad de
iluminacidn sobre la superficie de la Tierra cuando el angulo cenit del Sol es de 482 y corresponde
entre 800 W/m2 (valor aproximado real) y 1000 W/m?2 (estandar industrial).
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Figura 31. Condicién de iluminacion AM 1.5 Figura 32. Distribucion del espectro solar AM 0
[30, p.6]. y AM 1.5 [3, p.46]

Los pardmetros centrales que determinan el rendimiento de las celdas solares son:

1.- Concentraciones de dtomos dopantes, que pueden ser de dos tipos diferentes: atomos donantes,
que donan gratuitamente electrones o 4tomos aceptores, que aceptan electrones. Estos determinan
el ancho de la regién de carga espacial de una unién.

2.- La movilidad y el coeficiente de difusion de los portadores de carga son utilizados para
caracterizar el transporte de las cargas debido a la deriva y a la difusién.

3.- El tiempo de vida t y la longitud de difusién L de los portadores en exceso caracterizan el proceso
de generacién y recombinacion de los excitones.

4.- La energia del “gap” y el indice refractivo complejo n - ik, donde k esta vinculado al coeficiente de
absorcién a, caracterizan la capacidad de un semiconductor para absorber la radiacién

electromagnética.

Los parametros Utiles para lo anterior son: el voltaje de circuito abierto (Voc), la densidad de
corriente de corto circuito (Jsc), el maximo voltaje de potencia (Vm), la maxima densidad de
corriente de potencia (Jm) y el factor de llenado (FF). Para lograr altas eficiencias de conversion
eléctrica se requiere tener los maximos valores de Voc, Jsc, y FF.
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El voltaje de circuito abierto (Voc) es el voltaje en el cual la densidad de corriente de salida es cero.
Depende principalmente de la diferencia de la funcién de trabajo de los contactos metalicos, si se
forma un contacto dhmico, esta estrechamente relacionado con la diferencia entre los niveles de
energia HOMO del polimero donador y el LUMO del aceptor electrénico [5, p.12]. La condicién ideal
de V¢ viene dada por [23, p.44]:

LUMO aceptor — HOMOdonador
q

oC,max —
En teoria, los polimeros con bajos niveles HOMO exhibirian mayor Voc. Sin embargo, el nivel HOMO
del polimero donador no puede ser demasiado bajo, esto se debe a que generalmente se requiere
una minima diferencia de energia de aproximadamente 0.3 [eV], entre los niveles de energia LUMO
del polimero donador y del aceptor para facilitar la division eficiente del excitdn y la disociacién de
carga. Ademds de que continuar bajando el nivel de HOMO del polimero donador inevitablemente
aumentaria el gap del polimero, disminuyendo su capacidad de absorcidn de luz, y por lo tanto, una
disminucién de la corriente de corto circuito (Jsc). El origen de Voc todavia estd bajo intenso debate,
y datos recientes indican que Voc esta relacionado con otros factores como el volumen de las
cadenas poliméricas laterales, las distancias entre cadenas, la morfologia de la capa activa y de la
razén de peso molecular donador/aceptor de la capa activa.

Corriente de corto circuito (Js¢). Se define como la corriente a la cual el voltaje aplicado externo es
cero, representa el nimero de portadores de carga que se generan y eventualmente se acumulan en
los electrodos en condicion de corto circuito. El limite superior tedrico para Jsc de cualquier celda
solar excitdnica se decide por el nimero de excitones creados durante la iluminacién solar.
Idealmente, la absorcién de la capa activa debe ser compatible con el espectro solar para maximizar
la generacién de excitones. Aproximadamente el 70% de la energia de la luz solar se distribuye en la
region de longitud de onda de 380 a 900 [nm]; por lo tanto, un polimero ideal debe tener una
absorcién amplia y fuerte en este rango, que requiere un gap de 1.4 a 1.5 [eV]. Un gap mas estrecho
podria absorber mas luz, lo que aumentaria Jsc; sin embargo, continuar bajando el gap requeriria un
aumento del nivel HOMO del polimero pero reduciria el voltaje de circuito abierto Voc. Existen
ademads otros factores a tener en cuenta como son un alto peso molecular, alta movilidad de carga y
morfologia optimizada de la capa activa, que también optimizaran la corriente de corto circuito. De
esta forma la corriente Jsc estd determinada por: la absorcion de fotones en el espectro solar, la
disociacion excitdnica y su transporte hacia los eletrodos, los ultimos 2 procesos estan influenciados
fuertemente por la morfologia de la pelicula [18, p. 33].

Factor de llenado (FF). Define la forma de la curva J -V (figura 32) y es definido como:

— Vm]m — Pmax
VOC]SC VOC]SC

FF

donde V., vy J, son el voltaje y la densidad de corriente en el punto de maxima salida de potencia. Asi
FF es la relacion entre la salida de potencia maxima y la salida potencia alcanzable. Un dispositivo
fotovoltaico requiere un alto factor de llenado y una resistencia en serie pequefia ademas de una
resistencia en derivacion grande, ambos relacionados con la arquitectura de la celda solar. Por lo
tanto, la morfologia de la capa activa debe optimizarse para promover la separacién de carga y el
transporte de las cargas fotogeneradas y asi maximizar el FF y el Jsc [6, p.608].

38



Figura 33. Grdfica J-V para una celda
OPV tipica. Geométricamente, el factor
de llenado (FF) puede visualizarse como
la razon de dreas del rectangulo gris y
el rectangulo punteado [1, p.44].

