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RESUMEN

Este trabajo tiene el objetivo de estudiar las propiedades morfologicas y
optoelectronicas de nanocavidades en peliculas de P3HT obtenidas por la remocién
de poliestireno (PS) en sistemas bicapas PS/P3HT crecidos por medio de la técnica
de spin coating. Las peliculas de P3HT con nanocavidades presentaron un aumento
en la absorbancia en comparacién a sus contrapartes de P3HT producto de la
nanoestructuracion de la pelicula de P3HT, se encontré que la concentracion inicial
de la capa de PS es fundamental para lograr una O6ptima formacién de
nanocavidades; este trabajo tuvo como punto maximo el crecimiento de la bicapa
de P3HTnc:PCBM. De acuerdo con los resultados obtenidos en los analisis por SEM
se observa la formacién de nanocavidades en la pelicula, por su parte el analisis
EDS corrobora que hay una disminucion del carbono dentro de las nanocavidades
a comparacion del area perteneciente a la bicapa, por lo tanto, se garantiza que hay
una metodologia establecida para la formacién de nanocavidades en una pelicula
de P3HT. El aumento de la absorbancia y la densidad de fotocorriente es resultado
del alto confinamiento de la luz dentro del material activo con nanocavidades esto a
su vez permite el aumento la longitud del camino 6ptico permitiendo a su vez, la

posibilidad de que los fotones sean absorbidos en la capa activa de P3HT:PCBM.



ABSTRACT

The objective of this work is to study the morphological and optoelectronic properties
of nanocavities in the P3HT film obtained by the removal of polystyrene (PS) in a
PS:P3HT bilayer systems grown by spin coating technique. The nanostructured
P3HT films showed an increase in absorbance compared to their P3HT counterparts
as a result of the nanostructure of the P3HT film, it was found that the initial
concentration of the PS layer is essential to achieve optimal nanocavity formation;
This work had as maximum point the growth of the P3HTnc: PCBM film. According
to the results obtained in the SEM analysis, the formation of nanocavities in the film
is observed, furthermore, the EDS analysis corroborates that there is a decrease in
carbon within the nanocavities compared to the area belonging to the
P3HTnc:PCBM film, therefore it is guaranteed that there is an established
methodology for the formation of nanocavities in a P3HT film. The increase in
absorbance and photocurrent density is the result of a high confinement of light
within the active material with nanocavities, allowing the optical path length to be
increased, furthermore, the possibility of photons of being absorbed in the P3HT:
PCBM active layer.
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CAPITULO |

1.INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema

Las celdas solares y en particular las celdas solares organicas son areas de
investigacion aplicadas muy importantes para la sociedad porque esta tecnologia
contribuye a la generacién de energia en el mundo, por medio de la conversion de
energia solar a eléctrica. Este tipo de energia solar cuenta con un potencial
estimado 6000 veces mayor que el consumo mundial anual de 12,000 millones de

toneladas de petroleo equivalente (15 TW promedio) en 2010 (Tress, 2014).

Actualmente alrededor del 80% de la energia proviene de los combustibles fosiles

debido a su relativo bajo costo y por sus técnicas ya desarrolladas.

Los combustibles fésiles poseen grandes desventajas, estos recursos son finitos y
su extraccion y combustion aumentan la proporcion de gases de efecto invernadero,
como el metano y el dioxido de carbono. Ademas, como parte de su procesado

liberan a la atmosfera elementos toxicos, como arsénico y mercurio.

De acuerdo con la AIE, la demanda mundial de electricidad aumentara hasta en un
70% para el afio 2040, se espera que la participacion de las energias renovables en
general eleve su participacion en el uso de energia final en un 18% - 24%, impulsada
principalmente por regiones emergentes como India, China, Africa, Oriente Medio y
el sureste asiatico. El desarrollo de las energias limpias es imprescindible para

combatir el cambio climatico y limitar sus efectos mas devastadores.

En paralelo, unos 1.100 millones de habitantes, el 17% de la poblacién mundial, no
disponen de acceso a la electricidad. Igualmente, 2.700 millones de personas, el
38% de la poblacién global, utilizan biomasa tradicional para cocinar, calentarse o
iluminar sus viviendas con grave riesgo para su salud. Por eso, uno de los objetivos

establecidos por las Naciones Unidas es lograr el acceso universal a la electricidad



en 2030, una ambiciosa meta si se considera que, segun las estimaciones de la AlE,
todavia habra en esa fecha 800 millones de personas sin acceso al suministro

eléctrico de seguir la tendencia actual (IEA, 2019).

1.2 Antecedentes de las celdas fotovoltaicas

En el afio 1839 el cientifico francés Alexandre Edmond Becquerel descubrié el
efecto fotoeléctrico mientras desarrollaba unos experimentos electroquimicos. El
experimento consisti6 en colocar dos electrodos de platino recubiertos en un
recipiente con un electrolito y determiné la corriente que fluia entre ellos. En este
caso se trataba del fotoefecto exterior en el que los electrones se mueven fuera de
un cuerpo fijo cuando se exponen a la luz. En 1873 el ingeniero britanico Willoughby
Smith y su asistente Joseph May descubrieron que el selenio cambiaba su

resistencia cuando se exponia a la luz.

Incidental light
Platinum electrodes

] Incidental light

O .
/ /' Platinum electrode Sintered selenium
(AL 3 B I 3
; Electrolyte
/ Glass tube
Separating membrane

Figura 1 Experimento desarrollado por Becquerel para dar paso al descubrimiento del efecto fotoeléctrico.
Tomado de Photovoltaics (Mertens,2014).

De este modo, vieron por primera vez el efecto fotoeléctrico en el que los electrones
del semiconductor son separados de sus enlaces por accion de la luz y, por lo tanto,
estan disponibles como portadores de carga libre. Tres afios mas tarde, los ingleses
William Adams y Richard Day descubrieron que una varilla de selenio equipado con
electrodos de platino puede producir energia eléctrica cuando se expone a la luz.
Con esto se demostré por primera vez que un cuerpo soélido puede convertir

directamente la energia de la luz en energia eléctrica.
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En 1883 el inventor Charles Fritts construyé un pequefio médulo de celdas de
selenio con una superficie de aproximadamente 30 cm? que tenia una eficiencia de
casi el 1%. Para ello cubrio las celdas de selenio con un electrodo muy delgado de
oro. Envié un modulo a Werner von Siemens (inventor y empresario aleman, 1816-
1892) para su evaluacion. Como resultado, Siemens desarrollé un instrumento de
medicion de iluminacion basado en el selenio. En los afios siguientes el significado
fisico del efecto fotoeléctrico se explic6 de mejor manera. En parte esto se debio
particularmente a Albert Einstein (1879-1955) quien presento su teoria cuantica de
luz en 1905, por la que fue galardonado con el Premio Nobel 16 afios mas tarde. Al
mismo tiempo hubo avances tecnolégicos: en 1916 el quimico polaco Jan
Czochralski de la Compafiia AEG descubrié el proceso de crecimiento de cristales
que lleva su nombre. Con el proceso de Czochralski se hizo posible producir
cristales semiconductores como cristales individuales de alta calidad.

En 1953 fue inventada en los Laboratorios Bell, la primera celda solar de silicio, con
una eficiencia de alrededor del 4%, cinco afios después el primer mddulo solar fue
usado en el espacio. Un modulo es un conjunto de celdas solares que estan
conectadas y empaquetadas entre si. Durante la década de los 60s los médulos
fueron utilizados para fines comerciales y mejoraron su eficiencia hasta un 14%. Al
final de los 70s se logr6 una produccion anual de 500 Kwp. Los mdédulos que
abastecian a los sistemas de telecomunicacion remotos tenian un costo aproximado
de 100 EUR/W,. Posteriormente los precios se reducirian principalmente por los
incentivos que se otorgaban durante la crisis del petrdleo en los afios 70s. Desde
entonces los precios han seguido disminuyendo, como ejemplo tenemos al mercado
aleméan que tuvo unos costos de 5 EUR/Wp en el afio 2006, en comparacion al afio
2013 con un precio de 1.7 EUR/Wp, permitiendo una caida en el precio y en conjunto

mejoras en la eficiencia de los modulos (15-20%).

Desde el descubrimiento de la alta conductividad eléctrica del perileno de yodo (0.12
S/cm) en 1954, los semiconductores organicos han sido objeto de multiples
estudios. Los semiconductores organicos poseen entre sus propiedades una alta

flexibilidad, bajo grosor y facil produccion lo que facilita su aplicacion en dispositivos
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optoelectronicos. Entre los primeros dispositivos desarrollados esta el primer OLED
(Organic Light Emitting Diode, diodo organico de emision de luz) reportado por Tang
y colaboradores en 1970. Los OLED han sido utilizados especialmente en
aplicaciones comerciales, como el display de celulares y televisores. Otra de las
aplicaciones mas destacadas es su uso en las celdas solares orgénicas, en el que
su funcibn como semiconductores es absorber la luz y convertirla en energia
eléctrica. La tecnologia de celdas solares inorganicas cuenta con altos costos de
Sus componentes, en comparacion con sus similares organicos cuyo proceso es
sencillo y de bajo costo, lo que permite que su potencial de aplicacion sea notorio.
Ademas, las celdas solares organicas (CSO) tienen propiedades Unicas de
flexibilidad y bajo peso que podrian abrir nuevos campos de oportunidades tales

como paneles portatiles.

