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1. RESUMEN

1. Resumen

La creciente demanda energética, el encarecimiento de las fuentes tradicionales de energia,
y el impacto negativo que estas producen sobre el medio ambiente, hace que la sociedad
demande nuevas fuentes de energia alternativas capaces de dar respuesta a estos
problemas. Surge de esta forma el desarrollo de energias alternativas entre las que destaca
de manera considerable la energia solar por ser limpia, econdmica y précticamente

inagotable.

Tradicionalmente el silicio ha sido el material inorganico esencial para la fabricacion de
paneles fotovoltaicos, sin embargo el crecimiento de esta industria hace que el uso de este
material sea limitado para abastecer la creciente demanda del mismo. Este hecho obliga a

tomar otros caminos que permitan descubrir nuevos materiales capaces de sustituirlo.

El objetivo principal de este trabajo, es la caracterizacion de células solares fabricadas con
materiales organicos, capaces de sustituir a los inorganicos. Esta caracterizacion se ha
realizado con medidas de espectroscopia de impedancia. Gracias a estas medidas se
obtiene informacion acerca del comportamiento dindmico tanto de los materiales

empleados en las células solares como en las intercaras entre las distintas capas.

En la fabricacion de los dispositivos se han utilizado como novedad unas capas inyectoras
de huecos tipo SAM (Self Assembled Materials) formadas, una por FHOPA vy otra a partir
de CPPA. La capa activa de los dispositivos caracterizados es una mezcla de dos
materiales, uno donor y otro aceptor. Como material donor se han utilizado los polimeros
P3HT y PBDTTT-CF, como aceptores se han empleado derivados del fulereno PC¢:BM y
PC/1BM.

Finalmente, a través del programa Z-view, se ha simulado el comportamiento de las células
solares a través de circuitos eléctricos equivalentes. Gracias a ellos, se ha extraido
informacion de los procesos de recombinacion y difusion, asi como de los parametros
asociados a dichos fendmenos, relacionados con las resistencias y los condensadores del

modelo circuital escogido.



2. INTRODUCCION

2. Introduccién

Uno de los retos mas importantes que debe enfrentar la humanidad en las proximas
décadas sera cubrir la creciente demanda energética de manera sostenible y segura. Esta
demanda, con el paso de los afios, crecera exponencialmente, como afirma el estudio
International Energy Outlook 2016 de EIA (Energy Information Administration), donde se
estima que el consumo energético aumentara un 48 % entre 2012 y 2040. El uso total de
energia en el mundo incrementard desde 549 mil billones de BTU (unidades térmicas
britanicas) en 2012 a 629 mil billones de BTU en 2020 y 815 mil billones de BTU en
2040. [1]

En la figura 1 se puede observar el aumento en el consumo total de energia comercializada
en los paises pertenecientes y no pertenecientes a la OCDE, previsto para los proximos

anos.
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Figura 1: Consumo de Energia mundial en los afios 1990-2040 [1]

Durante muchas décadas los combustibles fésiles han sido la principal fuente energética asi
como el principal motor de la economia mundial. Sin embargo, desde hace ya bastante
tiempo, no se han descubierto nuevos yacimientos petroliferos, relevantes, en la
produccion mundial, por lo que la Agencia Internacional de la Energia (AIE) sefiala la
necesidad de desarrollar tecnologias que sustituyan el uso del petrdleo, ya que para el 2020

se prevé la disminucion de su produccién convencional. [1]

Tanto la emision de gases de efecto invernadero como el encarecimiento de las fuentes
tradicionales de energia debido a la disminucion en las reservas de los combustibles
fosiles, constituyen los principales factores que actualmente motivan el desarrollo de

fuentes alternativas de energia.
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Las energias renovables ofrecen una enorme esperanza para satisfacer las necesidades
energéticas en el futuro, ya que contribuyen a reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero, diversificar el suministro energético y disminuir la dependencia respecto de

los mercados —volatiles y poco fiables— de estos combustibles.

Las fuentes de energia renovable podrian cubrir hasta el 80% de la demanda mundial hacia

el afio 2050, segun un informe del Panel Intergubernamental de Cambio Climatico de la
ONU [2].

Ademas, de acuerdo con el Informe de la Situacion Mundial de las Energias Renovables
2015 de Ren21, a finales de 2014 las energias renovables representaban el 27,7% de la
capacidad generadora de energia del mundo, y son las responsables de generar mas de 7.7
millones de puestos de trabajo a nivel global. También afirma que a dia de hoy, Espafia es

una de los 20 paises lideres en esta produccion [3].

A fin de no llegar a una situacion insostenible, es preciso acudir a fuentes de energia
alternativas, lo que ha despertado un gran interés por la energia solar, energia limpia,

econdmica y practicamente inagotable.
2.1. Energia solar

La energia solar sobrepasa absolutamente las reservas de cualquier otra fuente de energia
natural, como se puede apreciar en la figura 2 (a), donde se recoge el valor potencial de

extraccion de energia anual a partir de recursos naturales.

(a) (b)

Photovoltaic Solar Electricity Potential in European Countries.

Global Energy Potential

Solar 23,000 TW

* Tideostw

@ wave ozztw
900 TWy

Every Year Total Reserve m=¥

Figura 2: (a) Potencial de energia global [4], (b) Potencia de energia que indice sobre los paises europeos [5]
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En la figura 2 (b) se observa la potencia de energia por metro cuadrado que incide sobre
los paises europeos, donde se puede apreciar que Espafia es un firme candidato a liderar los
avances en la investigacion sobre este tipo de energia ya que, sobre cada metro cuadrado

del suelo nacional, inciden al afio unos 1500 KW/h de energia [6].

Existen dos conceptos que aprovechan el sol como fuente de energia. Dependiendo del uso
que se le dé a esta energia, se puede clasificar en dos grupos; la energia solar térmica y la
energia solar fotovoltaica. La diferencia radica en sus distintas formas de almacenamiento

y en sus aplicaciones.

Los sistemas fotovoltaicos estan basados en la conversion directa de la energia procedente
de la radiacion solar en energia eléctrica y se realiza a través de la denominada célula solar,

que constituye la unidad basica de los paneles solares o fotovoltaicos.

Durante la primera década del siglo XXI, Espafia se situ6 entre los principales productores
mundiales de energia fotovoltaica, ocupando el segundo puesto a nivel mundial en
potencia instalada en el afio 2008, s6lo por detrds de Alemania [7]. Después de esto,
diferentes factores causaron el colapso del sector fotovoltaico espafiol, ya que en la
actualidad, paises como Italia, Japon o China se han colocado en las primeras posiciones
detras de Alemania. Sin embargo, en la actualidad, Espafia desarrolla el Plan de Energias
Renovables 2011-2020 que prevé una reactivacion del sector fotovoltaico, ya que los
objetivos de potencia instalada, para el afio 2020 ascienden a un valor de 7250 MW,

produciéndose en total un aumento de 3463 MW con respecto a 2010 [8].

Tradicionalmente los paneles fotovoltaicos han sido fabricados con materiales inorganicos,
en su mayoria silicio (Si). La industria del Si ha experimentado una enorme expansion
gracias a la utilizacion de este material en la fabricacion de microchips, mercado que ha
aumentado de forma exponencial en los Ultimos afios. Consecuentemente, la tecnologia
encargada de la fabricacion de sustratos de silicio ha avanzado de manera continuada,
optimizandose el proceso de fabricacién y disminuyendo sus costes. Sin embargo, la gran
expansion que ha experimentado este mercado esta poniendo en peligro la capacidad de
abastecer la enorme demanda de obleas de silicio, por lo que en la actualidad se investigan
nuevos materiales capaces de sustituir al Si como componente principal de las células

solares.



2. INTRODUCCION

2.2. Energia solar organica

Dentro de las tecnologias de fabricacion de células fotovoltaicas, en los ultimos afios, ha
despertado gran interés el uso de materiales poliméricos capaces de sustituir al Si en la

fabricacion de células solares.