Voc

Pmax

Jsc

Finalmente la eficiencia de conversion energética, que define la eficiencia de la celda solar se puede
calcular como:

n= FF VOC]SC

mn

donde P;, es la intensidad de iluminacién incidente.

Las celdas son preliminarmente probadas bajo iluminacién solar y, posteriormente, se obtienen las
curvas J-V determinando las eficiencias con un medidor-fuente de corriente-voltaje y una ldampara de
xenon calibrada con una celda solar de referencia a 100 mW/cm2. La ldmpara de xendn emite luz con
un espectro muy similar a la del sol en el visible y cercano infrarrojo. Las pruebas se realizan en
condiciones atmosféricas (pudiéndose también realizar bajo atmdsferas controladas) [1].

La siguiente tabla muestra los resultados de eficiencia de algunas celdas OPVs invertidas reportadas
[9, p. 15]:

Céatodo Capa activa Anodo EfIC(I(yeof)'lCIa \(/\(;)C (;:) (mAJ;EmZ)
ITO/Mg P3HT:PCs:BM MoOs/Au 3.47 0.64 | 64 8.54
ITO/Ca P3HT:PC¢:BM MoOs/Ag 3.55 0.65 | 65.9 8.28
ITO/Cs,CO4 P3HT:PCs:BM V,0./Al 4.19 0.59 64 11.13
ITO/ZnO P3HT:ICBA PEDOT:PSS/Ag 4.4 0.82 65 7.48
ITO/TiOy PCDTBT:PC,;BM MoO5/Al 5.5 0.85 60 10.8
ITO/ZnO PCDTBT:PC,;BM MoOy/Ag 6.33 0.88 | 68.8 10.41

4.16 Degradacion de polimeros

Los materiales poliméricos se deterioran por procesos no corrosivos, es decir, se degradan por
procesos fisico-quimicos. Los polimeros se deterioran por hinchamiento y por disolucién. La ruptura
de enlaces covalentes (por energia térmica, por reacciones quimicas, y por radiacién), generalmente
va acompafiada de una disminucién de la integridad mecanica.
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Los polimeros expuestos a liquidos se degradan principalmente por hinchamiento y por disolucién,
en el hinchamiento, el liquido o soluto difunde en el polimero y se absorbe dentro de él; las
pequefias moléculas de soluto ocupan posiciones entre las macromoléculas del polimero, que logran
separar, dilatando o hinchando la muestra. Ademas este incremento en la separacidn de las cadenas
resulta en una reduccién de las fuerzas de enlace intermoleculares secundarias, haciendo que el
material sea mds blando y ductil. El soluto liquido también disminuye la temperatura de transicion
vitrea y, si disminuye por debajo de la temperatura ambiente, hace que el material que antes era
fuerte se convierta en gomoso y débil. El hinchamiento se puede considerar como un proceso de
disolucién parcial en el que hay sélo solubilidad limitada del polimero en el disolvente. La
probabilidad de que se presente este fendmeno aumenta cuanto mayor es el parecido entre la
estructura quimica del soluto y la del polimero. En general, el aumento del peso molecular, de los
grados de entrecruzamiento y de cristalinidad y la disminucion de la temperatura reducen este
proceso deteriorativo. En general, los polimeros son mas resistentes que los metales a los ataques de
disoluciones 4cidas y alcalinas.

Los polimeros también se degradan por el proceso denominado escisién, que es la separacién o
rotura de los enlaces de las cadenas moleculares. Lo que origina la separacién de los segmentos de
las cadenas moleculares en el punto de escision y una disminucidn del peso molecular, afectando
algunas de las propiedades fisicas y quimicas de los polimeros, como la resistencia mecanica y la
resistencia al ataque quimico. La rotura del enlace se origina por exposicion a la radiacion o al calor y
por reaccion quimica. Algunos tipos de radiacion (haz de electrones, rayos X, rayos B, rayos vy, y
radiacion ultravioleta) poseen suficiente energia para penetrar en las muestras poliméricas e
interaccionar con los atomos o los electrones de los componentes. El polimero puede protegerse de
efecto de la radiacién ultravioleta agregando estabilizantes. No todas las consecuencias de la
radiacion son negativas, el entrecruzamiento, necesario para alcanzar un comportamiento mecanico
y unas caracteristicas de resistencia a la degradacién, se induce por radiacién.

La degradacidn térmica consiste en la escisién de cadenas moleculares a elevadas temperaturas, una
consecuencia de esto es que algunos polimeros experimentan reacciones quimicas que producen
especies gaseosas. Estas reacciones se evidencian por la pérdida de peso del material; la estabilidad
térmica de los polimeros es una medida de su resistencia a esta descomposicion. La estabilidad
térmica se relaciona principalmente con la magnitud de las energias de enlace entre los diferentes
componentes de un polimero; las energias mas elevadas corresponden a los materiales mds estables
térmicamente.

La mayoria de los materiales poliméricos en servicio estan expuestos al exterior, el deterioro
resultante se denomina degradacidn por exposicion a la intemperie, que a menudo resulta ser una
combinacion de varios procesos distintos. En estas condiciones el deterioro es principalmente
consecuencia de la oxidacién iniciada por la radiacidn ultravioleta del sol. Aquellos polimeros que
absorben agua disminuyen su dureza y tenacidad. La resistencia a la degradacién por exposicion a la
intemperie de los polimeros es muy dispar. Por ejemplo, los fluorocarbonos son inertes a la
degradacién por agentes atmosféricos, mientras que el cloruro de polivinilo y el polietileno son
susceptibles a este deterioro [8, p.600].
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Uno de los principales desafios que enfrenta el campo de las celdas OPV, es la estabilidad limitada de
los dispositivos. Aunque se han logrado avances recientes en las pruebas de degradacién acelerada,
éstas aln no alcanzan una vida util que permita aplicaciones a gran escala.