Un modulo fotovoltaico no contiene engranes mecanicos 0 compuestos quimicos
liquidos en comparacion a los generadores convencionales con rotores. En adicion,
la estabilidad a largo plazo y los bajos costos de mantenimiento son una de sus
principales virtudes. Después del descubrimiento del potencial de los materiales
organicos semiconductores, la experimentacién con estos materiales no se hizo
esperar y durante los afios siguientes, distintos trabajos se realizaron. Se han
reportado eficiencias de hasta un 12%, lo que gener6 un mayor interés por parte de
las compafiias en estos materiales. Las principales ventajas de las celdas solares

organicas se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1 Propiedades las Celdas Solares Organicas.

Celdas Solares Bajo costo de produccion
Organicas

Alta versatilidad y eficiencia
Baja toxicidad y bajo consumo de materiales absorbentes

El bajo costo energético de produccion, sus procesos
evitan los procesos de purificacion de material y procesos
de alto consumo energético

12



1.3 Antecedentes de las celdas solares organicas

Chen y colaboradores observaron que los arreglos con nano agujeros en peliculas
de silicio mostraron una mejor absorcion de la luz que sus contrapartes con nano
barras (Chen, 2010). Los calculos demuestran que una estructura de matriz de nano
agujeros requiere una doceava parte de la masa de silicio y un sexto del espesor de
la oblea estandar de 300 um, alcanzando una eficiencia final equivalente. El
aumento de la absorcidn 6ptica se atribuye al acoplamiento Optico eficaz y a la alta

densidad de los modos de la guia de onda.

Las celdas solares organicas estan compuestas por un electrodo transparente,
seguido de una capa organica activa de pelicula delgada y finalizando con un
contacto eléctrico metalico. Usualmente la capa activa estd compuesta de una capa
moldeable de un conglomerado de polimeros y una pequefia molécula receptora.
Los polimeros conjugados y las moléculas receptoras son la clave para que las

celdas solares sean efectivas (Choy, 2013).

El P3HT (poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil) es una cadena polimérica conductora de tipo p
gue es actualmente de los mas usados en fotovoltaica debido a su alta solubilidad
en solventes organicos y a su habilidad para auto ensamblarse, lo cual lo hace un
gran compuesto para aplicaciones en electronica organica (Dang M. T, 2011). El
PCBM, abreviacion comun para el derivado de fullereno, [6,6] fenil-C61-acido
butirico metil éster, que es un material aceptor de electrones y desde entonces
comunmente usado en celdas solares flexibles en conjuncién con un material

donador de electrones como el P3HT u otros polimeros.

Los estudios tedricos han demostrado que modificaciones morfolégicas como los
nanoarreglos o nanocavidades pueden mejorar la absorcion de luz y la coleccion de
portadores, que conducen a una mayor eficiencia. Sang Eon Han y colaboradores

(Sang Eon Han y Gang Chen, 2010) observaron que la configuracion con nano
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agujeros tuvieron un mejor acoplamiento de la luz que las celdas con nano arreglos.
Para matrices de nano agujeros, la absorcion desciende bastante rapido cuando la
fraccion de llenado excede 0,5. Varun Vohra y colaboradores (Varun Vohra y col.,
2012) realizaron peliculas de P3HT:PS por spin coating, evaluando la remocién de
PS a distintas proporciones a través del analisis de imagenes de microscopia de

fuerza atdmica.

En el Laboratorio de Ciencia de Materiales de la Facultad de Ingenieria de la UADY
se han realizado proyectos previos entre los que se encuentran el estudio del efecto
de la concentracién de fullerenos en la estructura P3HT:PCBM para aplicaciones en
celdas solares organicas (Canto y colaboradores, 2015). Estos autores evaluaron la
influencia de la concentracion de fullereno en la mezcla P3HT:PCBM vy se identificd
experimentalmente la concentracidbn que permite optimizar las propiedades de la

celda organica y mejorar su eficiencia.

Matias Veladzquez y colaboradores (Matias Velazquez, 2019) estudiaron el efecto
de la adicion de poliestireno en capas de P3HT:PCBM. Aplicaron tratamientos
térmicos para la remocién del PS, obteniendo morfologias con cavidades
redondeadas. Para las peliculas con estas cavidades observaron una mejora
considerable de la absorbancia 6ptica. Considerando una absorcion ideal de fotones
por las peliculas de P3HT:PCBM:PS, obtuvieron una mejora porcentual en las
densidades de fotocorriente del orden de 300% al comparar con las muestras
preparadas sin PS. Por lo que los resultados del reporte de Aurora y col. sugiere
gue la presencia de estas cavidades en el sistema P3HT:PCBM es prometedora

como capa activa en celdas solares organicas.
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1.4 Objetivos

Estudiar las propiedades morfoldgicas y optoelectrénicas de nanocavidades en la
pelicula P3HT obtenidas por la remocion de poliestireno (PS) en sistemas bicapas
PS/P3HT.

1.5 Objetivos especificos

* Obtencion de peliculas de PS/ITO uniformes y homogéneas (100 nm)
* Obtencion de peliculas de P3HT sobre PS/ITO

* Remocién quimica de PS para formacion de nanocavidades

* Obtencion de peliculas de P3HT con nanocavidades

+ Correlacion de propiedades morfoldgicas, Opticas y fotocorrientes teoricas
con parametros de crecimiento

15



1.6 Justificacion

Las celdas solares son una tematica de gran trascendencia para la sociedad puesto
gue esta tecnologia contribuye en la generacion mundial de energia eléctrica a
través de la energia solar; junto con la energia edlica, la conversion de energia a
través de celdas fotovoltaicas, son las energias renovables con mayor proyeccion a
futuro. El potencial de las celdas fotovoltaicas se estimé que fue 6000 mayor que el
consumo de energia mundial (=12,000 millones de toneladas de petroleo
equivalente, = 15 TW) (véase figura 2) (IEA, 2010).
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Figura 2 Demanda de energia eléctrica (a) y temperatura ambiente (b) a nivel mundial. Tomado del libro de
(Tress, 2014).

Actualmente aproximadamente el 80% de la energia es producida por fuentes
fésiles, sin embargo, estas fuentes de energia tienen dos grandes inconvenientes,
primero, los recursos fésiles son finitos y su distribuciéon no es muy homogénea; y
segundo, durante el proceso de obtencion de energia estos emiten didxido de
carbono que a su vez propician el cambio climatico, por las propiedades del CO:

como gas de efecto invernadero, ver figura 2.

Como consecuencia las politicas ambientales han abierto el panorama para las
fuentes renovables, en el afio 2000 el parlamento aleman fue de los primeros paises
en crear tarifas subsidiadas para la poblacion, posteriormente otros paises seguirian
su ejemplo. Por un lado, la tecnologia de celdas fotovoltaicas era una alternativa
muy cara para reducir las emisiones de CO: y la tarifa de entrada mostré6 un

problema de sobre subsidio y el riesgo de no favorecer conceptos no economicos a
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largo plazo. Por el otro lado, este concepto fue muy satisfactorio, permitié la
disminucién de los costos, que a su vez aumentd la aceptacion de los paneles

fotovoltaicos como una alternativa econdmica y ambientalmente aceptada.

Posteriormente con los afios, las nuevas tecnologias como las celdas solares
organicas fueron desarrollandose a la par que las celdas fotovoltaicas a base de
silicio se volvian una tecnologia madura, por lo tanto, las CSO se vislumbraban
como una nueva alternativa. Sin embargo, su rendimiento es menor en comparacion
con las celdas convencionales de Si, debido a su baja capacidad de absorcion de
luz que limita el espesor de la capa activa. Durante los ultimos afios, se han probado
diferentes materiales y configuraciones, con la finalidad de mejorar la eficiencia de

absorciéon de las CSO.

Entre las técnicas utilizadas para aumentar la absorcion éptica estan la adicion de
nanoparticulas, nanotubos de carbono, o la formacién de nanocavidades en las
peliculas que constituyen la capa activa de la celda. Nuestra propuesta utiliza un
método sencillo y econdmico al afiadir una pelicula de PS sobre un sustrato ITO
para posteriormente crecer una pelicula de P3HT y mediante una técnica de
remocion quimica generar nanocavidades de cientos de nandémetros. La capa de
P3HT con nanocavidades puede ser usada como bicapa con el PCBM, que ocuparia
estas cavidades con la finalidad de generar un mayor nimero de interfases para la
disociacion de los excitones y aumentar la recoleccién de portadores fotogenerados

en las celdas solares organicas
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CAPITULO Il

2 MARCO TEORICO

La palabra fotovoltaico proviene del vocablo griego photo que significa luz y la
palabra volt en honor a Alessandro Volta, esta tecnologia utiliza la energia del sol
gue esta disponible en la superficie terrestre a través de la conversion de los rayos
solares en energia eléctrica haciendo uso de diversos materiales que tienen
propiedades fotoeléctricas, dicho efecto descubierto y descrito por Becquerel en el
afo de 1839. Los materiales con estas propiedades absorben los fotones de luz 'y a
su vez liberan electrones; una vez que estos electrones son liberados se produce

una corriente eléctrica (flujo libre de electrones) que puede ser aprovechada.