En los afios 70 el quimico japonés Hideki Shirakawa, el fisico estadounidense Alan Heeger
y el quimico estadounidense, de origen neozelandés, Alan MacDiarmid, realizaron estudios
en los que se descubrieron propiedades conductoras en cierto tipo de polimeros, hallazgo
que les valio el premio nobel en quimica del afio 2000 y que revolucioné la tecnologia de

los dispositivos electronicos [9].

Un polimero semiconductor es una macromolécula que presenta unidades repetitivas
denominadas mondmeros que, a diferencia de los polimeros tradicionales, son altamente
conjugados. Estos materiales presentan dentro de su estructura electrones de orbitales 7, lo
que permite tener cadenas con una alta densidad electronica deslocalizada, dandole
propiedades electronicas, comparables a las de los semiconductores inorganicos [10]. A
partir de este hallazgo se comienza a producir como prototipo, las primeras celdas solares
organicas. El uso de estos materiales organicos posibilita la generacion de células flexibles,
ligeras, de bajo coste y con procesos de fabricacion mas sostenibles. La progresion de esta
tecnologia ha sido extraordinaria, con incrementos en la eficiencia del 1 al 11,1% en pocos
arios [11].

2.3. Tipos de celulas orgénicas

Las primeras y mas sencillas células solares organicas estaban compuestas por una
estructura en la cual el material orgdnico de la capa activa es depositado entre dos
electrodos metalicos con diferentes funciones de trabajo [12]. La capa activa esta formada
por un unico material, que es el encargado de realizar todo el proceso de generacién de
fotocorriente. El inconveniente es la baja eficiencia de separacion de los portadores de
carga debido a la fuerte interaccion coulombiana que existe entre ellos en la capa activa.
Solo los electrones excitados cerca de las intercaras con los electrodos son capaces de

separase del hueco generado y producir cargas libres.

Por ello surgen las células solares bicapa. La capa activa de estos dispositivos esta formada

por dos materiales con distinta afinidad electrénica, de esa forma, uno actuara como donor

7
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y otro como aceptor. Sin embargo, la superficie de contacto entre el material donor y el
aceptor sigue siendo reducida, puesto que solamente en la intercara es posible la separacion

de los portadores de carga, quedando la mayor parte del volumen desaprovechado.

Con el fin de aumentar la superficie de contacto de las células bicapa se desarrolla la
primera célula solar conocida como Bulk Heterojunction (BHJ). La capa activa de estas
células estd compuesta por una mezcla homogénea de los dos materiales, aceptor y donor
Con ello se consigue maximizar la superficie de intercara entre ambos materiales y por ello

son las méas desarrolladas en la actualidad [13].
2.4. Funcionamiento de las células solares organicas

En la actualidad, las células BHJ basadas en mezcla del polimero conjugado por Poly(3-
hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) y el derivado del fulereno, Phenyl-C61-butyric acid
methyl ester (PCBM), conocida como las estdndar, son las méas populares debido a las altas
eficiencias obtenidas (en torno al 7% [14]) y a su bajo coste, por lo que se procedera a

explicar el funcionamiento de éstas.

En la estructura de una célula solar orgénica se pueden diferenciar los siguientes elementos

fundamentales.

Luz solar

Sustrato
Anodo ITO
Capa inyectora de huecos

Capa activa | Polimero Conjugado
Catodo | Aluminio

Figura 3: Estructura célula solar organica

El sustrato es el primer obstaculo con el que se encuentra la luz. Es recomendable que éste
sea vidrio o un material transparente debido a su casi nula absorcién en la zona visible del

espectro.

El anodo se deposita en el sustrato. EI material méas utilizado como anodo es el dxido de
estafio indio (ITO) debido a su elevada conductividad eléctrica y a su escasa absorcion en

el espectro visible [15].
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A continuacion se encuentra la capa transportadora de huecos, que reduce la probabilidad
de cortocircuito, mejora la conductividad del anodo, ayuda a evitar recombinaciones en él,

mejorando asi la eficacia en la recoleccion de huecos.

La capa activa esta constituida por un polimero conjugado, que consta de un material
donor capaz de arrancar facilmente un electron de la molécula y un material aceptor con

alta capacidad para aceptar electrones [16].

En la Gltima capa se encuentra el catodo, que suele estar formado por aluminio ya que tiene
una reducida funcion de extraccion de electrones y sin embargo tiene una alta

conductividad eléctrica [17].
A continuacion se explicara detalladamente el mecanismo de las células solares.

Los fotones que inciden sobre el dispositivo deben ser capaces de alcanzar la capa activa

donde es posible que un fotén excite un electron.

En primer lugar, la luz se encuentra con el &nodo. A continuacidn, llega a la capa activa,
donde el material organico se encargara de absorber los fotones y generar cargas. Es
importante que los espectros de absorcion de los materiales utilizados no presenten

solapamiento entre ellos para asi aumentar el rango de absorcion del dispositivo.

En los materiales organicos, los electrones se agrupan en dos niveles energéticos. El nivel
energético donde se encuentran los electrones de mayor energia se denomina HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) y el nivel para los electrones excitados LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital). La diferencia de energia entre ambos niveles se
conoce como “energia del gap (Ec)”. Los fotones seradn absorbidos por este material
organico cuando su energia supere 0 al menos sea igual a la Eg. Por cada fotén absorbido,
un electron promociona desde el estado HOMO al LUMO (si la energia es muy alta

podrian llegar a promocionar varios).

Cuando un electrén (e”) promociona a un nivel de mayor energia, éste deja tras de si un
hueco, con carga igual pero de signo opuesto al e’. Dada la atraccion coulombiana que
sufren las cargas opuestas, éstas permanecen ligadas entre si formado el exciton, y tiene
una carga eléctrica de valor cero. A diferencia de los materiales inorganicos, en los

organicos es necesario aplicar una energia externa para poder llegar a la separacion del
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exciton. La energia de union de exciton en dispositivos organicos de BHJ se encuentra en
tornoa 0,3 eV [18].

b)

a)
. LMo (D)

WIMO Ay e ns -

HOMO(A|
HOMO{D)

LUMO (A} CATODO

ANODO

HOMOLA |

Yoy
T

HOMO{D]

Figura 4: (a) Acoplo y absorcion de un fotén (b) formacion del exciton [18]

Como el excitdn tiene una carga eléctrica nula, no se ve afectado por los campos eléctricos
que tienen lugar en el interior del dispositivo, por lo que su movimiento es debido a la
difusion. Este exciton tiene que alcanzar la intercara existente entre el material donor y el
aceptor para poder separar el e del hueco. El tiempo durante el cual el excitdn puede
permanecer en el polimero viene limitado por la probabilidad de que el e excitado
encuentre un hueco en el nivel HOMO y vuelva a decaer a su estado relajado. Este proceso
de recombinacion es perjudicial a la hora de realizar una extraccion eficiente de las cargas

libres.

Antes de que el par electrén-hueco se recombine, recorre una distancia a lo largo de la capa
activa. Este parametro tiene una gran importancia y recibe el nombre de “longitud de
difusion del excitdén”. Para que no se produzca la recombinacion, los materiales de la capa
activa deben ofrecer la mayor superficie de contacto posible, ya que si ésta se produjese se

limitaria la generacion de fotocorriente en este tipo de dispositivos.

Cuando el exciton alcanza la intercara donor-aceptor se produce la transferencia de cargas
entre ambos materiales. Para que tenga lugar la disociacion del excitdn es necesario que la

diferencia de energia entre los niveles sea mayor que la energia de enlace del exciton.

Si el exciton se forma en el material donor, para que éste se disocie, el electron debe
transferirse desde el nivel LUMO del donor al nivel LUMO del aceptor, mientras que el
hueco permanece en el HOMO del donor. Por lo que el donor serd el encargado de
transportar el hueco hacia el &nodo mientras que el aceptor transportara el electron hacia el
catodo. Si por el contrario el excitdn se genera en el aceptor, la transferencia del hueco se
producira desde el HOMO del aceptor hacia el HOMO del donor.