Por lo general, las investigaciones sobre la estabilidad de las OPV se han centrado en el efecto del
agua y el oxigeno en la degradacidn de capas y electrodos fotoactivos en dispositivos encapsulados
(mediante un proceso facil, de peso ligero, sin defectos y flexible) o no encapsulados en diferentes
condiciones ambientales, como iluminacién continua, oxigeno, nitrégeno, humedad y vacio, es decir,
los factores que afectan la estabilidad son principalmente el oxigeno, la humedad, la temperatura, el
ciclo de temperatura, la luz, las condiciones de carga, el tratamiento previo, el envasado, los
electrodos, etc. [5, p. 140].

Los electrodos y las interfaces de la capa activa son otra fuente de inestabilidad. Los electrodos
metalicos, particularmente los metales de baja funcién de trabajo utilizados para dispositivos en una
configuraciéon estdndar, pueden reaccionar con el oxigeno atmosférico. El uso de un dispositivo de
arquitectura invertida, permite utilizar metales de funcién de trabajo superior o incluso dnodos de
polimeros conductores que pueden usarse, por ejemplo, con cdtodos de tinta de plata impresos,
evitando la necesidad de métodos mas complejos para su fabricacion y dando como resultado
dispositivos completamente procesables por solucién. Los dispositivos invertidos también requieren
de una capa adicional, frecuentemente TiO2, en el catodo. La capa de ITO, también puede sufrir
degradacién quimica, lo que hace que los atomos de indio se filtren hacia la capa activa, ademds de
tener una resistencia mecanica limitada cuando se flexiona. Aunque el rendimiento de los
dispositivos invertidos hasta ahora esta limitado a menos del 5%, estan ganando interés por su
relativa facilidad de fabricacion.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El polimero utilizado para el desarrollo de las celdas OPV en este trabajo es el polimetacinamato, ya
que pertenece a un grupo de polimeros cuya sintesis es relativamente facil, tiene una alta
concentracién de colorantes polares del grupo AZO (azo bencenos) sujetos a la cadena principal
como cadenas laterales, tienen relativa facilidad de sintesis, con relativa estabilidad térmica y
mecdnica, una temperatura de transicion vitrea Tg cercana a 82.5°C [7, p. 84], presenta una baja
solubilidad por lo que se disuelve en disolventes organicos altamente polares, tienen una estructura
amorfa y forman peliculas con buena calidad éptica cuando se depositan sobre sustratos mediante
recubrimiento por centrifugacién (spin coating) [7, p. 150].

Donador de
electrones
Grupo azobenceno »
m-cin-RD19

Aceptor de
electrones

NG,

Figura 34. Monémero meta-cinamato (m-cin-RD19): 4N,N-bis[(2-(m-propargiloxi cinamiloxi)-
etil)-amino]-4’-nitroazobenceno [7, p. 62].
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5.1 Procedimiento de fabricacién

Las peliculas organicas fueron preparadas mediante recubrimiento por centrifugacién (spin coating)
usando distintos disolventes y empleando diferentes concentraciones, ya sea depositadas en capas
secuenciales (heterounién de bicapas) o en mezcla de volumen (heterouniéon de volumen). Se
depositaron sobre distintos sustratos: vidrio y vidrio con recubrimiento de ITO, seglin la
caracterizacion llevada a cabo.

Se utilizd6 como sustrato de vidrio portaobjetos pulidos, con un espesor aproximado de 1 [mm],
cortados en forma cuadrada de 1.25 [mm] de lado. Mientras que los sustratos de vidrio-ITO fueron
adquiridos en Aldrich (México) los cuales tienen una resistividad superficial de 8-12 [Q/sq], cuyo
recubrimiento de ITO tiene un espesor aproximado de 120-160 [nm] [17], cortados en forma
cuadrada con las mismas dimensiones que los sustratos de vidrio.

b)

a) 1.25 [cm] 1.25 [cm]

A

»
»

A
v

’l I 1[cm]
vioo 4 70

4 em § T Vidrio

Figura 35. a) Sustrato de vidrio, b) sustrato de vidrio con recubrimiento de ITO.

5.2 Limpieza de los sustratos

Los sustratos deben de estar completamente limpios, ya que cualquier particula de polvo o humedad
puede afectar considerablemente la calidad de las peliculas, y, con ello, su funcionalidad, por esto
fueron lavados usando ultrasonido y soluciones de limpieza los cuales fueron agua con detergente,
agua, metanol, alcohol isopropilico y acetona, cada uno por 20 minutos a temperatura ambiente, una
vez limpios los sustratos se dejan sumergidos en recipientes con acetona para evitar que se
contaminen de nuevo y se almacenan herméticamente sellados hasta su utilizacion, a partir de lo
cual se manipulan con pinzas y guantes limpios.

El equipo utilizado para la limpieza ultrasénica fue el limpiador ultrasénico marca BUEHLER modelo
ULTRAMET 2002, el cual realiza la limpieza a 40 kHz.

43



5.3 Preparacion de la solucion polimérica

El polimero se encuentra en estado sdlido como un polvo de apariencia rojiza, para la elaboracién de
peliculas delgadas es necesario disolverlo en un disolvente para que tenga fluidez y consistencia
homogénea, para tal fin en este caso se usé NMP (N-Metil-2-pirrolidona), también resultando
necesario hacer uso de pesos moleculares de medios a bajos (no mayores a Mw=50,000).