2.1 Principios de operacion de las celdas solares

Una celda solar es un dispositivo electronico que convierte directamente la luz solar
en electricidad. Este proceso requiere en primer lugar, un material en el que la
absorcion de la luz excite un electron a un estado de energia més alto y, en segundo
lugar, el movimiento de este electron de alta energia desde la celda solar a un
circuito externo. El electrén entonces disipa su energia en el circuito externo y
vuelve a la celda. Una amplia variedad de materiales y procesos potencialmente
puede satisfacer los requisitos para la conversion de energia fotovoltaica, pero en

la practica se utilizan materiales semiconductores en la forma de union p-n.

2.2 Semiconductores

Los semiconductores son materiales con amplias aplicaciones en el mundo
contemporaneo, como el silicio (Si). Un atomo individual se compone de un nucleo

formado por un nucleo con protones (particulas con carga positiva) y neutrones
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(particulas que no tienen carga), rodeado por electrones. El nUmero de electrones
y protones es igual, de tal manera que el atomo es eléctricamente neutro. Los
electrones de valencia que rodean a cada atomo en un semiconductor son parte de
un enlace covalente. Un enlace covalente se compone de dos atomos
"compartiendo” un solo electron. Cada atomo forma 4 enlaces covalentes con los 4
atomos circundantes. Por lo tanto, entre cada atomo y sus 4 atomos circundantes,

8 electrones se comparten, ver figura 3.

e ——e—
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Figura 3 Enlaces covalentes del silicio. Fuente: pveducation.org.

2.2.1 Conduccién en un semiconductor

Un factor fundamental para comprender el proceso de conduccion eléctrica en un
material semiconductor, son los niveles de energia que los electrones pueden
ocupary como se mueven por la red cristalina. Los electrones en el enlace covalente
formado entre cada uno de los atomos en la red se mantienen en su lugar por este
enlace y, por lo tanto, se localizan en la region que rodea al atomo. Estos electrones
unidos no pueden moverse o cambiar la energia, y, por lo tanto, no se consideran
"libres" y no pueden patrticipar en el flujo de corriente, absorcion, u otros procesos

fisicos.

Los fotones incidentes sobre la superficie de un semiconductor se reflejaran en la
superficie superior, o sera absorbido en el material 0, sino ocurren los dos procesos
anteriores, se transmitiran a través del material. Para los dispositivos fotovoltaicos,

la reflexion y la transmision tipicamente se consideran mecanismos de pérdida en
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forma de fotones que no se absorben y no generan energia. Si el fotdn es absorbido
tiene la posibilidad de excitar un electron de la banda de valencia a la banda de
conduccion. Un factor clave en la determinacion de si un fotén es absorbido o
transmitido es la energia de este. Por lo tanto, sélo si el fotdn tiene la suficiente
energia, el electron se excitard y pasara a la banda de conduccién desde la banda

de valencia.

Los pardmetros mas importantes de un material semiconductor para el

funcionamiento de la celda solar son:

» |a banda prohibida;

= el numero de portadores libres (electrones o huecos) disponibles para la
conduccion

» |a generacion y recombinacion de portadores libres (electrones o huecos) en

respuesta a la luz que incide sobre el material.

2.3 Banda prohibida

La banda prohibida de un semiconductor es la energia minima necesaria para
excitar un electrén desde su estado ligado a un estado libre que le permita participar
en la conduccion. La estructura de bandas de un semiconductor se puede
representar con la energia de los electrones en el eje Y se llama un "diagrama de
banda". EI menor nivel de energia de un semiconductor se denomina "banda de
valencia" (EV) y el nivel de energia en el que un electron puede ser considerado
libre se llama "banda de conduccién" (EC) (véase figura 4).

La banda prohibida (EG) es la diferencia de energia entre el estado ligado y el
estado libre, entre la banda de valencia y la banda de conduccion. Por lo tanto, la
banda prohibida es la energia minima necesaria para excitar el electron de manera

gue pueda participar en la conduccion.

Una vez que el electron se excita a la banda de conduccion, es libre para moverse

sobre el semiconductor y participar en la conduccion. Sin embargo, la excitacion de
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un electrén a la banda de conduccion también permitira un proceso de conduccién
adicional para tomar su lugar dejado. La excitacion de un electron a la banda de
conduccion deja tras de si un espacio vacio para otro electron. Un electron de un
atomo vecino puede moverse a este espacio vacio. Cuando este electron se mueve,
deja a su vez otro espacio. EI movimiento continuo del espacio para un electrén, es
llamado un "hueco" y se puede ilustrar como el movimiento de una particula cargada
positivamente a través de la estructura cristalina. En consecuencia, la excitacion de
un electron a la banda de conduccién no resulta sélo en un electrén en la banda de
conduccidn, sino también en un hueco en la banda de valencia. Asi, tanto el electrén

como el hueco pueden participar en la conduccion y se llaman "portadores”.

E

Bandas
llenas Banda de conduccién
- }- Band gap
Banda de valencia
Bandas
vacias

Figura 4 Diagrama de las bandas de valencia y banda de conduccién para un material semiconductor
inorganico.

2.4 Unioén p-n

Las junturas p-n son la base no sélo de las celdas solares sino para otros
importantes dispositivos como los diodos emisores de luz, laseres, fotodiodos y los
transistores de juntura bipolar entre otros. El principio de funcionamiento de una
juntura p-n parte de la unién de un material semiconductor p y un material n. Tanto

la regién n de la juntura como la p son eléctricamente neutras. La cantidad de
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portadores en cada region de la juntura son iguales. En el lado n existe un excedente
de electrones libres, estos se trasladan a la derecha en la regién dopada p por efecto
de la corriente de difusion, y alli se recombinan con los huecos. Los huecos se
difunden de derecha a izquierda en la region n donde se recombinan con los
electrones. Por lo tanto, casi no hay electrones y huecos libres en el aglomerado de
la union que las cargas fijas podrian compensar. Debido al creciente nUmero de
cargas fijas superfluas en la region de unién, un campo eléctrico finalmente entra
en existencia. Este campo de nuevo conduce a que los electrones sean empujados
a la izquierda y los agujeros a la derecha. Por ultimo, se construye un nuevo
equilibrio en el que la difusion y la corriente de campo se cancelan entre si y existe
una region de carga de espacio en la interfase p-n. Esta region de carga espacial
causa una diferencia potencial entre los bordes derecho e izquierdo de la region de

carga espacial que se denomina voltaje de difusion.

2.5 Caracteristicas eléctricas: La celda solar ideal

La celda solar ideal puede ser representada como una fuente de corriente
conectada en paralelo con un diodo rectificador, existe una ecuacion propuesta por

Shockley que describe a la perfeccién la curva I-V.

Qv

—l | e -1 (1)

donde kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, q(>0)es la

carga del electron y V es el voltaje en las terminales de la celda. 1, por lo general

se le conoce como la corriente de saturacion del diodo, cabe destacar que la celda

solar en la oscuridad es simplemente un diodo. La corriente fotogenerada |, esta

relacionada con el flujo de fotones que inciden en la celda, y su dependencia de la
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longitud de onda de la luz se discute con frecuencia en términos de la eficiencia

cuantica o de la respuesta espectral.

2.6 Caracterizacion de las celdas solares

Las celdas solares se caracterizan a una radiacién constante de 1000 W/m? que
equivale a la radiacidon solar que llega a la superficie de la Tierra en un angulo
incidente de 48.2° llamado espectro AM 1.5. Bajo condiciones de luz los paneles
solares empiezan a generar energia y esta a su vez puede ser medida con los
equipos adecuados. Para evaluar la eficiencia de generacién se utiliza un parametro
denominado eficiencia de conversion de potencia (PCE (power conversion

efficiency, de sus siglas en inglés) el cual se calcula de la siguiente manera.

ocg - Voo e X FF o

in
donde V.. es el voltaje de circuito abierto, I corriente de cortocircuito, FFes el

factor de llenado y P, la densidad de potencia de luz incidente.

2.6.1 Voltaje de circuito abierto

En un dispositivo tipico metal-aislante-metal (MIM), el voltaje de circuito abierto
(Voc) esta determinada por el desplazamiento en las funciones de trabajo de los
dos contactos metalicos En las CSO el voltaje del circuito abierto se correlaciona
linealmente con la diferencia del orbital molecular ocupado de mas energia (HOMO)
del donante y el orbital molecular no ocupado de menor energia (LUMO) del aceptor

al formar un contacto 6hmico entre la capa activa y los electrodos.

2.6.2 Corriente de cortocircuito
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La corriente de cortocircuito es determinada por el producto la densidad foto
inducida del portador de la carga y la movilidad de carga del portador en los

semiconductores organicos

lsc =neuE )

Donde n es la densidad del portador de la carga, e es la carga elemental, | es la
movilidad, y E es el campo eléctrico. Con el fin de lograr una alta densidad de
portador de carga, se debe emplear un semiconductor con band gap pequefio para
recolectar un amplio espectro solar. Ademas, como la movilidad del portador de
carga es sensible a la morfologia de las peliculas delgadas de semiconductores
organicos, se han investigado ampliamente diferentes parametros para optimizar la
morfologia, incluido el tipo de solvente, el tiempo de evaporacion del solvente y el

método de crecimiento.