10
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Una vez que el exciton se ha separado, las cargas resultantes se comportan como cargas
libres y pueden viajar a través de la capa activa. La movilidad de los portadores en los dos
materiales, es un factor importante en esta etapa, ya que una gran diferencia, puede generar
una diferencia de densidad entre ambos, lo que afecta negativamente a la eficiencia del

dispositivo.

Finalmente las cargas libres (¢ y hueco) alcanzan los electrodos (catodo y anodo)

contribuyendo a la fotocorriente generada por la célula.

2.5. Parametros caracteristicos

A continuacion se describiran los parametros necesarios para la caracterizacion de una

célula solar orgéanica:

I.  Curva corriente-voltaje (1-V)

La curva corriente-voltaje (I-V) bajo iluminacion es la caracteristica principal para la
caracterizacion de células fotovoltaicas. Las células solares se estudian, principalmente, en
el cuarto cuadrante, donde el voltaje aplicado (V) es positivo y la corriente de medida (1) es
negativa. En esta zona la potencia obtenida (P) es negativa, lo que indica que el dispositivo

esta entregando potencia en lugar de consumirla.
P=1 X V Ec. 1: Potencia

A partir de esta curva, se pueden obtener los parametros que definiran el comportamiento
del dispositivo: corriente de cortocircuito (Isc), voltaje de circuito abierto (Voc), factor de

forma (FF) y eficiencia (1).

6.0x10° |

3.0x10°

0.0

a0x10*F ©

Corriente (A)

-6.0x10"

-9.0x10™

Voltaje (V)

Figura 5: Curva I-V bajo iluminacién
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2. INTRODUCCION

I1.  Voltaje de circuito abierto (Vo)

Se define como el voltaje aplicado en el dispositivo cuando la corriente extraida es cero.

(punto (b) en la figura 6).
I11.  Corriente de cortocicuito (Is)

Es la corriente que circula por el circuito cuando el voltaje aplicado sobre €l es nulo. En la
figura 6 el punto (a) refleja un valor de Isc de -0,7mA, donde la curva de iluminacion se
cruza con el eje de ordenadas. Este parametro se determina mediante la cantidad de fotones
gue son absorbidos en la capa activa y por el nimero de excitones que han conseguido

disociarse y posteriormente se han extraido en forma de corriente.
IV. Potencia maxima

Es el punto donde el mddulo del producto entre la corriente y el voltaje es maximo. La

ecuacion es la siguiente:
Pyay = Ipp xVpp Ec. 2: Potencia maxima
V. Factor de forma (FF)

Es el cociente entre la potencia maxima generada por el dispositivo y el producto de Isc y
Voc.

P
FF = —Mi%  Ec 3: Factor de forma
IeexVpe

El FF es una medida en cuadratura de la curva I-V y puede adoptar valores entre 0 y 1.
Cuanto mayor es el FF, mas cuadrada serd la curva I-V y por lo tanto mayor sera la

potencia entregada al circuito externo, aumentando la eficiencia del dispositivo.
VI. Eficiencia

Es el parametro principal de caracterizacion. Cuanto mayor sea éste, mejor sera la célula

solar. Adopta la siguiente expresion;

12



2. INTRODUCCION

— Pumax _ FFRIscVpc
Fp Fp

Ec. 4: Eficiencia

n

Donde P, es la potencia de luz que incide sobre el dispositivo.

2.6. Ventajas y desventajas

Algunas de las ventajas que presentan los dispositivos organicos frente a los dispositivos

inorganicos son:

Mayor coeficiente de absorcion, lo que se traduce en utilizar una menor cantidad de
material para la fabricacion, obteniendo dispositivos mas ligeros.

Dispositivos mas flexibles y/o transparentes, gracias a las propiedades mecanicas
de los materiales organicos.

Disminucion de los costes de produccidn, ya que se utiliza una menor cantidad de
material y los procesos de produccion no requieren altas temperaturas ni presiones
por lo que se consumird menor energia.

Capacidad de modificar propiedades quimicas durante la sintesis de los materiales
utilizados, haciendo posible variar propiedades electro-6pticas de los dispositivos,
de esta forma se personalizan los materiales en funcion de las necesidades del

producto

Sin embargo, frente a estas ventajas encontramos inconvenientes a la hora de utilizar estos

materiales como;

Degradacion de los materiales organicos en condiciones ambientales, por lo que es
necesario el encapsulamiento de los dispositivos, lo que conlleva mayor peso y
tamario.

Menor eficiencia de las células organicas frente a las inorganicas.

Aumento del coste inicial en la produccién de dispositivos organicos, ya que se han
de amortizar los altos costes que supone la sintesis de nuevos materiales durante el

proceso de investigacion.
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3. OBJETIVOS

Objetivos

3.1.1. Generales

El objetivo fundamental de este trabajo es el estudio de los procesos dinamicos, la
caracterizacion y comparacién de las células solares organicas fabricadas con diferentes
capas inyectoras de huecos y capas activas, mediante la utilizacion de la técnica de
espectroscopia de impedancias.

Ademas de este objetivo general, a lo largo del trabajo se han ido resolviendo objetivos

mas especificos los cuales se detallaran a continuacion.

3.1.2. Especificos

- Eleccién de un modelo circuital adecuado, para poder simular las impedancias de las
células solares y poder asi ajustar con €l los datos experimentales. Para ello se utilizara
el programa Zview capaz de ajustar las curvas obtenidas experimentalmente al modelo

elegido.

- Una vez modelado, se realizara la comparacion entre los diferentes parametros
obtenidos en los distintos tipos de iluminacion a los que han sido sometidas las

diferentes células solares a analizar.

- Obtencion de informacion sobre el tiempo de recombinacion y de difusion de los

portadores.
- Caélculo de la permitividad, la densidad de aceptores y el voltaje interno de las capas

activas de los dispositivos a analizar, a través de la ecuacion de Mott-Schottky, para

realizar la comparacion de las diferentes capas activas.
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4. METODOLOGIA

4. Metodologia

En este apartado se explicaran los procesos y materiales de fabricacion de las células a
analizar, asi como las técnicas de caracterizacién que han sido utilizadas a lo largo del

proyecto y los diferentes modelos circuitales escogidos para simular cada célula.
4.1. Fabricacion y materiales de los dispositivos

Las células solares organicas caracterizadas en este trabajo han sido fabricadas en el
Instituto de Ciencia de Materiales de Barcelona del Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas (ICMAB-CSIC). Las células son de tipo BHJ. Los materiales utilizados en las

capas de las células, son los siguientes:

Anodo: El anodo del dispositivo es el encargado de la extraccion de los huecos generados
y su consiguiente extraccion del dispositivo. Las principales caracteristicas que debe
cumplir el &nodo son:
- Alta transparencia en el rango visible de la luz ya que ésta entra en el dispositivo a
través del &nodo (estructura estandar).
- Alta conductividad de huecos puesto que es el encargado de la recoleccion de los
portadores de carga positiva.

- Alta funcién de trabajo para facilitar la extraccion de huecos.

El material escogido como anodo ha sido el 6xido de estafio indio (ITO), depositado sobre
un sustrato de vidrio. La absorcion del 1ITO como la del vidrio estd Unicamente esta
restringidas al rango de luz UV, por lo que el primer requisito se cumple para ambos
materiales. Ademas el ITO posee una alta conductividad eléctrica, y funcidn de trabajo lo

que garantiza la extraccion eficiente de los huecos.

Capa transportadora de huecos: EI material de la capa transportadora se variara en el
presente trabajo. El principal inconveniente del material estandar PEDOT:PSS es que en
contacto con el ITO adquiere un fuerte caracter &cido, incrementando asi la degradacion de

los dispositivos, por lo que se ha querido utilizar materiales nuevos capaces de sustituirlo.