Tales disoluciones fueron preparadas en un 2% en proporcién en peso (2.45 ml de NMP con 0.05g de
polimero).

Dado que el disolvente usado es NMP y tiene un
punto de ebullicién de 202°C es necesario que el
equipo de recubrimiento por centrifugacion se
encuentre a una temperatura calculada de 60°C. Este
calentamiento se hace con el fin de promover la
evaporacion del disolvente y eliminar la mayor parte
de este, lo que se logra satisfactoriamente a esta
temperatura y a una velocidad de giro de 1300 a
2000 [rpm] durante 1 minuto [7, p.72].

Para evitar la presencia de particulas grandes en la
disolucién polimérica, y por consiguiente defectos,
resulta necesario filtrar previamente la disolucion
con un filtro de celulosa o algoddn colocado en la
punta de una pipeta Pasteur; después se filtra por
segunda vez con un filtro de teflén (PTFE) de tamafio
de poro de 0.45um, del segundo filtro la disolucion
se vierte directamente al sustrato.

Figura 36. Polimero en estado sélido.

Las peliculas obtenidas por este proceso tienen un espesor aproximado de 150 nm medidos por
perfilometria mecdnica.

Después de la formacion de la pelicula polimérica es necesario secar el solvente que pudiese quedar
en la pelicula, con este fin, se pone el sustrato con la pelicula a secar con ligero calentamiento (de 70
a 80°C) a presion reducida (-700 kPa) en un horno por un periodo de 30 a 45 minutos.
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Solucion
a) ﬁ polimérica
172
u c)
Jeringa
b) Solucion filtrada y

B depositfada de forma Filtro de teflén
Solucién homogénea sobre el de 0.451
polimérica antes sustrato )

de filtrar
Sustrato con

precalentamiento a
100°C
Filtro de algodon

Plato giratorio con
precalentamiento a una
temperatura de 60°C

Solucién
después del

/ primer filtro

Figura 37. Preparacion de las peliculas poliméricas, a) El polimero diluido en NMP se deja agitando
12 horas, después y con menor velocidad de agitacion, se aplica calentamiento a 90 °C durante 15
minutos para retirar la humedad presente en la disolucion, b) se filtra la solucion con algodon, c) se
filtra la solucion por segunda vez y se deposita sobre el sustrato en reposo. Una vez hecho el
depdsito de la solucién sobre el sustrato, se hace girar el plato a una velocidad de 1800 rpm,
obteniendo asi una pelicula polimérica delgada sobre el sustrato [7, p.73].

5.4 Equipo de recubrimiento por centrifugacion “spin coating”

Por la necesidad de su continuo uso, se construyd un prototipo de “spin coating” con las
caracteristicas necesarias para el proceso como son una velocidad de giro variable y controlable, que
alcanzase la velocidad requerida en el menor tiempo posible (alto par de arranque), tomando en
cuenta que la carga a ser revolucionada es pequefia (un sustrato de vidrio cuadrado de 2.5 cm de
lado y espesor aproximado de 1 mm). Que dicho sustrato pudiera ser sujeto de tal forma que se
pudiese aplicar la disolucion polimérica sobre toda su superficie y que no se desprendiese a altas
velocidades, ademds que pudiera ser calentado hasta temperaturas de 60 °C, y que el excedente de
disolucién disparada durante la centrifugacién se aislara de los alrededores y no salpicase al usuario.

Con tales requerimientos, y la necesidad de reducir costos, el equipo para el proceso de “spin
coating” disefiado se compone principalmente de:

- Un motor universal de segunda mano alimentado con corriente continua (en corriente
continua, para una carga constante, la velocidad y la potencia en estos motores, aumentan
proporcionalmente con el voltaje aplicado, por lo que es mas facil controlar la velocidad de
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giro en el rango deseado de 1300 a 2000 rpm, mientras que en C.A. |la velocidad de giro antes
de las 3000 rpm no es proporcional al voltaje aplicado, ademds de que a una velocidad
determinada, es mayor el voltaje requerido en C.A. que en C.C.) y controlado por una fuente
de potencia variable con salida maxima de 3 [A] y tensién maxima de 30 [V]. Otra ventaja en
el uso de un motor universal es que, a la potencia requerida en nuestro experimento, cerca
de 20 [W] (menos de medio caballo de fuerza), los motores universales tienen un buen
rendimiento [15, p.412], [16].

gt G

'b.‘_‘ <

Figura 38. Motor universal utilizado en la
construccion del aparato de “spin coating”,
modelo G9530-120-120.

- Un plato giratorio de aluminio que sujeta los sustratos por sus bordes mediante dos
aditamentos plasticos ajustables a diferentes tamanos de sustratos, el plato cuenta con un
enroscado interior que permite acoplarlo y desacoplarlo facilmente al eje del motor.

| Figura 39. Plano de la
pieza fabricada como
plato giratorio para el
dispositivo spin coating.
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Figura 40. Planos de las piezas utilizadas para sujetar los sustratos, los cuales cuentan con un pequeiio
biselado que permite la sujecién del sustrato, dejando libre la cara superior de los mismos.
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Figura 41. Plano de ensamble. La pieza 2 se ajusta firmemente al disco giratorio mediante un tornillo, la
pieza 3 es movil y deslizable mediante un tornillo que le sirve de guia, para ajustarse a diferentes
tamaiios de sustratos.
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- Una resistencia de parrilla eléctrica de 850 [W] y 45 [V] colocada a aproximadamente 1 [mm] por

debajo del plato giratorio y controlada con un circuito basado en un triac:

Resistencia de

parrilla
470 K
2W
127V
15K - -
1/4W —1— 0.1uF
\ 100V

Figura 42. Circuito eléctrico utilizado para el sistema de calentamiento.