2.6.3 Factor de llenado

La corriente de cortocircuito y el voltaje de circuito abierto son la maxima corriente
y voltaje, respectivamente, de una celda solar. Sin embargo, en ambos de estos
puntos de funcionamiento, la potencia de la celda solar es cero. El "factor de
llenado", mas conocido por su abreviatura "FF", es un parametro que, en conjunto
con Voc y Isc, determina la potencia maxima de una celda solar. El FF se define
como la relacion de la potencia maxima de la celda solar para el producto de Voc y
Isc. Graficamente, el FF es una medida de la "cuadratura" de la celda solar y

también es el area del rectangulo mas grande que se ajuste en la curva IV.

2.6.4 Caélculo del band gap

(Tauc y colaboradores, 1996) mientras investigaban las propiedades Opticas y
electronicas del germanio amorfo, propusieron y corroboraron un método para

determinar el band gap utilizando datos de absorbancia Optica trazados
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adecuadamente con respecto a la energia. Esto se desarroll6 aun mas en el trabajo
mas general de Davis y Mott sobre semiconductores amorfos donde muestran que
la absorcidn éptica depende de la diferencia entre la energia del foton y el intervalo

de banda como se muestra en la ecuacion 4.

(ahv)"" = A(hv — Eg) (4)

Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del foton, a es el coeficiente
de absorcion, Eg es el band gap y A es una constante de proporcionalidad. El valor
del exponente denota la naturaleza de la transicidén electronica, ya sea permitida o

prohibida y directa o indirecta:

e Para transiciones directas permitidas n = 1/2
e Para transiciones prohibidas directas n = 3/2
e Para transiciones indirectas permitidas n = 2

e Para transiciones prohibidas indirectas n = 3

Tipicamente, las transiciones permitidas dominan los procesos basicos de
absorcién, dando n = 1/2 o n = 2, para transiciones directas e indirectas,
respectivamente. Por lo tanto, el procedimiento basico para un analisis de Tauc es
adquirir datos de absorbancia 6ptica para la muestra y luego graficar (ahv)1/nen
funcion de (h v), comprobando con n =1/2 o n = 2 para encontrar el mejor ajuste y
asi identificar el tipo de transicién correcto.

2.7 Celdas solares organicas y fundamentos

Las celdas solares se clasifican de acuerdo con la tecnologia que utilizan y las
caracteristicas de los materiales utilizados para desarrollarlas. En esta investigacion
se estudian las celdas solares organicas. Esta tecnologia de tercera generacion
incluye: (i) las celdas solares sensibilizadas con tinte que son celdas

electroguimicas con un electrolito; (ii) celdas solares organicas que incluyen
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semiconductores con donores y aceptores basados en el mecanismo excitonico; (iii)
celdas solares hibridas (Gines, S., & Sariciftci, N. S. 2017).

El descubrimiento del efecto fotoeléctrico en compuestos orgénicos, la facilidad
operativa de los materiales, es decir, el bajo de costo de estos y las bajas
temperaturas necesarias para la preparacion de las celdas, asi como las
propiedades morfolégicas de los compuestos organicos tales como la flexibilidad,
ajuste del color, y la capacidad de ser depositado en una amplia variedad de
sustratos han llamado la atencién de los sectores de manufactura de equipos
electronicos y de celdas solares como una alternativa a los sistemas convencionales
(Smith, C.D. y Nelson J., 2013).

La electroluminiscencia es el proceso por el cual la electricidad es convertida en luz
empleando materiales incandescentes tal como sucede en el filamento metalico de
un foco cuando circula una corriente eléctrica a través de éste. Para el caso de
materiales organicos, el dispositivo basado en la electroluminiscencia es el OLED.
El proceso inverso a la electroluminiscencia, es decir, el proceso para producir
electricidad a través de la conversion de fotones se conoce como efecto fotovoltaico
y el dispositivo que ilustra este proceso con materiales organicos es la celda OPV.
Enlos OLEDs, la electroluminiscencia se basa en la inyeccién de huecos libres (car-
gas eléctricas positivas, o tipo p) y electrones (cargas negativas, o tipo n) de los
electrodos hacia la pelicula organica. Estos huecos y electrones se recombinan en
la pelicula para formar un exciton permitiendo la generacion de luz. Un exciton es
una pareja electron-hueco fuertemente unida por una atraccién coulombiana. Por el
contrario, cuando una celda OPV se ilumina, la luz es absorbida por el material
organico y se produce un exciton. El exciton se desplaza entre las moléculas
organicas ocurriendo una disociacion de éste (esto es, la separacién de los huecos
y electrones), y son los huecos y electrones libres quienes migran a sus respectivos
electrodos produciendo un voltaje y una corriente. En la figura 5, se representan
ambos fendmenos, tanto para un OLED como para una celda OPV en su
configuracion mas simple de una sola pelicula organica entre dos electrodos (anodo

y catodo).
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Debido a que la inyeccion de carga eléctrica (o coleccién de carga para una celda
OPV) es un factor crucial que determina la cantidad de luz emitida en los OLEDs (y
el voltaje de operacion en las celdas OPVs), se usan electrodos metalicos con baja
y alta funcion de trabajo como catodos y anodos respectivamente. La funcion de
trabajo es la energia necesaria para el desprendimiento de un electrén en un metal.
Lo anterior reduce las barreras energéticas de inyeccién para OLEDs y mejora la
coleccion de carga en celdas OPVs. La funcion de trabajo de los electrodos debe
ademas correlacionarse con los niveles energéticos, denominados LUMO (orbital
molecular no ocupado mas bajo) y HOMO (orbital molecular ocupado mas alto) de
los compuestos organicos empleados. Estos niveles LUMO y HOMO son analogos

a las bandas de valencia y conduccién en un semiconductor inorganico.

Catodo

Capa orgdnica

Catodo,
metal de Wood

o de Field
Pelicula
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b)
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Figura 5 Esquema de OPV en configuracion hetero juntura de volumen.

También, la movilidad de electrones y huecos (en otras palabras, la rapidez de carga
eléctrica por unidad de campo eléctrico aplicado) es otro factor muy importante para
el 6ptimo funcionamiento de los OLEDs y las celdas OPVs (Kallmann, 1959). En

general, los materiales organicos transportan preferentemente huecos o electrones
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con movilidades tipicas de entre 102 cm?/Vs y 10° cm?/Vs (Hadziioannou, G., van
Hutten, P. F, 2000).

2.8 Técnicas utilizadas en el crecimiento y caracterizacion

2.8.1 Spin coating

El spin coating es un procedimiento utilizado para depositar peliculas delgadas
uniformes en sustratos planos. Por lo general, una pequefia cantidad de material de
recubrimiento se aplica en el centro del sustrato. A continuacion, el sustrato se gira
a alta velocidad para extender el material de recubrimiento por efecto de la fuerza
centrifuga. La rotacion continia mientras el fluido se esparce fuera de los bordes
del sustrato, hasta que se alcanza el espesor deseado de la pelicula. El solvente
aplicado suele ser volatil y se evapora simultaneamente. Cuanto mayor sea la
velocidad angular de giro, mas delgada seré la pelicula. El espesor de la pelicula
también depende de la viscosidad y concentracion de la solucion, y el solvente. De
acuerdo al estado del arte en el proceso de spin coating para P3HT, se pueden
formar dominios de P3HT y PS separados por fases bien definidos, asi como la
acetona es un solvente para PS pero no para P3HT, se puede usar para eliminar
selectivamente los dominios de PS de las peliculas separadas por fases permitiendo
asi el crecimiento de una pelicula de P3HT con nanocavidades (Varun Vohra M. C.-
Q., 2012).

2.8.2 Técnicas Sol-Gel

Es una técnica que consiste en la formacion de una solucién de particulas con
diametros menores de 0.1 um suspendidos en un liquido. La rigidez que adquiere
el gel previene de la segregacion de los atomos durante el secado, garantizando la

homogeneidad a nivel molecular. Esta solucion posteriormente es utilizada para el
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crecimiento de la capa activa de P3HTnc por medio del spin coating, cuya técnica
requiere de una solucion precursora siendo nuestra solucion de P3HT. Esta solucion
se gotea sobre un sustrato giratorio y se extiende uniformemente. Esta técnica es
mas adecuada para el recubrimiento de sustratos pequefios o areas del orden de

los centimetros.

2.8.3 Microscopia 6ptica

Esta técnica de caracterizacion tiene la ventaja de ser accesible, econémica y sobre
todo ser una técnica no invasiva, lo que la convierte en idonea para el estudio de
las propiedades morfolégicas de la capa superficial de la capa activa. El microscopio
optico puede magnificar hasta 2,000 veces (2,000x) el tamafio de un objeto y

resolver detalles de hasta 0.2 ym.