Como capas transportadoras se utilizaran monocapas o peliculas autoensambladas (SAM,
Self assembled monolayer), que se organizan espontdneamente dando lugar a estructuras
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4. METODOLOGIA

cristalinas o semicristalinas [19]. De esta manera se conseguiran materiales

nanoestructurados capaces de reorganizarse ellos mismos en estructuras semicristalinas.

Se usaran dos tipos de capas SAM: 3,3,4,4,5,5, 6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctylphosphon
(FHOPA) y 4-cyanophenyl phosphonic acid (CPPA). Se introduciran al dispositivo
mediante inmersion en una disolucién de 1mM de etanol después de limpiar el sustrato

mediante ultrasonidos durante 15° en acetona, 1’ en etanol y 30’ en UV plasma.

Se han utilizado estos materiales ya que facilitan de manera dptima la extraccion de huecos
de la capa activa. La absorcidn de esta capa es practicamente nula en el espectro visible,

por lo que no conlleva pérdidas significativas de eficiencia [20].

Otra ventaja que aporta el uso de estos materiales es la reduccion de la rugosidad de la

capa de ITO, mejorando la intercara con la capa activa y ayudando a reducir cortocircuitos.

Capa activa: En este trabajo se han utilizado dos materiales activos. En primer lugar,
como material donor, se ha utilizado el PBDTTT-CF(poly[4,8-bis-substituted-benzo[1,2-
b:4,5-b0]dithiophene-2,6-diyl-alt-4-substituted-thieno[3, 4-b]thio- phene-2,6-diyl] y como
material aceptor el PC;1BM.( Phenyl-C71-Butyric-Acid-Methyl Ester).

El otro material activo que se ha utilizado es la mezcla estandar (explicado en la

introduccién), consta de P3HT como material donor y PCs;BM como material aceptor.

Se han escogido estos materiales como capa activa, debido a que su VVoc comparado con
otros materiales es elevado, lo que conlleva a la obtencion de altas eficiencias. Para la
mezcla PBDTTT-CF: PC7:BM: el Voc es equivalente a 0,76, mientras que para la mezcla
P3HT:PCs:BM es 0,66 V, obteniéndose con ellos eficiencias de 7,73 % y 52 %

respectivamente [21].

Como disolvente se ha utilizado en ambas capas activas clorobenceno0. Ademas se ha
afiadido un 3% en volumen de 1,8 diioctano como aditivo, el cual ayuda a mejorar la

morfologia y la eficiencia en este tipo de células (BHJ).
Catodo: El material utilizado para el catodo debe reunir dos cualidades indispensables;

- Baja funcidn de trabajo para la extraccion de electrones.

- Alta conductividad eléctrica.
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El material escogido ha sido el Aluminio, ya que reune las dos cualidades y por ser

ademas un material barato.

La deposicién de esta capa se realizd6 mediante un proceso de evaporacion. Para mejorar
las caracteristicas de los dispositivos se introducira una capa intermedia de LiF de 0,7 nm
sobre una de 200nm de Al, con el fin de mejorar la intercara entre el metal y la capa
activa. Algunos autores apuntan que los iones de Li+ pueden actuar ademas como dopaje
del PCBM aumentando su conductividad [22].

En la siguiente figura se puede observar la estructura de las células solares utilizadas en

este trabajo:

FHOPA CPPA PC;,BM

Figura 6: Estructura de las células solares organicas con material activo: PBDTTT-CF:PC7,BM

4.2. Espectroscopia de impedancias

La Espectroscopia de Impedancias (IS) consiste en aplicar un voltaje DC (corriente directa)
y superpuesto a éste un voltaje de pequefia sefial que varia sinusoidalmente con el tiempo
(Corriente alterna, AC). La impedancia se definird como el cociente entre el potencial
aplicado y la intensidad medida a la salida. Haciendo un estudio de ésta en funcion de la
frecuencia se extraera informacion de los procesos de recombinacion y difusion de los

portadores, asi como de los pardmetros asociados a dichos fenémenos [23].

La impedancia de un dispositivo es un nimero complejo dependiente de la frecuencia de la

sefial (j) como se puede observar en la siguiente ecuacion:
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Z = Z' + JZ" Ec.5: Impedancia de un dispositivo

La componente real (Z’) aporta informacion sobre la resistividad (facilidad que ofrece un
material al paso de la corriente eléctrica) mientras que la componente imaginaria (Z’’)
indica el desfase entre la corriente y el voltaje, la reactancia (oposicion ofrecida al paso de

la corriente alterna por condensadores e inductores). [24]

Para representar graficamente los resultados de impedancia obtenidos de los ensayos
realizados de IS, se han utilizado los Diagramas de Nyquist o Cole-Cole. En éstos, se
representa la parte imaginaria multiplicada por -1 (-Z’’), frente a la parte real (Z’). La
informacidén que se obtiene de este tipo de diagramas es la forma que adoptan los

espectros.

La interpretacion del espectro de impedancias requiere la seleccion de un modelo circuital

apropiado que se ajuste a los datos experimentales.

En este trabajo se ha realizado un estudio de la impedancia en funcién de la frecuencia con
el que se ha podido extraer informacion de los procesos de recombinacion y difusion de los
portadores, asi como de los parametros asociados a dichos fendmenos. Dichos parametros

estan relacionados con las resistencias y los condensadores del modelo circuital.
4.3. Modelos de corriente alterna (CA)

Los modelos circuitales se utilizan para conocer coémo se comportan los dispositivos desde
un punto de vista eléctrico, simulando el comportamiento de éstos a partir de la utilizacion

de elementos eléctricos sencillos como pueden ser condensadores, resistencias, etc...

En este proyecto se han utilizado modelos de corriente alterna para comprender el

comportamiento de las células analizadas.
4.3.1. Modelo R-C

Es el modelo méas sencillo, esta compuesto por una resistencia en paralelo con un

condensador. El diagrama Cole-Cole descrito por este modelo es un semicirculo perfecto.
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El valor de la resistencia se corresponde con el diametro del circulo y el producto de la
resistencia por la capacidad del condensador, proporciona el valor del tiempo de

recombinacion de los portadores, o lo que es lo mismo, el tiempo de vida (t = R,.C,).

Este modelo se puede complementar con una resistencia (Rs) adicional que tiene en cuenta
el comportamiento no ideal de los contactos con las intercaras y que modificara el

diagrama desplazando el semicirculo horizontalmente hacia la derecha.

Rs R1

C1
|_

Figura 7: Modelo R-C

4.3.2. Modelos R-CPE y 2 R-CPE

Este modelo seré utilizado cuando el diagrama cole-cole no sea un semicirculo perfecto, si
no que se encuentre algo achatado. Este modelo, esta formado por una resistencia con un
elemento de fase constante en paralelo (CPE). EI CPE (Constant- Phase Element) es un
elemento que se utiliza para corregir las no homogeneidades de los dispositivos tales como
la rugosidad y las porosidades de la superficie o la corriente en la superficie del electrodo
[25].

R=s R1
| CPE1
>_

Figura 8: Modelo para impedancia R-CPE

La impedancia del CPE esta caracterizada por dos parametros CPE, y CPE; siendo la

expresion analitica la siguiente:

1 .
Z(CPE) = G crE; Ec. 6: Impedancia del CPE

Donde j es unidad imaginaria, w es la frecuencia angular (2m.f), y CPE; representa la
capacitancia. El parametro CPEp puede adoptar valores entre -1 y 1 y asi poder actuar de
diferente manera. En el caso de que CPEp sea igual -1 actuara como una inductancia, si su

19
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valor es cero actuard como una resistencia y si por el contrario su valor es de 1 actuara
como un condensador. En nuestro caso, como se vera mas adelante, el valor de CPEp sera

cercano a 1 por lo que el elemento se comporta como un condensador no ideal.