- Fototacdmetro digital infrarrojo modelo TIF 780, con el que medimos la velocidad de giro del

plato de aluminio, un termopar integrado a un multimetro digital para las lecturas de

temperatura del sustrato.
Apariencia final del equipo utilizado:

Cubierta
. protectora

Calentador
eléctrico

\

Cubierta
protectora del
Cubierta
protectora

controlldel
icalentamiento

: )
; ’
ol
Encendldo/apagado 4

motor y calentador

Plato
giratorio

Figura 43. Vista general del dispositivo construido para el proceso spin coating.

48



5.5 Configuraciones de peliculas utilizadas
Los arreglos de peliculas poliméricas preparadas para su caracterizacion fueron las siguientes:

Sustrato Propiedad medida | Técnica utilizada Equipo

Vidrio Espesor Perfilometria Perfildmetro DEKTAK IIA
Absorcion Espectroscopia UV-vis UV-visible Lambda 35 (Perkin EImer)
Resistividad, tipo Método de Van de Sistema de medicion de efecto Hall
de dopado, Pauw HT55T3 (Ecopia)
densidad de carga,
movilidad

Vidrio-ITO | Eficiencia Medicién bajo el Simulador solar Oriel I-V test station

fotovoltaica

estandar AM 1.5

(Newport)

Representacion esquematica de los arreglos preparados:

Sustrato Arreglo Configuracion
a) Vidrio
Vidrio
b) Polimero
a) Vidrio
Vidrio - ITO b} Polimero
c) ITO
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Apariencia visual y almacenamiento de las peliculas fabricadas:

Figura 44. Contenedor con cierre hermético para los diferentes arreglos preparados, en cuya parte inferior
se colocaron sobres con material desecante para disminuir en lo posible la humedad ambiental.

Figura 45. Apariencia bajo el microscopio dptico de una de las primeras peliculas preparadas y sin aplicar
calentamiento durante la preparacion de la disolucién polimérica.
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Figura 46. Apariencia bajo el microscopio dptico de una de las ultimas peliculas preparadas, aplicando
calentamiento a 90 °C durante 15 minutos, para retirar la humedad presente durante la preparacion de la
disolucion polimérica, algunas de las imperfecciones observadas pueden deberse a defectos de fabrica de
los propios sustratos.

En las figuras 45 y 46 se observa una comparacidon sobre como el calentamiento, mientras se
preparaba la disolucion del polimero en NMP, redujo las imperfecciones en formas de huecos en las
peliculas preparadas. También se observo que los sustratos de vidrio por si solos (antes de aplicarles
la pelicula polimérica) presentaban mayores imperfecciones superficiales microscépicas de fabrica
que los sustratos de vidrio — ITO indicando la mejor calidad de fabricacidn de estos ultimos.

Para llevar a cabo la caracterizacion electro — dptica, se construyeron diferentes configuraciones de
dispositivos OPV en arquitectura invertida, para determinar y comparar sus eficiencias de conversion
fotovoltaica. En todos los casos se utilizé pintura conductora plateada SPI# 05001-AB como anodo:
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Configuracién ITO/mB/Ag

Se utilizé la capa de ITO como catodo, para la capa activa el polimero poli meta benzoato (mB) y
plata como dnodo, tal como se muestra en el esquema:

) I Bl esssres e VB0l e g o e
a
I A
y | = — E
# A / ! n
: Q / M 47 47
J 9 Catodo ()| |22V | Anodo (+)
. mB / ' 3 ITo Ag
ITO ‘ V)
Vidrio y
: Polimero
mB

Figura 47. a) Esquema de la arquitectura utilizada en la configuracion y b) esquema de niveles de energia
de la celda OPV construida.

Configuracién ITO/mB:Alq3/Ag

Se utilizé la capa de ITO como catodo, para la capa activa la heterounidn de bicapas del polimero poli
meta benzoato (mB) como donador de electrones y Alg3, adquirido en Sigma Aldrich México, como
colector de huecos, depositada por evaporacién al vacio sobre la pelicula polimérica, tal como se

muestra en el esquema: Nivel de vacio
) PSR, .. S
a) A
24
K
‘ Al M 47 47
N I
[ mg g catodo (-) | |%2¢V] 54 | Anodo(+)
a ITO . Ag
ITO (eV)
Vidrio i Colector
Polimero 1 ecos

mB ALQ3
Figura 48. a) Esquema de la arquitectura utilizada en la configuracion y b) esquema de niveles de energia de la
celda OPV propuesta.

Configuracién ITO/mC:PC;,BM/Ag

Se utilizd la capa de ITO como catodo, para la capa activa una mezcla en heterounién de volumen
(BHJ) del polimero poli meta cinamato (mC) como donador de electrones y el fullereno PCsBM,
adquirido en Sigma Aldrich México, como aceptor de electrones y plata como anodo, tal como se

muestra en el esquema:

b) Nivel de vacio
a | |
) I A
. i E
y n -3.7
4 H 47 4.7
I o
y / ? Catodo (-) 2.2eV | Anodo (+)
| mC:PCeBM | 3 ITO Ag
ITO I (eV) 6.1
Vidrio ‘ Aceptor | pjlimero
electrones me
PC«BM

Figura 49. a) Esquema de la arquitectura utilizada en la configuracion y b) esquema de niveles de energia de la
celda OPV propuesta.