2.8.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Es una técnica por medio de la cual se obtienen imagenes mediante la deteccion,
procesamiento y visualizacidén de las sefales resultantes de las interacciones entre
un haz de electrones de alta energia con la materia. EI SEM se ha utilizado
exitosamente para estudiar materiales empleados en las CSO. Como se observa en
los trabajos de (July T. Bell, 2014) acerca de la mejora del transporte de carga en la
capa activa de P3HT:PCBM en una heterojuntura de volumen crecida por medio de
spin coating; observaron mediante imagenes SEM que las cadenas de P3HT
crecieron de forma zigzag, ademas del crecimiento del aglomeramiento del PCBM,
la morfologia superficial mostrd claramente que existe una red interpenetrada de los
polimeros en el medio fotoactivo. Esta distribucién de la red favorece obviamente la
creacion de interfaces de donante-aceptor que facilitarian la disociacion del exciton
y el transporte de cargas, asi como una mejora en la corriente. En el trabajo de
Cheng y col. (Cheng y Gau, 2014), se obtuvo la mejora de la eficiencia de las CSOs

mediante impresion de nanoestructuras por litografia de fuerza capilar. Estas
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nanoestructuras en la capa activa, permitieron aumentar la absorcién de la luz y el
transporte de los portadores, mejorando significativamente la eficiencia energética
en el dispositivo. Las CSO con rejillas en la capa activa proporcionan una mejora en
la captura de la luz y en el transporte de los portadores de carga. Para este trabajo
experimental se utiliz6 el microscopio electrénico de barrido del CINVESTAV-Mérida

del Laboratorio de Nanomateriales.

2.8.5 Analisis elemental EDS (elemental energy dispersive X-ray analisis)

Esta técnica proporciona un mapeo general de la muestra mediante el analisis de
elementos cercanos a la superficie y estima la proporcion elemental en diferentes
posiciones. EDS se usa junto con SEM, y consiste en un haz de electrones con una
energia de 10 a 20 keV que incide en la superficie de la muestra, haciendo que los
rayos X se emitan desde el material. La energia de los rayos X emitidos depende
del material de estudio por lo que se puede obtener una imagen de cada elemento
en la muestra. Generalmente toma largas horas para adquirir las imagenes, ya que
la intensidad de la radiografia es baja. La composicion o cantidad de nanoparticulas
cercanas y en la superficie se pueden estimar utilizando el EDS, siempre que
contengan algunos iones de metales pesados. Por ejemplo, las nanoparticulas
como plata, oro y paladio en la superficie se pueden identificar facilmente con EDS.
Los elementos de bajo numero atémico son dificiles de detectar por EDS (Deena
Titus, 2019).

2.8.6 Espectrofotometria

Un espectrofotémetro es un instrumento usado en el andlisis quimico que sirve para
medir, en funcién de la longitud de onda, la relacién entre valores de una misma
magnitud fotométrica relativos a dos haces de radiaciones y la concentracion o
reacciones quimicas que se miden en una muestra. También se utiliza en

laboratorios de quimica para la cuantificacion de sustancias y microorganismos. Hay
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varios tipos de espectrofotometros, que son de absorcién atomica, de absorcién
molecular (que cominmente se conoce como espectrofotdmetro UV-VIS), y no debe
ser confundido con un espectrémetro de masa. Este instrumento tiene la capacidad
de proyectar un haz de luz monocromatica a través de una muestra y medir la

cantidad de luz que es absorbida por dicha muestra.

2.8.7 Procesamiento de imagenes

El procesamiento de imagenes por medio de la digitalizacion es una técnica muy
utilizada para procesar imagenes y transformarla en datos por medio de un software
especializado. En este estudio se utilizé el software libre Image J con el cual las
imagenes tomadas directamente del ocular del microscopio Optico con un celular
fueron procesadas para analizar las morfologias de las muestras. La metodologia

utilizada es la siguiente:

Uso del microscopio optico para los
analisis morfolégicos de las capas de
PS, P3HT y de la bicapa de
P3HT:PCBM.

Captura de imagen en el ocular del
microscopio de manera que la imagen

se vea perfectamente nitida y clara.

Procesamiento de la imagen tomada

con la camara por medio del programa

[
A\ Image J, que consiste en dimensionar

el area de muestreo y generar un

acotamiento de 500 nm.
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2.9 Técnicas utilizadas en la nanoestructuracion de las peliculas
delgadas

Para solventar los requerimientos de demanda de energia mediante el uso de
energia fotovoltaica, se han concentrado los esfuerzos para desarrollar tecnologias
que permitan mejorar la conversidbn de energia. Existen diversas técnicas
implementadas a lo largo de los afios que benefician la absorcidon de luz en peliculas
delgadas. Estas modificaciones permiten mejorar la absorcion Optica ademas de
disminuir el espesor de la capa absorbente activa, lo que a su vez disminuye los
costos de produccion mediante el uso de significativamente menos materiales.
Ademas, la captura de luz puede mejorar la eficiencia en dispositivos de celdas
solares, esto debido a que los dispositivos mas delgados ofrecen una mejor

recoleccion de portadores de carga (Battaglia, Hsu, & Soderstrém, 2012).

Las estrategias empleadas para mejorar la absorcién de luz mas utilizadas en la
industria son la estructura piramidal vertical o invertida, nanobarras, nanocavidades,
nanoislas u otras texturas aleatorias. Las nanoestructuras se pueden usar en la
superficie frontal de una capa o en su defecto en una celda solar para ofrecer una
via eficiente para acoplar la luz entrante en la capa absorbente y asi reducir la
reflexion. Por ejemplo, una de las formas en que se captura la luz consiste en una
estructura periddica de nanoislas formada en la superficie frontal de la pelicula
delgada fabricada usando litografia coloidal. En este disefio, la forma de las
nanoislas no solo exhibid una coincidencia gradual del indice de refraccion, sino que
también mejoré la captura de luz a través de la difraccion de la luz incidente en una
estructura. Ademas, si se aplica una metodologia que modifique las dimensiones de
las estructuras de nanoislas puede ayudar a mejorar aun mas el flujo de luz hacia
la capa absorbente. Las estructuras de nanoislas contribuyen a la mejora de las
densidades de fotocorriente en grandes angulos de incidencia, en comparacion con

los recubrimientos antirreflejantes convencionales (Alkaisi, 2019).
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En este trabajo se desarrollé una metodologia para la formacién de nanoestructuras
una pelicula de P3HTcrecidas sobre un sustrato de vidrio con recubrimiento de ITO.
De acuerdo con el estado del arte existen trabajos experimentales en los que se
evaluaron los efectos de las modificaciones morfoldgicas en una pelicula de P3HT.
Rahman y col. (Rahman y colaboradores, 2014), obtuvieron una mejora
considerable en la absorcion ¢ptica de su pelicula de P3HT
nanoestructurado:PCBM en comparacion con la absorcion de la pelicula de
polimero convencional sin modificar. Esto se debe al alto contraste en el indice de
refraccion entre las nanocavidades y su medio activo (P3HT: PCBM). Por lo tanto,
el confinamiento en el plano ha ocurrido debido a la reflexién interna total entre el
bajo indice de refraccion de la nanocavidad y el alto indice de refraccion de la capa
activa. El alto confinamiento de la luz dentro del material activo aumenta la longitud
del camino optico, lo que aumenta la posibilidad de que los fotones sean absorbidos
en el material fotoactivo. Ademas, la mejora de los fotones absorbidos contribuye
directamente a la mejora del 28% de la densidad de la fotocorriente de 10.13

mA/cm? a 13 mA/cm? por la presencia de las nanocavidades.
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CAPITULO 1l

3 METODOLOGIA

Para cumplir nuestro objetivo, se realizaron crecimientos de bicapas de PS:P3HT
para la obtencion de peliculas de P3HT nanoestructurado con cavidades mediante
la remocion quimica del PS, posteriormente se caracterizaron sus propiedades

Opticas y morfoldgicas para su aplicacion en celdas solares organicas.

El disefio experimental consistié en crecer peliculas de P3HT con nanocavidades,
para esto fue necesario el depdsito de una capa de PS a distintas concentraciones
(1%, 5%, 15%) para posteriormente realizar el crecimiento de la capa de P3HT y
finalmente realizar la remocién quimica del poliestireno y obtener la pelicula de
P3HTnc. En la figura 6 tenemos un diagrama que muestra de manera mas gréfica

la metodologia llevada a cabo en este trabajo.

) P3HT

PS
;e mE M ( \( \ )

Figura 6 Disefio experimental del crecimiento de las peliculas de P3HT con nanocavidades.

P3HT:PS P3HTnc

P3HT

La metodologia presentada a continuacion es producto de la optimizacion de
alrededor de 20 experimentos previos que consistieron en la basqueda de tiempo y
velocidad de rotacion en el proceso de spin coating, que permitieron sentar las

bases de la experimentacion en este trabajo y lograr resultados positivos.
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3.1 Etapade previa de experimentacion

Antes de la realizacidn de este trabajo experimental se prepararon los sustratos de
ITO, las soluciones de PS y P3HT, en este apartado se explican a detalle cada una

de estas actividades.