Recientemente, muchos autores han empleado el CPE para modelar la dispersion de
frecuencia correspondiente a distintos fendmenos fisicos, tales como heterogeneidad
superficial resultante de la rugosidad superficial, presencia de impurezas, dislocaciones,

adsorcion de inhibidores o formacion de capas porosas [26].

La impedancia equivalente de este modelo viene dada por la siguiente expresion:

Ry
14+Ry (jw) FEPCPE;

Z(R—CPE)=R_+ Ec. 7: Impedancia equivalente en R-CPE

Por otro lado, cuando en el diagrama Cole-Cole se ven representados dos semicirculos se
pueden modelar con dos circuitos R-CPE, como se muestra a continuacion.

Rs R1 R2

CPE1 CPE2
Far Far
Figura 9: Circuito equivalente a dos R-CPE

La impedancia en este tipo de circuito se corresponde con la siguiente ecuacion;

Ecuacion 8: Impedancia equivalente en un circuito de dos R-CPEs

Rl Rﬂ
+ T
1+ R, (jw) PEPICPE;, ' 1+ R,(jw) PEP2CPE,,

Z(2R — CPEs) = R, +

El primer semicirculo que aparece a altas frecuencias esta asociado a la difusion de los
portadores, por lo que se podra calcular a partir de €l el tiempo de difusion de los

portadores, que le corresponde la siguiente ecuacion:

Ty = R,;.CPE Ec. 9: Tiempo de difusion de los portadores

Mientras que del semicirculo que se encuentra a bajas frecuencias se pueden obtener
valores acerca de los procesos de recombinacion de los portadores, como el tiempo de

recombinacion que responde a la siguiente ecuacion:
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T, = R,.CPE, Ec. 10: Tiempo de recombinacion de los portadores

4.3.3. Modelo de linea de transmision

Este modelo es mas complejo en cuanto a la compresion del mecanismo difusion-
recombinacidn en las células solares organicas.

Este circuito (Figura 10 (a)) fue propuesto por J. Bisquert [27] en el que tuvo en cuenta los
mecanismos de difusion-recombinacion asociados con la respuesta de la carga en la capa
activa. Los parametros circuitales se asocian a procesos fisicos: transporte de electrones
(%), recombinacion (r,..) ¥ la capacidad quimica (c,,).

La impedancia de este circuito viene dada por la siguiente ecuacion [27].

|_ReRgec JVWREC | jw
£ = f.ﬁﬂth. —— |1+_ Ec.11
wl 1+jw /' wgEr W A WEEr

Comparando estas resistencias con las del circuito de la Figura 13 (a) se puede afirmar que;
n =R./eY .. =R,../e,donde es e el espesor de la capa activa.

we= 1/R,C,, es la frecuencia efectiva de difusion y w,= 1/R,...C,, es la frecuencia efectiva

rec

de recombinacion. Ademas al igual que ocurria con las resistencias, ¢, = C,.e y esta

"
asociada al exceso de cargas en la capa activa.

Este circuito modela los mecanismos de difusion a altas frecuencias utilizando la
resistencia de difusion R, y los procesos de recombinacion a bajas frecuencias mediante la
resistencia R,.... Los tiempos de difusion y de recombinacion estan definidos como los
inversos de las frecuencias angulares correspondientes;

Tg = 1-'IIIW|'1' y Trge = 1fwr'ac'

Figura 10. (a) Modelo de linea transmision por J.Bisquert (b) Modelo simplificado por Garcia-Belmonte

Los mismos autores proponen el circuito basico mas sencillo de la Figura 10 (b) [28]. Este
modelo considera el elemento CPE; como la capacidad geométrica de la célula,
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representando R; la difusion y transporte de los electrones, R, la recombinacion de las
cargas y el segundo elemento CPE; la capacidad quimica del dispositivo. Este Gltimo

modelo mas sencillo es que se utilizara en el presente trabajo.

Este modelo sera utilizado cuando en el diagrama Cole-Cole muestre a altas frecuencias un

comportamiento lineal (recta de pendiente 45 ©).

Existen otros modelos alternativos mas o menos complejos dependiendo de distintas
particularidades en las células solares organicas, pero los nombrados son los mas

utilizados.
4.3.4. Proceso de caracterizacion

Las medidas de impedancia en AC de los dispositivos se realizaron en el departamento de
Tecnologia Electrénica de la Universidad Carlos 11l de Madrid. Para ello se utilizd un
analizador de impedancia Solatron 1260, capaz de calcular el valor de impedancia

correspondiente para cada frecuencia.

En estas medidas se aplica un voltaje sinusoidal de 20 mV (sefial alterna) superpuesto a un
nivel de continua (voltaje de polarizacion, V). Se llevaron a cabo medidas para
frecuencias entre 1 Hz y 1 MHz, variando el valor de V, entre -1V y 2V (dependiendo de
las muestras analizadas). La amplitud de la sefial alterna se mantiene constante a 100 mV
para asegurar la respuesta lineal de la impedancia. En las siguientes figuras se pueden

observar el equipo utilizado.

Figura 11: Equipos utilizados para las medidas de impedancia en AC. (a) Analizador Solatron 1620 (b) ESA
Agilent EXA N9019A

Las medidas de impedancia se han realizado en condiciones de oscuridad y bajo
iluminacién. Para las medidas bajo iluminacién se ha utilizado un LED de color rojo ya
que los materiales de la capa activa de los dispositivos presentan un méaximo de absorcion

en torno a este color.
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4.35. Z-view

Para simular los resultados obtenidos con la técnica de Espectroscopia de Impedancia, se

ha utilizado el software Z-view.

Este software es capaz de analizar y ajustar los espectros obtenidos utilizando modelos
circuitales equivalentes ya creados por el mismo programa, o bien definidos por el
usuario. Tras la eleccién del modelo que mejor se ajuste a los datos experimentales, el
software sera capaz de ajustar las curvas experimentales al modelo escogido y asi poder

tener informacion de los parametros circuitales.

Dependiendo del modelo al que se ajusten los datos experimentales se pueden extraer

diferentes parametros.
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5. Resultados

5.1. Descripcion de las muestras

Como se ha mencionado anteriormente, las células que se van a analizar en este trabajo,
han sido fabricadas en el Instituto de Ciencia de Materiales de Barcelona (ICMAB-CSIC).

En total se van a caracterizar tres muestras. La muestra 1, formada por la capa inyectora
de huecos SAM de FHOPA y la capa activa estandar P3HT:PCs;:BM (s), que fue medida
tanto en oscuridad (OSC) como en iluminacion (LUZ), por ello recibiran el nombre de
Fs_OSCy Fs_LUZ, respectivamente. La muestra 2, sera la formada por la SAM de CPPA
y la capa activa estandar (s), también fueron medidas en oscuridad y en iluminacién, por
lo que se le llamara Cs_OSC y Cs_LUZ respectivamente. La muestra 3 también esta
formada por la capa SAM de CPPA, pero la capa activa sera el polimero conjugado
PBDTTT-CF:PC;1BM por lo que recibird el nombre de Cp_OSC y Cp_LUZ ya que

también fueron medidas en oscuridad y en iluminacion.

En la siguiente tabla se pueden observar las diferentes muestras analizadas, el tipo de
iluminacién que se ha utilizado en las medidas, asi como el circuito equivalente que se ha

empleado para simular su comportamiento.

Las dimensiones de todos los dispositivo son las mismas, un area (A) de A=0,105cm?con

un espesor (e) de la capa activa de e=200nm.