La capa activa de mC:PCs;BM se compone de una proporcién en masa de 9:1, se utilizd esta
proporcién tan baja de fullereno, a pesar de tener una buena solubilidad, porque se disponia de muy
poco material, sin embargo en trabajos donde se utiliza una configuracion similar (fullereno como
aceptor electrdnico) las proporciones utilizadas, con buenos resultados, varian desde 1:1, hasta 1:3
[21, p.36], [23, p.22,29], [24, p. 60].

Configuracion ITO/mC:PC¢,BM:Alq3/Ag

Se utilizé la capa de ITO como catodo, para la capa activa una mezcla en heterounién de volumen
(BHJ) del polimero poli meta cinamato (mC) como donador de electrones, el fullereno PC¢;.BM como
aceptor de electrones, Alg3 como colector de huecos y plata como anodo, en proporcion 9:1:1
respectivamente, tal como se muestra en el esquema:

b) Nivel de vacio
a) | |
|’ A
-24
- ~ .
/ n -3.7
, ‘ 5 47 47
9 Catodo (-) 22eV Anodo (+)
| mC:PCe:BM:Alq3 1 e -5.4 o
| ITO ; (eV) -6.1
Vidrio ‘ Aceptor | poimero | Colector
electrones me huecos
PC..BM ALQ3

Figura 50. a) Esquema de la arquitectura utilizada en la configuracion y b) esquema de niveles de energia de la
celda OPV propuesta.

Configuracion ITO/mC:Alq3/Ag

Se utilizé la capa de ITO como catodo, para la capa activa una mezcla en heterounién de volumen
(BHJ) del polimero poli meta cinamato (mC) como donador de electrones y Alg3 como colector de
huecos, plata como anodo, tal como se muestra en el esquema:

Nivel de vacio
a I L. D) e s e e S e S e s ey o oy
) I b)
¢\ 24
L
Ag | £
n
e
[ mC:Alg3 r -4.7 -4.7
ITO ? Catodo (-) 22eV 54 Anodo (+)
Vidrio a e ha
(eV)
Polimero Colector
me huecos
ALQ3

Figura 51. a) Esquema de la arquitectura utilizada en la configuracion y b) esquema de niveles de energia de la
celda OPV propuesta.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

Espesores de capa activa

En seguida se muestran los espesores medidos para las distintas configuraciones de capa activa. Los
espesores medidos estan cercanos a los 100 [nm], asi que los parametros utilizados para la
deposiciéon por spin coating son los adecuados, salvo en el caso de la mezcla de mC:PCg;BM:Alq3, por

lo que esta mezcla no es recomendable ademas de que hay mayor probabilidad de discontinuidades
y recombinacién entre electrones y huecos.

Capa activa Espesor aproximado [nm] Rugosidad aproximada [nm]
mB 100 -
mC:PC¢;,BM 124 73
mC:PCs,BM:Alq3 492 84
mC:Alqg3 157 66

Ahora se presentan los resultados obtenidos de absorcidn para las diferentes configuraciones de
capa activa y el correspondiente gap calculado mediante el modelo Tauc, suponiendo que el

polimero es un semiconductor de banda directa debido a su capacidad de absorcién como pelicula
delgada.

Polimetabenzoato (mB)
Absorcién UV-vis

mB
2 3
L 4
3
.g 1.5 < Figura 52. Grdfica de los
s resultados obtenidos para
Ke] 1 A .z
5 la absorcién del mB con el
é maximo de absorcién de
0.5 \ 1.12 a 468 [nm].
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Polimetacinamato (mC)

Absorcion UV-vis

Se prepararon 3 muestras (A,B,C) para su comparacion:

mC
0.4
0.35
& 03
c
& 025 ——— % — ——A
2 B
5 02 +——
2 = C
0.15
<
0.1
0.05
0 T T T 1
200 400 600 800 1000 [nm]

Figura 54. Grdfica de los resultados obtenidos para la absorcion del mC con el maximo de absorcién a

475 [nm].
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Figura 55. Grdfica del gap calculado mediante el modelo de Tauc, gap aproximado: 2.22 [eV].



Absorcion UV-vis

Polimetacinamato (mC) + PC¢;,;BM

Se prepararon 3 muestras (D,E,F) para su comparacion:
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Figura 56. Grdfica de los resultados obtenidos para la absorcion del mC+PCs;,BM con el maximo de

absorciéon a 472 [nm].
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Figura 57. Grdfica del gap calculado mediante el modelo de Tauc, gap aproximado: 2.22 [eV].




Polimetacinamato (mC) + PC¢,BM + Alq3

Absorcion UV-vis

Se prepard 1 muestra (G):

mC + PCe1BM + Alq3
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Figura 58. Grdfica de los resultados obtenidos para la absorcion del mC+PC4;,BM+Alq3 con el mdximo de

absorcién a 480 [nm].
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Figura 59. Grdfica del gap calculado mediante el modelo de Tauc, gap aproximado: 2.17 [eV].



Los maximos de absorcion de las capas activas asi como sus respectivos gap son muy cercanos, la
adicién de fullereno y/o Alg3 al polimero no modifica sustancialmente el espectro de absorcién
posiblemente debido a la poca cantidad de fullereno y Alg3 afiadidos. La capa activa de mB presenta
una mayor absorcion mientras que el mC y sus mezclas con el fullereno PCs;BM y Alg3 registran una

menor absorciéon aunque los maximos de absorcién del mC y sus mezclas presentan un ligero

desplazamiento batocromico. La absorcién en la regidén visible de todas las configuraciones se
concentra en una franja relativamente estrecha entre los 400 y 550 [nm] aproximadamente, lo cual
se refleja en el gap promedio de aproximadamente 2.2 [eV] que aunque se encuentra en el rango de
gap tipico de polimeros semiconductores (1 a 4 eV), es mayor que el de un polimero ideal para estas

aplicaciones (1.4 a 1.5 eV).