3.1.1 Preparaciony limpieza del sustrato ITO

En este experimento se utilizaron los sustratos de vidrio (boro aluminio-silicato)
Corning recubiertos con 6xido de indio y estafio (ITO) con las siguientes
especificaciones: 25 x 25 x 0.7 mm Corning 1737. Debido al tamafio de estos sustratos
fue necesario utilizar un lapiz con punta de diamante para cortar a partir de una
pieza y obtener 4 sustratos mas pequefios 12 x 12 mm, permitiendo asi realizar el
crecimiento de las peliculas en un area mas pequefia, con la debida precaucion

evitando que el corte se realizara en la cara que tuviera el recubrimiento de ITO.

El proceso de limpieza se llevd a cabo utilizando la metodologia establecida por
varios trabajos que se encuentran en la bibliografia de este experimento. El sustrato
ITO previamente cortado fue colocado en un matraz de 10 ml al cual se le adicion6
detergente, seguidamente se coloc6 en un equipo de limpieza ultrasénico Branson
modelo 1510 (véase figura 7) durante 10 minutos para posteriormente desechar el
detergente cerciorandose que no quedaran residuos de detergente, luego se
procedié a limpiar el sustrato ahora con acetona usando el mismo intervalo de
tiempo, de igual manera que en la primera etapa de limpieza es necesario
cerciorarse que no exista residuos de la solucién, para finalizar los sustratos son
limpiados con isopropanol con la intencién de remover las trazas de las soluciones

anteriores y secados con aire a presion.
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Figura 7 Limpiador Ultrasénico Branson 1510.

3.1.2 Preparacién de las soluciones utilizadas en el experimento

Para este trabajo experimental se utilizaron diferentes reactivos con los que se
prepararon las soluciones precursoras, a continuacion, se describen cada uno de
ellos, asi como la metodologia utilizada para la preparacion de cada una de las

soluciones.

PS

El poliestireno PS es un material utilizado en las celdas solares organicas en
conjunto con el P3HT, para este trabajo el PS es removido por técnicas quimicas
para obtener una pelicula de P3HT con nanocavidades. El poliestireno utilizado en

este experimento es el de la marca Polybead® de 100 nm.

P3HT

El P3HT (Poli (3-hexiltiofeno)) es un polimero utilizado en conjunto con el PCBM

para el desarrollo de la capa activa, uno de los factores clave para optimizar la
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orientacion de P3HT en las peliculas y en la morfologia de la capa activa de P3HT:
PCBM es el solvente, en este trabajo se utiliza el diclorobenceno. EI P3HT utilizado
es de la marca Aldrich® con una pureza de 99.995% que funciona como

semiconductor tipo n.

En solucion, el P3HT exhibe un pico de absorcion amplio sin caracteristicas
estructurales, que se asocia con cadenas aisladas en una conformacion en espiral.
Se pueden obtener capas altamente cristalinas de P3HT mediante la agregacion
previa de nanofibras en solucion, seguido de la deposicidon de las nanoestructuras
agregadas sobre un sustrato, lo que permite el desacoplamiento de la cristalizacion
del proceso de deposicion de pelicula. Sin embargo, la fabricacién de dispositivos
requiere técnicas baratas y rapidas para generar peliculas homogéneas a gran
escala.

La deposicion de polimeros conjugados se realiza tipicamente a partir de soluciones
preparadas usando un buen solvente como el cloroformo a través de diversas
técnicas, como el recubrimiento por rotacion, el raspado médico, el recubrimiento
por inmersion y la impresién por inyeccion de tinta (Ludwigs S. , 2014). La
preparacion de la solucion de PS se realizé utilizando la metodologia mostrada en
la figura 8, como parte del disefio experimental se utilizaron 3 concentraciones
iniciales de poliestireno, la preparacion de la soluciones se formuld de la siguiente
manera: i) una proporcion de 1:1 (0.25 ml de agua destilada : 0.25 ml de etanol) y
i) una concentracion inicial de poliestireno con un diametro promedio de 100 nm,
estas concentraciones fueron 0.037 ml de PS para una concentracion inicial del 15
%, 0.0125 ml para una concentracion de 5% y finalmente 0.0025 ml para una
solucion con una concentracion de 1%. Para garantizar una concentracion

homogénea se utilizdé un equipo ultrasonicador por 10 minutos.
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Proporcion de 1:1 de agua destilada y
etanol

[L[L:L

0.037 - 15% .
0.0125 - 50/: 0.25 ml 0.25 ml Solucion de PS

0.0025 - 1% Agua destilada Etanol
Poliestireno

Figura 8 Metodologia utilizada para la preparacion de la solucion del poliestireno.

3.2 Crecimiento de la pelicula delgada de poliestireno

El crecimiento del poliestireno se realizé en un equipo Spin Coater modelo WS-650-
23 (véase figura 9) el cual se programd previo a su operacion utilizando las

siguientes condiciones:

o Tiempo de operacion: 30 segundos
o Velocidad: 1750 rpm
o Aceleracion: 600 rpm/s

Con la solucion preparada y el equipo programado bajo las condiciones antes
establecidas, se coloca el sustrato en el equipo mientras que con una micropipeta
se agregan 50 microlitros de la solucion de PS para finalmente poner en

funcionamiento el spin coater y obtener las peliculas de poliestireno (figura 10).
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Figura 10 Pelicula de poliestireno crecida por spin
coating.

Figura9 WS-650-23 Spin Coater.

3.3 Crecimiento de la bicapa PS:P3HT y obtencién de la pelicula
de P3HT nanoestructurado

Para la preparacion de la solucién se utiliz6 10 mg de P3HT de la marca Aldrich®
con una pureza de 99.995%, pesados en una balanza digital para mayor precision.
Después se adicioné un 1 ml de 1,2-Diclorobenceno para crear una solucion precursora
de P3HT, esta solucion se coloca en un vaso de precipitados de 5 ml que a su vez se
introduce en un vaso de precipitados de mayor tamafio dentro de un bafio térmico con
glicerina; estos vasos de precipitados son puestos en una parrilla eléctrica a una
temperatura de 80°C durante 3 horas o0 hasta que la viscosidad del P3HT sea apropiada
para el depdsito de la pelicula tal y como se muestra en la figura 11.
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Figura 11 Peliculas de P3HT crecidas sobre poliestireno.

Una vez obtenida las peliculas de PS:P3HT como se muestran en la figura 11,
fueron colocadas en la mufla para darles un tratamiento térmico durante 10 minutos
a una temperatura de 80° C, lo que permite la evaporacion del solvente de la
pelicula. Posteriormente en la figura 12 se observa que las peliculas son sumergidas
en acetona para después colocar el sonicador durante 10 minutos para remover el

PS dando lugar a las nanocavidades en la pelicula de P3HT.

SWITCH

Figura 12 Equipo de sonicacion utilizado para la remocion de la capa de poliestireno.
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3.4 Caracterizaciéon de las capas de PS y peliculas de PS:P3HT Y
P3HT nanoestructurado

La caracterizacion de las propiedades de las peliculas de PS, PS:P3HT y P3HTnc
se realiz6 de la siguiente manera; las propiedades Opticas se midieron utilizando un
espectrofotometro Labtron LUS-B10, figura 13, el cual cuenta con un sistema de
medicidn que realizaba automaticamente las curvas de absorbancia y transmitancia.
Estos datos obtenidos por el programa luego eran tratados en un software
estadistico Origin 2019 en el cual también se realizaron las figuras mostradas en la

seccién de propiedades Opticas.

Figura 13 Espectrofotometro Labtron modelo LUS-B10 del laboratorio de FIUADY.

El andlisis de las propiedades morfologicas se realiz6 utilizando el microscopio
Optico que se encuentra en el laboratorio de Ingenieria Ambiental de la Facultad de
Ingenieria. Una manera de realizar un analisis de las propiedades morfolégicas de
manera rapida es por medio de la microscopia Optica, esta técnica consiste en
capturar una imagen de la muestra presente en la lente, el aumento utilizado para
el analisis de este experimento fue de 60 X, estas imagenes fueron procesadas en
un software llamado Image J con la finalidad de agregar una escala a las imagenes

para realizar el analisis de las propiedades morfoldgicas.
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CAPITULO IV
4 RESULTADOS

4.1 Propiedades oOpticas

En este trabajo se evaluaron las propiedades épticas de peliculas delgadas como
parte de los objetivos establecidos para la obtencion de la pelicula de P3HT con

nanocavidades.

4.1.1 Absorbancia de las capas de PS

En la figura 14 se observa la variacion de la absorbancia con respecto a la
concentracion del PS, en el rango de los 200 hasta los 300 nm de la longitud de

onda se encuentran los picos maximos de absorbancia de 0.5 unidades para la capa

de PS al 15% de concentracion inicial.