Tabla 1: Tabla resumen de todas las muestras analizadas

Muestral Muestra2 Muestra3 Muestral Muestra2  Muestra 3

Fs OSC Cs OSC Cp_0OSC Fs LUZ Cs LUz Cp_LUzZ
Capa FHOPA CPPA CPPA FHOPA CPPA CPPA
Inyectora (F) ©) ©) (F) © ©
Material P3HT:PCs; P3HT:PCs; PBDTTT- P3HT:PCs; P3HT:PCs; PBDTTT-
activo BM (s) BM (s) CF:PC,B BM (s) BM (s) CF:PC,1B
M (p) M (p)
I[TgllgEtels] Oscuridad Oscuridad Oscuridad LUZ LUZ LUZ
RCPE R-CPE R-CPE R-CPE R-CPE
Modelo + + + + +

circuital Modelode  Modelode Modelode Modelode Modelo de 2 R-CPE

Bisquert Bisquert Bisquert Bisquert Bisquert
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Curvas I-V

5. RESULTADOS

Las curvas I-V de los dispositivos fueron proporcionadas por ICMAB-CSIC obteniendo la

siguiente forma:
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Figura 12: Curva l-V (a) Cs_LUZy Cs_OSC (b) Cp_LUZy Cp_OCS (c) Fs_LUZy Fs_OSC
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Como se puede observar las curvas I-V medidas en iluminacion presentan un cambio de

convexidad en el cuarto cuadrante que empeora el funcionamiento de las células, al

disminuir tanto el factor de forma (FF), como la eficiencia de los dispositivos. Este

cambio en la convexidad, conocido como kink o forma en S [29] no es reproducible con

modelos circuitales sencillos de un diodo, por lo que es necesario recurrir a circuitos mas

complejos.

5.3. Modelos Circuitales utilizados en CA.

Como se ha comentado en la metodologia existen diferentes modelos en la literatura para

simular la respuesta en CA de células solares orgénicas.
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En este trabajo se han utilizado tres tipos de modelos, el modelo de Bisquert combinado
con un R-CPE, al que se Ilamara modelo completo (figura 13), y otros dos modelos que
derivan, tras realizar ciertas simplificaciones, del modelo completo; dos R-CPE (figura
14) y un R-CPE (figura 15).

De las medidas de impedancia es posible obtener pardmetros relacionados con la
dinamica de los portadores en los materiales de la capa activa, asi como informacion de
las intercaras orgéanico/metal. El valor de la resistencia asociada a la corriente de
recombinacion asi como la capacidad del material se puede extraer de los ajustes
realizados con el modelo R-CPE. Al emplear modelos mas complejos (dos R-CPE o
modelo de Bisquert) se puede extraer ademds informacion sobre los fendmenos de

difusion que se observan a altas frecuencias.

A partir de los parametros circuitales extraidos en oscuridad obtendremos el valor de la
permitividad relativa (¢) el potencial de contacto (Vyi) y la densidad de aceptores (Na), de

la mezcla usada como capa activa.

Para las curvas mas complejas se ha utilizado el modelo circuital completo. Tanto el
modelo de Bisquert como el de un R-CPE reproducen la forma de un semicirculo
achatado del diagrama Cole-Cole. La particularidad del circuito de Bisquert frente al
sencillo de un R-CPE es la capacidad de reproducir el comportamiento encontrado en
algunos dispositivos a altas frecuencias en los que el diagrama Cole-Cole toma la forma

de una linea recta con pendiente cercana a uno.

A continuacion se explicaran los parametros obtenidos a través de este modelo que se

representa con el siguiente circuito.

Rs RL

| CPEL
—

Figura 13: Modelo completo formado por un R-CPE y el modelo de Bisquert

La primera resistencia R, es la que tiene en cuenta el efecto resistivo de los cables y
contactos. R y CPEL son parametros relacionados con los procesos de recombinacién a

bajas frecuencias, mientras que R; y CPEH son parametros asociados a los mecanismos de
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transporte (difusion), encontrados a altas frecuencias. Como se comentdé en la
metodologia, la impedancia del CPE esta caracterizada por dos pardmetros CPEp y CPEr,
por lo que la impedancia de CPEL estara caracterizada por CPELp y CPELy, mientras que
la de CPEH, por CPEHp y CPEH+. En todos los modelos CPELp y CPEHp, tendra un
valor muy préximo a 1, comportandose como un condensador no ideal (explicado en
metodologia). Ademas se encuentra otra resistencia Ry, a altas frecuencias, que modela la
capa inyectora de huecos, y gque es la responsable del mal funcionamiento del dispositivo.

La C; es la capacidad geométrica.

Cuando los espectros adoptan formas mas sencillas se ha utilizado el mismo modelo
descrito anteriormente pero realizando sobre éste ciertas simplificaciones, dando lugar a

los siguientes modelos:

e 2 R-CPE: Se ha utilizado dicho modelo cuando el espectro adopta la forma de dos

semicirculos achatados.

Cuando R; (figura 13) adquiere valores muy pequefios es posible despreciarla y por lo

tanto el modelo completo se simplifica en el siguiente:

Rs RL RH
| CPEL | CPEH |
>_

Figura 14: Circuito 2 R-CPE

El primer semicirculo que aparece a bajas frecuencias estd asociado a los procesos de
recombinacion que se modela con R, y CPEL (CPELp, CPELT), mientras que el segundo
semicirculo a altas frecuencias esta asociado a la capa inyectora de huecos que se modela
con Ry 'y CPEH (CPEHp, CPEHY)

e R-CPE: Se ha utilizado dicho modelo cuando el espectro adopta la forma de un

semicirculo achatado.

Cuando Ry (figural4d) adquiere valores muy pequefios es posible despreciarla y por lo
tanto el modelo de 2 R-CPE se simplifica en el siguiente (figura 15). R_ se corresponde
con el diametro del semicirculo del diagrama Cole-Cole, y junto con CPEL tienen en

cuenta los procesos de recombinacion de portadores en la capa activa.
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Rs RL
| CPEL
>_

Figura 15: Circuito R-CPE

5.4. Resultados de espectroscopia de impedancias

En este apartado se mostraran los datos experimentales de la espectroscopia de

impedancias de las diferentes muestras, junto con los ajustes de los modelos propuestos a

dichos datos.
5.4.1. Muestra l: Fs OSC

Este estudio se ha realizado con el dispositivo fabricado con la SAM de FHOPA vy la capa
activa P3HT:PC¢BM (material estdndar). Se realizaron medidas en oscuridad a distintos

voltajes entre -1,5Vy 1V.

Las medidas de impedancia de este dispositivo a bajos voltajes, han sido ajustadas de
manera éptima con el modelo sencillo de un R-CPE, particularizando para el caso de un
condensador (CPELp=1). Sin embargo, a altos voltajes los espectros muestran el
comportamiento caracteristico de un semicirculo achatado a bajas frecuencias, mientras
que a altas se puede observar una linea recta, por lo tanto los ajustes a altos voltajes se han

realizado con el modelo completo (modelo de Bisquert+R-CPE).

(@) (b)
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2.4x10"] To.av ] RNy =
, . 10,2V 3x10°t / Y
1 8X107A - " 8’\/1\/ // \.\\0 0 1x10°
e =108V 2x10°  / v o Z@
Y - / .
2x1074 /¥ —= |-V / 0,9V *
g S/ «asy 2 0.8V
N N — |Astes N 1x10°F | orv [ |
6.0x10°{ g# /. " : i 06V
-//.,l' ?“f\ 0,5V
0.04?' , , ] or T Austes ]
0.0  2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 0.0  3.0x10° 6.0x10° 9.0x10°
Z'(Q) Z(Q)

Figura 16: Diagrama Cole-Cole en oscuridad para la muestra con capa inyectora de huecos de FHOPA y capa
activa de P3HT:PC61BM (a) a bajos voltajes ajustados con el modelo de un R-CPE (b) a altos voltajes ajustados
con el modelo completo

28



5. RESULTADOS

A bajos voltajes, se ha podido calcular parametros caracteristicos del material de la capa
activa, €, Na y el Vy,; (built-in voltage). Para ello se supone que el dispositivo se comporta
como un condensador formado por dos placas paralelas de area A, separadas entre ellas un
espesor (e), por lo que su capacidad geométrica estara definida como C = Aggole, siendo &
la permitividad del vacio. Tomando el valor de la capacidad (CPELy), a bajos voltaje (en
este caso para un voltaje de -1,5V) y el espesor de la capa activa, se ha podido calcular el
valor de la permitividad relativa de esta capa (ecuacion 12), obteniendo un valore de ¢
(P3HT:PCsBM) = 3,3.

cd 2107 %(F.za0  (m)

5 1 12 F.
(=)

£(P3HT:PC61BM) = Ay 105105mlassio

= 3,3  Ec. 12.Permitividad relativa

Este valor se encuentra en buen acuerdo con los encontrados en la literatura [30].