Caracterizacion eléctrica

Las siguientes tablas muestran los valores obtenidos para las diferentes configuraciones de capa

activa.

Polimetabenzoato (mB)

Muestra | Resistividad Tipo de Densidad de Movilidad [cm?/Vs] Corriente
[Q'cm] dopado carga [/cm’®] aplicada [A]
1 8.51X10" Huecos 7.56x10" 96.9 1x10°°
2 2.35x10* Electrones 4.34x10" 611 1x10°
Polimetacinamato (mC) + PC¢;,BM
Muestra | Resistividad Tipo de Densidad de Movilidad [cm?/Vs] Corriente
[Q'cm] dopado carga [/cm’] aplicada [A]
1 9.44x10* Electrones 3.98x10" 1.66 1x10°
2 1.03x10° Electrones 3.91x10" 155 1x10°
Polimetacinamato (mC) + Alq3
Muestra | Resistividad Tipo de Densidad de Movilidad [cm?/Vs] Corriente
[Q'cm] dopado carga [/cm’] aplicada [A]
1 9.82x10* Huecos 1.44x10" 44 1x10°
2 1.38x10° Huecos 2.49x10" 18 1x10”
Polimetacinamato (mC) + PC¢;,;BM + Alq3
Muestra | Resistividad Tipo de Densidad de Movilidad [cm?/Vs] Corriente
[Qcm] dopado carga [/cm’] aplicada [A]
1 8.65x10" Electrones 2.17x10% 33.2 5x107°
3 1.72x10° Huecos 2.56x10" 1.41 5x10°
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La resistividad de las diferentes capas activas se encuentra en el orden de magnitud de 10* y
mayores, érdenes de magnitud que tienen los materiales semiconductores pero cerca de érdenes de
magnitud de los aislantes. La resistividad de la mezcla mC:PCs,BM:Alg3 presenta una mayor
resistividad y menor movilidad lo que podria ser un reflejo de la recombinacion de electrones y
huecos debido al mayor espesor de esta capa activa. Mientras que las movilidades de electrones y
huecos son, en general, superiores a lo reportado para estos materiales organicos (102 cm? /Vs y 10
cm? /Vs), destacando la movilidad del polimetabenzoato (mB) que es ligeramente superior a las otras

muestras.

Eficiencia

Figura 60. Equipo de simulacion solar Oriel I-V test station (Newport).

Los resultados de la caracterizacion electro-dptica para las diferentes configuraciones de celdas OPV

se muestran a continuacion:
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Configuracion Voc (MmV) Jsc (MA) Pmax (MW) | FF n
ITO/mB/Ag 692.1 0 0 - -
(pelicula mas gruesa) 690.8 0 0 - -
ITO/mB:Alq3/Ag 993.5 0 3x10” - -
408.1 0 0 - -
IT0/mB/Ag 522.6 0 0 - -
ITO/mB/Ag 784.8 0 0 - -
(polimero orientado) 726.8 0 0 - -
0.346 0.00331 0 - -
ITO/mC:PC,1BM/Ag 0.247 0.00561 0 ; ;
0.247 0.00273 0 - -
ITO/mC:PCs;BM:Alq3/Ag 0.407 0.00335 o - -
598.4 0.00366 8.9x10~ 4.06x107 | 0

IT :Alg3/A
O/mC:Alq3/Ag 0.246 0.00507 0 ; -

Segun el gap encontrado de 2.2 [eV] y el relativamente estrecho espectro de absorcién, la generacién
de carga es baja, que aunado a la alta resistividad se refleja en muy bajas densidades de corriente Jgc.
También puede deberse a la poca cantidad de fullereno y Alg3 utilizado que no permite a la
suficiente cantidad de electrones disociarse completamente del enlace excitonico, esto es, que la
razén de peso molecular donador/aceptor de la capa activa no es la adecuada, obteniendo
densidades de corriente similares a otros trabajos donde se utilizé6 escasamente el fullereno como
aceptor electrénico [21, p.33]. Es entonces que una capa activa compuesta solamente del polimero
mB o mC no es suficiente para generar corriente eléctrica perceptible.

La buena movilidad tanto de electrones y huecos (1>1 cm?/Vs) permite a las pocas cargas generadas
no recombinarse y alcancen sus respectivos electrodos, parte de ello se refleja en los valores de V.
obtenidos.

Los dispositivos cuya configuracion es ITO/mB:Alg3/Ag e ITO/mC:Alg3/Ag los cuales tienen Alg3
como colector de huecos tuvieron un desempefio ligeramente mayor.

Conociendo los valores de Vo de las configuraciones es posible calcular el valor ideal de los niveles
energéticos HOMO y LUMO tedricos del polimero:

Configuracién ITO/mB:Alq3/A¢ N i s o
IT\ 24
_ LUMO aceptor — HOMO4onador E -4.4
oCmax = n
q ¢ 47 47
g Catodo (-) i Anodo (+)
0,003 1 — “UMO ma — (=5.4eV)(1.6x107"%] /eV) i o | |2zev Bt Ta
' B 1.6x10-19C (V) 56
Polimero izlee('::ctg
LUMO, s = -4.4[eV] L ALQ3
HOMO, ;= -6.6[eV] Figura 61. Esquema de niveles de energia con

los niveles energéticos HOMO y LUMO
calculados del polimero para la configuracion
de capa activa ITO/mB:Alq3/Ag.
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Configuracion ITO/mC:Alq3/Ag Nivel de vacio

2.4
— LUMO qceptor — HOMOgonador c
oc,max — q ;
p 47 s 47
- ¢ atodo (- _+
0.598 V = LUMO mc — (_54‘6V)(16x10 19]/eV) ; c tleo Q] 54 Ano:;( )
' 1.6x10-19C o —_
=7 Colector
HUMOnc=-4.8leV] Polimero h:f&%s

mC

HOMO,,c=-7[eV
me [eV] Figura 62. Esquema de niveles de energia con

los niveles energéticos HOMO y LUMO
calculados del polimero para la configuracion
de capa activa ITO/mC:Alq3/Ag.