14

| — 1% PS
—— 15% PS

1.0 +

0.8

0.6
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200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (nm)

Figura 14 Variacion de la absorbancia con respecto a la concentracion del PS inicial.
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4.1.2 Absorbancia de las capas de PS :P3HT

Las peliculas de PS:P3HT mostraron un aumento en la absorbancia principalmente
en el intervalo de los 400 a los 500 nm de la longitud de onda, mostrando un pico
maximo de 0.95 unidades, este pico esta asociado a la respuesta optica del P3HT,
de acuerdo a los trabajos de Ge , Khosrow y Tahimi (Ge, 2009) y (Khosrow Rahimi,
2014). Las bicapas de PS:P3HT presentan un pico maximo a los 425 nmy 550 nm
de longitud de onda respectivamente; principalmente relacionado con estados
intracadena de cadenas P3HT individuales. La pelicula con una concentracion
inicial de 5% PS presentd un ligero desplazamiento del maximo del pico a los 500

nm, asi como un considerable ensanchamiento de la absorcion optica.

1.4
—— 1% PS:P3HT
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<
0.4 4
0.2 4
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Figura 15 Variacion de la absorbancia de las bicapas PS:P3HT con respecto a la concentracion del PS inicial.

4.1.3 Absorbancia y transmitancias de la pelicula de P3HT con
nanocavidades
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En la figura 16 se presentan las curvas de absorbancias de la pelicula de P3HT
luego de la remocion quimica del PS. Como se discutira en la seccién de morfologia
la formacion de las cavidades beneficio considerablemente el aumento de la
absorbancia en las tres configuraciones. Ademas de observar un aumento en la
absorbancia en el intervalo de los 250 nm a 300 nm, aparece un pico que en la
pelicula de P3HTnc (1%PS) no estaba presente en la bicapa. De acuerdo con el
trabajo de Ludwigs (Ludwigs K. T., 2014), la nanoestructuracion de P3HT
probablemente se obtiene antes de la eliminacion de PS. Sin embargo, la estructura
se mejora después de la eliminacion selectiva de PS, especialmente en el caso de
las estructuras de nanoislas; revelando que el PS forma una capa delgada en la
interfaz P3HT / aire y que los polimeros no solo se segregan en el plano del sustrato

sino también en la direccion vertical.
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Figura 16 Variacion de la absorbancia para peliculas P3HTnc con respecto a la concentracion de la bicapa de
PS.

Las muestras con mayores absorbancias opticas en el rango de interés para CSO
fueron las peliculas que tenian una concentracion de 1% y 15% de PS; en ambas

ocurre un ensanchamiento de la absorcién éptica en la regién de 350 a 550 nm de
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longitud de onda, como se observa con mejor detalle en las figuras 17ay 17c. En la
figura 17b tenemos un caso particular en el que para la pelicula nanoestructurada
de P3HT no existe mejora de la absorcion optica, donde incluso la bicapa de

PS:P3HT obtuvo mejores resultados. Este experimento se sugiere que se repita.

A pesar de las diferencias de concentraciones de 1% y 15%, el efecto de la mejora
de la absorbancia a partir de la remocion del PS es similar en ambas peliculas. La
formacién de las nanocavidades son las responsables de la mejora de la
absorbancia, como se discutird mas adelante en la discusion de los resultados de
la morfologia. Estos resultados estan en correspondencia con reportes similares de
la literatura donde Varun y colaboradores, demostraron que la nanoestructuracion
de P3HT puede ser beneficioso en celdas solares organicas porque la cadena P3HT
puede reorganizarse debido a la nanoconfinacion (Varun Vohra M. C.-Q., 2012) y
(Varun Vohra O. N., 2014). Este efecto positivo se refleja en el crecimiento de la

pelicula de P3HT con nanocavidades.
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Figura 17 Comparativa de la absorbancia de las peliculas de PS, bicapa PS:P3HT y P3HT nanoestructurado
a)PS inicial 1%, b)PS inicial 5% y c) PS inicial 15%.
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4.2 Analisis de las propiedades morfolégicas

Generalmente al presentar resultados relacionados a las propiedades morfolégicas
de peliculas, se presentan primero las imagenes SEM, sin embargo en este trabajo
experimental por cuestiones de disponibilidad de laboratorio y aspectos de logistica,
primero se realizé el analisis morfolégico por medio de microscopia éptica para

posteriormente hacer un analisis SEM y EDS.

En la imagen de microscopia Optica para la bicapa de PS:P3HT al 1%,véase figura
18, se observa que hay un nimero menor de esferas de PS y con menor didmetro
localizadas en zonas aleatorias, se destaca en la parte inferior derecha una isla con

un tamafio mayor al promedio.

Figura 18 Imagen de microscopia 6ptica de la pelicula de 15% PS:P3HT.
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La figura 19 muestra la imagen de la pelicula final del P3HT preparada a partir de
15% PS. Se observa que la alta concentracion del PS inhibi6 la formacion de las
nanocavidades, este fendmeno es producido por el espesor de la capa de PS, que
es mayor que la capa de P3HT, por lo tanto el PS no se remueve en su totalidad

siendo los resultados para esta configuracion no satisfactorios.

Figura 19 Imagen de microscopia 6ptica de la pelicula de P3HTnc, preparada a partir de 15% de PS.

Debido a los resultados anteriores en los que no se logré obtener nanocavidades
en la pelicula de P3HT, se procedi6 a reducir la concentraciéon del PS de un 15 % a
un 5%. En la figura 20 la bicapa de PS:P3HT observamos que existe un crecimiento

no homogéneo del P3HT sobre la capa de PS.
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Figura 20 Imagen de microscopia Optica de las peliculas de 5% PS:P3HT.

En el proceso de obtencion de las cavidades hubo pérdida de material como se
puede observar en la figura 21, regiones de la pelicula de P3HT se eliminaron
producto de la remocion del PS. La acetona no remueve el P3HT, pero al estar este
depositado sobre el PS también fue removido inintencionalmente. Por lo tanto, al no
obtener las cavidades deseadas en la pelicula de P3HT se decidio reducir ain mas

la concentracion de la capa inicial de PS de un 5% a 1%.
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Figura 21 Imagen de microscopia Optica de las peliculas de P3HTnc preparadas a partir de 5% de PS.

La figura 22 muestra la pelicula de P3HT depositada sobre la capa de 1% PS
mediante la técnica de spin coating teniendo como resultados una pelicula
homogénea de P3HT con algunas nanoislas. Esta pelicula mostré resultados
sobresalientes en lo que respecta las propiedades Opticas vistas anteriormente en
la seccion 4.1.3 y en sus propiedades morfolégicas como se observa en la figura
22.
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Figura 22 Imagen de microscopia Optica con aumento 60X de la bicapa 1% PS:P3HT.

En la figura 23 se muestra la pelicula posterior al proceso de remocion quimica del
1% PS. Se observa la formacion de cavidades de cientos de nandémetros producto
de la remocién del PS. El crecimiento fue homogéneo quedando una gran area del
sustrato cubierto por el P3HT; es importante destacar que lograr una alta cobertura
del sustrato es imprescindible para la utilizacion de esta metodologia en CSO. De
igual manera, el efecto de los clusteres es un factor muy importante debido que al
aglomerarse varias esferas de PS estas aumentaran el tamafio de las

nanocavidades.
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Figura 23 Imagen de microscopia oOptica de las peliculas de P3HTnc preparadas a partir de 1% PS.

De acuerdo con la comparativa realizadas antes y después de la remocion del PS
podemos concluir que la nula formacion de nanocavidades se debio a los siguientes
factores: i) las altas concentraciones del poliestireno en la bicapa, ii) pérdidas de
material en el proceso de remocién quimica, en este proceso la capa de P3HT se
depositd sobre la capa de poliestireno, y esta Ultima capa al ser removida permite
gue parte de la capa crecida sobre esta también se pierda en este proceso. Mientras
gue la pelicula con una menor concentracion de PS permite la obtencion de una
pelicula de P3HT con nanocavidades distribuidas de manera aleatoria a lo largo del

sustrato.

En la figura 24a se presentan las imagenes SEM de la pelicula de P3HTnc obtenidas
a partir de la capa de 1% PS. Se observan pequefas cavidades en secciones
aleatorias a lo largo de la pelicula producto de la remocion quimica del PS, estos
resultados corroboran los resultados observados en la figura 23 de las propiedades

morfologicas. De igual manera existe una cavidad con forma irregular en la zona
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media de la figura, si bien no estan definida como las mencionadas anteriormente
su cobertura es mucho mayor; por su parte la fraccion del P3HT crecio de forma
regular sobre el sustrato como podemos observar en la figura 24b en la cual se
realiz6 una ampliacion para analizar de manera mas detallada. En la imagen
bidimensional del SEM se observa una aparente forma de hojuelas depositadas en

forma aleatoria con un tamarfio de cientos de nanémetros.

NVESM 3/4/2020
WD 7.9mm  5:10:03
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b)
Figura 24 Imagen SEM de la pelicula de P3HTnc (1% PS) con un aumento de a) X 5000 b) X 10000.

A partir de las imagenes SEM, se realiz6 la espectroscopia de dispersion de energia
de rayos X (EDS) a una cavidad y a una regién que se observa continda de la
muestra con P3HT, con la finalidad de analizar cuales son los elementos presentes
en éstas. En lafigura 25 se muestra la region de la cavidad en la imagen SEM, y el
espectro de EDS correspondiente. Podemos observar que los elementos con mayor
presencia son el indio y estafio, materiales provenientes del ITO, ademas de contar
con una alta presencia de silicio, aluminio y otros elementos asociados al sustrato
de vidrio. De igual manera se destaca la presencia de otros elementos como el
azufre, niguel y magnesio. El material organico de la pelicula es representado por

el pico de carbono.
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Figura 25 Analisis EDS de una de las cavidades de la pelicula P3HTnc (1% PS).