La capacidad extraida de los ajustes esta relacionada con el voltaje siguiendo la ecuacion
de Mott-Schottky cuando no hay carga inyectada (ecuacion 13), por ello se utilizara la
capacidad extraida con el modelo de R-CPE, a bajos voltajes, ya que a estos voltajes, se
considera que no hay carga inyectada. La ecuacion de Mott-Schottky relaciona la

capacidad de una unién de metal-semiconductor con el voltaje aplicado.

C—Z _ 2.0Vp—V)

= P N Ec. 13. Mott-Schottky
.q.E.Eu. A

Realizando un ajuste lineal de C*(V) (Figura 16) se ha obtenido el valor de la densidad de
aceptores Na a partir de la pendiente de la recta (Ec.14), y el voltaje interno del dispositivo

a partir de la ordenada en el origen. (Ec.15)

-
s

m=——— Ec. 14
A*g.sagNg

Wy;
—— 5 Ec.15
A% g.5.550 4

b=

De esta forma se obtiene un valor de N (P3HT:PCg:BM) =1,79.10%2 m ™3, siendo el valor
Vi (P3HT:PCs;:BM) = 0,47 eV. El valor de Vi con el dispositivo estandar es similar al

encontrado por otros autores [30].
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Figura 17: Valor de 1/C? frente a V para la capa activa P3HT:PCq,BM y ajuste lineal.

A partir del ajuste realizado a las medidas experimentales de impedancia se ha podido
obtener el valor de los pardmetros de R, Ry, R, CPEL (CPELy, CPELp), CPEH (CPEHT,
CPEHp) y Ct. En la figura 18 (a) se representan los valores de las resistencias de
recombinacion, de difusion y la asociada a la capa SAM, mientras que en la figura 18 (b)
se representan sus correspondientes capacidades. Para todos los voltajes el valor de Rs esta
en torno a 50Q y los de CPEHp y CPELp en torno a 0,93 y 0,91 respectivamente, indicando
que la aproximacion a un condensador es valida.

(@) (b)

— : . 10 — :
_10° =R ] ~ = CPEL, .
= \ e Ty * CPEH S A
8 107t Ry, | o Ct .

o - g
g f . ] S s .
% 105 F \.\I\-—-\. ] % 1077 \\I |
& L i O ™ " L — g a—8—8—s—=1
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0 Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 18: (a) Resistencias y (b) Capacidades para la muestra Fs_OSC en oscuridad

Se puede ver que a voltajes pequefios R, presenta valores muy altos, indicando una curva
plana y pocas corrientes de fugas. ElI comportamiento de R con el voltaje (V) es légico ya
que cuanto mayor sea la tensién aplicada, mayor sera la corriente que pase por el
dispositivo, por lo que aumentara el nimero de electrones y huecos, facilitindose su

recombinacion. Como resultado el proceso de recombinacion aumentara ya que la
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resistencia de este proceso disminuye. Por el contrario, el valor de R; para este dispositivo
a altos voltajes es casi constante, adoptando valores menores que los de R, como minimo
de dos ordenes de magnitud, lo que se traduce en un Optimo comportamiento en el
funcionamiento del dispositivo a estos voltajes, ya que con respecto a la resistencia de

recombinacion es despreciable, por lo que el transporte no limita la conduccién (R >>Ry).

Se puede observar una tercera resistencia Ry, a altas frecuencias, que se mantiene
constante. A Altos voltajes Ry pasa a ser superior que Ry por lo que controlaré el proceso a
partir de ese momento. Esta resistencia se asocia a la capa inyectora de huecos (capa
SAM). La capa SAM utilizada, ha dado lugar a un nuevo subcircuito R-CPE a altas
frecuencias, en las medidas de la impedancia. Como se puede observar, la resistencia
asociada a este circuito toma altos valores por lo no se puede despreciar, dificultando asi el

funcionamiento del dispositivo.

En la gréafica 18 (b) se observan las distintas capacidades obtenidas de los ajustes. La
capacidad asociada a la capa SAM y la capacidad geométrica del dispositivo adoptan
valores muy pequefios y constantes, mientras que la capacidad asociada a los procesos de

recombinacion aumenta con el voltaje.

A continuacion, a partir de los valores de resistencia y capacidad, se calcularan los tiempos
de recombinacién, de difusion de portadores y el asociado a altas frecuencias asi como la

movilidad de los portadores.

Ty = R,.CPEH; Ec.16: Tiempo de difusion
T, = R;.CPEL;  Ec.17: Tiempo de recombinacion
Tapa = Ry-CPEH

T Ec.18: Tiempo a altas frecuencias

2

in= gVt Ec.19: Movilidad

Siendo (e) el espesor del dispositivo, y V; el voltaje térmico que adquiere un valor
constante de 0,026V.
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Figura 19: (a) Tiempos de recombinacion, difusion y a altas frecuencias (b) Movilidad obtenida a partir del tiempo
de difusion de la muestra 1 (Fs_OSC)

En la grafica 19 el tiempo de recombinacion a bajos voltajes se ha calculado a partir de R
y CPEL+ hallados con el modelo de un R-CPE, mientras que a altos voltajes se calcularon
con los valores provenientes del modelo completo. Los tiempos de difusion fueron
calculados con CPEHT y Rt Gnicamente a altos voltajes, ya que a bajos voltajes el circuito
utilizado no contempla parametros de difusion.

Se puede observar como los tiempos de recombinacion son mayores en varios ordenes de
magnitud a los tiempos de difusion, como es de esperar, ya que se sabe que para este tipo
de materiales los tiempos de recombinacién rondan los 10 segundos (), mientras que los
tiempos de difusion los 10° s [18]. Ademés este tiempo de recombinacién va
disminuyendo a medida que aumenta el voltaje aplicado, lo que es l6gico ya que cuanto
mayor sea la tension aplicada menor serd el tiempo que tardan los portadores en

recombinarse.

Ademas se observa un tiempo de valor intermedio entre el de recombinacion y difusion

atribuido a la capa SAM.

La movilidad (transporte de portadores) es un pardmetro importante, ya que expresa
cuantitativamente la facilidad de movimiento de los electrones frente a la accion de un
campo eléctrico. En este caso se mantiene constante en un valor de 1,5.10° cm?/V.s, valor

acorde a los encontrados en bibliografia [31].
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5.4.2. Muestra 2: Cs_OSC.

Esta seccion se ha centrado en el dispositivo fabricado con la SAM de CPPA y la capa
activa P3HT:PCs;BM (material estandar). Se han realizado medidas en oscuridad a

distintos voltajes entre -1,5V y 1V.

Las medidas de impedancia de este dispositivo a bajos voltajes y altos voltajes, han sido
ajustadas de la misma manera que en la muestra 1. A bajos voltajes con el modelo sencillo

de un R-CPE, y a altos voltajes con el modelo completo (modelo de Bisquert+R-CPE).

@) (b)
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Figura 20: Diagrama Cole-Cole en oscuridad para la célula solar con capa inyectora de huecos de CPPA y capa
activa de P3HT:PC61BM (a) a bajos voltajes ajustados con el modelo de un R-CPE (b) a altos voltajes ajustados
con el modelo completo

Realizando el mismo procedimiento que en la muestra 1, se ha calculado &,Vbi y Na de la
capa activa P3HT:PCg;:BM, obteniendo los siguientes resultados: ¢(P3HT:PCsBM) = 3,21
un valor de Na(P3HT:PCe:BM) =1,34.10m ™, y Vhi(P3HT:PC¢;BM) = 0.47 eV .