Segun estos valores de HOMO y LUMO de los polimeros, AE es muy superior al valor minimo
requerido para romper el enlace excitdnico y por ser tan grande hay pérdida de energia lo que
sugiere que el arreglo no es el mas eficiente, mientras que la funcion de trabajo del catodo de ITO se
acerca al nivel LUMO del polimero por lo que podria estarse formando un contacto 6hmico, no asi
para el caso del dnodo de plata.

La diferencia de potencial entre el HOMO del donador y el LUMO del aceptor (1 y 0.6 eV) es menor
que la diferencia de potencial del enlace excitdnico, (el gap del material de 2.2eV menos la energia
del enlace que es de 0.3 a 0.5 eV) por lo que la transferencia electronica es un proceso
energéticamente favorable.

Las escasas densidades de corriente obtenidas no posibilitaron obtener algln valor para FF ni para la
eficiencia n, estos valores de FF confirman la alta resistencia en serie de las configuraciones debido a
la baja separacién y transporte de las cargas fotogeneradas.
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7. CONCLUSIONES

Los polimeros analizados polimetabenzoato (mB) y polimetacinamato (mC) son materiales
semiconductores que aunque presentaron respuesta fotoeléctrica, lo hicieron en una regién de
absorcion que aprovecha solo una franja de la zona de maxima radiacién solar lo que dificultd la
fotogeneracidon de portadores de carga, ademas la relacion entre la cantidad de material donador y
aceptor de la capa activa pudo influir en la reducida generacion de corriente eléctrica y nula
eficiencia. Por lo que se tendran que analizar en futuros trabajos los resultados obtenidos con una
relacion mayor entre el donador polimérico y el aceptor de fullereno, experimento que no pudo
realizarse en la presente obra debido a la escasez del material.

Aun asi, son prometedores para aplicaciones en celdas OPV debido al control que se puede tener
sobre las caracteristicas durante su fabricacién, la facil procesabilidad y deposicidn como peliculas
delgadas en sustratos de vidrio con electrodo de ITO, es asi que la absorcidon de estos materiales
puede desplazarse batocrdmicamente mediante redisefio quimico para una mejor coincidencia con
el espectro solar, ademas de que su estructura quimica puede ser ordenada mediante el
procedimiento de poling y entrecruzada con luz UV favoreciendo sus propiedades eléctricas y
mecanicas. Incorporar el uso de agua desionizada durante la limpieza de los sustratos, y utilizar un
gas inerte y puro como el nitrégeno para su secado y de ser posible, limpiar con UV/ozono para
eliminar cualquier rastro de material organico de su superficie también mejorara el rendimiento del
dispositivo.

Aunque se estimo el gap de los polimeros mediante el método de Tauc y los niveles HOMO Y LUMO
mediante valores tedricos basados en Vg, es recomendable confirmar los valores de estos niveles
energéticos mediante métodos experimentales como la voltamperometria ciclica, conocer con
exactitud estos valores permitird un dptimo disefio de la arquitectura de la celda OPV, los
componentes de la capa activa para la eficiente disociacién excitonica en las interfaces
donador/aceptor, empleando capas intermedias ETL y HTL que mejoren la extraccion de portadores
de carga y la alineacion de sus niveles de energia HOMO y LUMO con la funcién de trabajo de los
electrodos formando contactos 6hmicos.

Como el transporte de cargas depende también del campo eléctrico formado por la diferencia de
funcidn de trabajo de los electrodos, es necesario utilizar electrodos cuya diferencia sea maxima, ya
que se utiliza ITO como cdtodo con una funcién de trabajo de 4.7 [eV] y como 4dnodo plata, también
con 4.7 [eV], pueden utilizarse catodos con una funcidn de trabajo superior, por ejemplo, elementos
conductores como Au (5.1 eV), Ni (5.35 eV), etc. serian electrodos mds adecuados para los materiales
utilizados, los cuales generarian un campo eléctrico interno mayor ademas de formar contacto
6hmico con el nivel HOMO de Alg3 (5.4 eV) utilizado como colector de huecos. De la misma forma es
aconsejable reducir la funcidn de trabajo del ITO mediante la inserciéon de una capa interfacial (ETL),
la cual puede ser PFN, ZnO, TiOy. Todo lo anterior para que la transferencia de carga sea un proceso
energéticamente favorable desde un punto de vista tedrico.

Ademds, un estudio detallado sobre la morfologia superficial de las capas, por ejemplo mediante
microscopia de fuerza atdmica (AFM), ayudara a entender cdmo influye esta caracteristica en la
generacion y transporte de carga.
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El enfoque de trabajo multidisciplinario, e interinstitucional seguird permitiendo la busqueda
eficiente de mas materiales para las diferentes capas que conformen la celda asi como su
caracterizacidon y examen para su posible uso en dispositivos fotovoltaicos OPV.
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