El andlisis EDS de la region continda de las peliculas de P3HTnc (1% PS) se
presenta en la figura 26, puede observarse que el ordenamiento de los picos es
similar en ambas zonas, si bien la intensidad del pico correspondiente al carbono
es mayor en la zona continua que en la de la cavidad, lo cual es una evidencia de
la formacion de las cavidades por la remocién quimica de poliestireno. Las
concentraciones de silicio, indio y estafio se mantienen, destacando el aumento del

pico de boro, que también es uno de los materiales del sustrato.
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Figura 26 Analisis EDS de una de la zona continua con P3HT de la pelicula con nanocavidades (1% PS).

En la Tabla 2 se muestran los resultados cuantitativos del porcentaje de los
elementos obtenidos del andlisis de EDS para cada zona de la pelicula P3HTnc (1%
PS). Se destaca en negritas los valores asociados al carbono, para la zona continua
de la muestra aumenta al doble en % atomico (30%) respecto del valor obtenido de
15% para la cavidad, evidenciandose de esta manera la remocion de P3HT como

consecuencia de la disolucién con acetona del PS.
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Tabla 2 Resultados cuantitativos del porcentaje de los elementos obtenidos del andlisis de EDS.

Cavidad Muestra

Elemento %Peso %Atomico Elemento | %Peso %Atomico
CK 6.74 14.97 CK 14.42 30.40
N K 4.15 7.90 N K 6.41 11.58
OK 25.67 42.81 OK 20.90 33.09
B K 3.37 8.32 FK 1.60 2.14
Mg K 0.25 0.27 Mg K 0.19 0.20
Al K 3.04 3.01 Al K 2.56 2.40
SiK 11.76 11.17 SiK 10.14 9.14
SK 0.20 0.17 SK 0.90 0.71
CakK 2.21 1.47 CakK 2.11 1.33
Ni K 0.24 0.11 Ni K 0.16 0.07
In L 38.30 8.90 InL 37.41 8.25
SnL 4.07 0.92 SnL 3.21 0.68
Totales 100.00 Totales 100.00

4.3 Estimacion de la densidad de fotocorriente tedrica de la
pelicula de P3HTnc

Como parte de los objetivos especificos de este trabajo se realizé un célculo teorico
de la densidad de fotocorriente que presentaria la bicapa de P3HTnc:PCBM a partir
de la absorbancia éptica, pensando que esta tendria una aplicacién en una celda
solar organica. Para este calculo se realiz6 el crecimiento de la capa de PCBM sobre

la pelicula de P3HTnc (1% PS) que presentd las mejores propiedades opticas. La
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densidad de fotocorriente tedrica maxima se calculd a partir de la metodologia

desarrollada por Mendez-Gamboa y colaboradores (J.A. Mendez-Gamboa, 2016):

Eg Is(hv)A(hv)

Y d(hv)

(]PH)max = ef

Erco

()

Donde JpH es la densidad de fotocorriente maxima, e es la carga del electrén, Is es
el valor estandar aire masa AM1.5G, A es la absorbancia de la bicapa, hv es la
energia del foton, Eq es el band gap de la capa activa, Etco es el band gap del
sustrato ITO. Este célculo considera que todos los fotones absorbidos generan
fotocorrientes pero sabemos que existen varios mecanismos de pérdida que no
hemos considerado para las OSC, siendo los principales las desalineaciones de los
niveles de energia, baja captura y absorcién de luz, pequefias longitudes de difusién
de los excitones, recombinacién de excitones no radiativos y baja movilidad de los

portadores (Yongbo Yuan, 2011).

En la figura 27 se muestra la curva de absorbancia de la bicapa P3HTnc:PCBM,

para la que se empleé la capa de 1% PS.
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Figura 27 Absorbancia de la bicapa P3HTnc:PCBM.

Para evaluar JrH, los valores de Eg para las peliculas se determinaron a partir de
los espectros Opticos utilizando el formalismo de Tauc. De acuerdo con la literatura
un valor de band gap 6ptimo para P3HT: PCBM es de alrededor de 2.0 eV.

En la figura 28a se observa la curva de transmitancia de la bicapa de
P3HTNnc:PCBM. A partir de la ecuacion de Tauc (ecuacion 4) se calculd el
coeficiente de absorcién en funcion de la energia para posteriormente obtener los
valores de band gap de la bicapa P3HTnc:PCBM, como se muestra en la figura 28b

dando como resultado un band gap de 2.4 eV.
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Figura 28 a) Variacion de la transmitancia en las peliculas de P3HT con nanocavidades y b) coeficiente de
absorcion en funcion de la energia para la obtencion de los valores del band gap para peliculas de
P3HTnc:PCBM.

Aplicando la ecuacién 5 calculamos la densidad de fotocorriente usando los
parametros de la bicapa P3HTnc:PCBM, ver Tabla 3. Observamos que para la
bicapa elaborada en este trabajo se obtiene una densidad de fotocorriente tedrica
maxima de 7.39 mA/cm?, superior a los resultados reportados por Matias y
colaboradores (Matias Velazquez, 2019) para P3SHT:PCBMy P3HT:PCBM:PS, esta
tltima con cavidades obtenidas a partir de la remocion térmica de PS, para la que
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se obtuvieron 1.25 y 4.39 mA/cm? respectivamente. Por lo que podemos concluir
gue la metodologia desarrollada en este trabajo nos permite la obtencion de
morfologias de cavidades en P3HT que al realizar el crecimiento de PCBM mejora
las fotocorrientes tedricas méaximas en un 68% respecto de las obtenidas por

remocion térmica del PS.

Tabla 3 Band gap y densidad de fotocorriente teérica de las bicapas de P3HTnc:PCBM comparadas con
reporte de Matias Velazquez ycol.

Proyecto Capa activa Eq (eV) Jen (MA/Cm?)
2:1
(Matias Velazquez, P3HT:PCBM 1.93 1.25
2019) 2:1:3
P3HT:PCBM:PS 233 4.39

Nuestro mejor

P3HTnc:PCBM 2.4 7.39
resultado

La metodologia presentada en este trabajo que consiste en el crecimiento previo de
una pelicula de P3HT en una capa de PS que posteriormente es removida
quimicamente para dar lugar a la formacién de cavidades en la pelicula de P3HT es
un meétodo simple y efectivo para aumentar la absorbancia Optica a través del
aumento de la dispersion de la luz en estas cavidades, repercutiendo en la cantidad
de energia qué puede ser recolectada en una celda solar organica basada en estos

materiales.
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CAPITULO V

5 CONCLUSIONES

Se implementd una nueva metodologia para la obtencién de peliculas delgadas de
P3HT con nanocavidades a partir de la remocion quimica del PS en bicapas
PS:P3HT para diferentes concentraciones de PS. La concentracion de PS es
primordial para la formacion posterior de las nanocavidades, una alta concentracion
(5% y 15%) inhiben la formacién de cavidades en la pelicula de P3HT, siendo en
nuestro trabajo la concentracion de 1% iddénea para la obtencién de una pelicula de
P3HTnc.

Las imagenes de microscopia Optica y de SEM mostraron la formacion de las
nanocavidades a lo largo de la pelicula de P3HT de manera detallada. Los andlisis
EDS corroboraron a través de la pérdida de carbono en las cavidades (6%) en

comparacion a la zona continua de P3HT (14%) la formacion de las nanocavidades.

La formacién de nanocavidades en el P3HT tiene beneficios importantes en la
absorcion éptica debido al confinamiento de la luz en estas nanocavidades. El alto
confinamiento de la luz dentro del material activo aumenta la longitud del camino
optico, lo que aumenta la posibilidad de que los fotones sean absorbidos en una
bicapa de P3HT: PCBM, y por lo tanto genera un aumento en la densidad de

fotocorriente te6rica maxima.

La metodologia desarrollada en este trabajo nos permite la obtencion de cavidades
en el P3HT que al realizar el crecimiento de PCBM mejora las fotocorrientes tedricas
maximas en un 68% respecto de las obtenidas por remocion térmica del PS (Matias
Velazquez, 2019).

6 RECOMENDACIONES
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Los objetivos de este trabajo se cumplieron de acuerdo con lo establecido; sin

embargo, se enumeran las posibles ideas futuras que podrian complementar a esta

investigacion:

La repeticion de la serie de peliculas con una concentracion inicial de 5% de
PS, porgue se obtuvieron resultados andmalos en la absorbancia de estas
muestras.

En este trabajo se desarroll6 una metodologia para el crecimiento de una
bicapa de P3HTnc:PCBM, por lo que seria recomendable incorporar esta
bicapa como capa activa en una celda solar orgénica y estudiar su
desempeiio y compararlo con el calculo tedrico de las fotocorrientes de este
trabajo.

El uso de otras técnicas como la microscopia de fuerza atomica para analizar
la formaciéon de nanocavidades en la pelicula como complemento en el

andlisis morfoldgico.
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