A partir del ajuste realizado a las medidas experimentales se ha podido obtener el valor de
los parametros de R, Ry, Ry CPEL+, CPEHty Ct. Para todos los voltajes el valor de R
esta en torno a 40Q y los de CPELp y CPEHp en torno a 0,95 y 0,93 respectivamente,

indicando que la aproximacion a un condensador es valida.
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Figura 21: (a) Resistencias y (b) Capacidades para Cs_OSC

Como se puede observar en la gréfica 21, tanto las resistencias como las capacidades se
comportan de forma similar a la muestra de Fs_OSC (muestra 1). A voltajes negativos R,
adopta valores muy altos, por lo que han sido eliminados de la gréfica para observar mejor

su tendencia respecto de las otras resistencias.

Los tiempos de recombinacion, difusion y altas frecuencias, como la movilidad han sido
calculados de la misma manera que en el dispositivo anterior, con las ecuaciones 16,17 y
18 y 19 respectivamente. En la siguiente figura se pueden observar los resultados

obtenidos.
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Figura 22: (a) Tiempos de recombinacion, difusién y a altas frecuencias (b) Movilidad obtenida a partir del tiempo
de difusion de la muestra Cs_OSC

Se puede ver como los tiempos siguen la misma tendencia que en el dispositivo anterior.
La movilidad adopta valores muy similares a los obtenidos con la muestra Fs_OSC ya que

depende de la capa activa y ésta es la misma en los dos dispositivos.
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5.4.3. Muestra 3: Cp_OSC

En este apartado se ha estudiado el funcionamiento del dispositivo fabricado con la SAM
de CPPA y la otra capa activa a estudiar PBDTTT-CF: PC71BM (p). Se han llevado a cabo

medidas en oscuridad a distintos voltajes entre -1,5V y 3V.

Debido a la complejidad de los espectros, las medidas de impedancia de este dispositivo

tanto a bajos como a altos voltajes, se han ajustado con el modelo completo.
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Figura 23: Diagrama Cole-Cole en oscuridad para la célula solar con capa inyectora de huecos de CPPA vy capa
activa de PBDTTT-CF:PC71BM (a) a bajos voltajes (b) a altos voltajes, ajustados con el modelo completo.

Se han calculado los pardmetros caracteristicos de la capa activa, procediendo de la misma
manera que en los dispositivos anteriores, obteniéndose los siguientes resultados; la
permitividad relativa de la capa activa € (PBDTTT-CF:PC;;BM) = 14,38, de NA(PBDTTT-
CF:PC;1BM) =9,38.10% m, siendo los valores del voltaje Vbi (PBDTTT-CF:PC7:BM)
=0.83¢eV.

El valor de permitividad es muy superior al obtenido con la capa activa estandar, siendo
demasiado alto por lo que no se sabe si corresponde realmente con el valor de permitividad
de la capa activa estudiada, ya que los valores de permitividad para este tipo de materiales

varian en un rango de 3-8. [32]

Para valorar este resultado, se ha comparado con el obtenido con otro dispositivo fabricado
con la misma capa activa, ya que los valores de permitividad deberian ser los mismos

independientemente del dispositivo.

35



5. RESULTADOS

Se ha estudiado la capa de PBDTTT-CF: PC;1BM en un dispositivo que utiliza una capa de
PEDOT:PSS como capa transportadora de huecos, adoptando por lo tanto la siguiente
estructura: ITO/PEDOT:PSS/ PBDTTT-CF: PC7:BM/AL.

Los espectros obtenidos se ajustan correctamente al modelo de Bisquert. Solamente se ha
realizado los ajustes a voltajes bajos en oscuridad, ya que son los utilizados en Mott-
Schottky, representado los voltajes cuando la carga inyectada es practicamente nula.

Realizando estos ajustes se ha podido obtener los siguientes valores.

Tabla 2: Datos obtenidos tras los ajustes del dispositivo ITO/PEDOT:PSS/ PBDTTT-CF: PC71BM/AL.

788.5 5.12E+06 1.39E-08 3.56E-09
34.48 1085 4.49E+06 1.93E-08 3.80E-09
36.01 1071 4.20E+06 5.23E-08 3.97E-09

c.d 3,56.107°(F).2.1077 (m)
£(P3HT:PC61BM) = = —=7,65
4-29  1,05.107%m?%.8,85.1071%()
Este resultado se ajusta con la bibliografia estudiada, demostrando que esta capa posee una
mayor permitividad que la capa estandar e indicando que el primer valor calculado no es
valido. Esto puede ser debido a que el mal funcionamiento de la muestra Cp a bajos
voltajes en oscuridad no permite obtener un valor fiable de la capacidad geométrica del
dispositivo, ya que no ha sido posible obtener un ajuste con el modelo sencillo de un R-
CPE.

A continuacion se comparan los diferentes pardmetros calculados para las dos capas

activas utilizadas en los tres dispositivos.

Tabla 3: Parametros caracteristicos de las dos capas activas

Muestras Capa Activa

Fs_OSC P3HT:PCsBM 3,3
Cs_OSC P3HT:PCs BM 3,21 1,34.10% 0,55
Cp_OSC PBDTTT-CF: PC;;BM 7,65 9,38.10% 0,83

La capa activa estandar ha sido estudiada en los dos dispositivos con diferente capa
transportadora de huecos, obteniendo resultados muy similares, como era de esperar ya que

se trata de la misma capa activa.
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Sin embargo, se puede apreciar que tanto la €, Na, como el Vy;, adoptan valores superiores
para la capa activa formada por PBDTTT-CF: PC7:BM.

Ampliando el valor de la permitividad relativa de 3 a 8 se conseguira reducir la energia de
unién del exciton hasta los 25 meV, suficiente para ser disociado por la energia térmica a
temperatura ambiente [32]. Por lo tanto, la disociacion del exciton serd mas sencilla en la

capa activa de PBDTTT-CF: PC7:BM que en la del material estandar.

El valor de Vi con la capa PBDTTT-CF: PC7:BM es claramente superior al obtenido con
el dispositivo estandar. El Vy; relaciona la diferencia entre el HOMO del donor y el LUMO
del aceptor, por lo que este incremento significa un aumento en la diferencia de niveles
Ef-mo — Efyno (9ap eléctrico). Empiricamente se ha encontrado una relacion entre el Ve

y el gap eléctrico [19] tal y como indica la ecuacion 20;

1 D A a0 00 ' i sctri
Vnr.' == [|EHﬂMﬂ | — |Ew,\»:|ru |) — A Ecuacion 20: Relacion empirica entre Voc y el gap eléctrico

Cuanto mayor sea el gap eléctrico, el Vo aumentara, mejorando la calidad de las intercaras
entre las distintas capas del dispositivo, incrementando la eficiencia de la célula. Por lo
tanto, se puede afirmar que con la capa activa PBDTTT-CF: PC7;;:BM, se conseguiran
dispositivos mas eficientes. Los resultados de Vy,;, de ambas capas activas, se corresponden

con los estudiados en bibliografia. [33]

En las siguientes gréficas se puede observar los valores de las resistencias y sus
correspondientes capacidades. Para todos los voltajes el valor de Rs esta en torno a 60Q y
los de CPEHp y CPELp en torno a 0,99 y 0,92 respectivamente indicando que la

aproximacion a un condensador es valida.
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Figura 24: (a) Resistencias y (b) Capacidades para la muestra Cp_OSC

Como se puede observar en la figura 24, el comportamiento de las resistencias y de las
capacidades es el mismo que con los dispositivos anteriores. A voltajes negativos Rp
adopta valores muy altos, por lo que han sido eliminados de la gréfica para observar mejor
la tendencia de R.. Ry y Rt mantienen valores constantes mientas que R_ vuelve a
disminuir a medida que se aplica mas voltaje. A diferencia con las muestras anteriores, la
R. controlara la dindmica a todos los voltajes, ya que siempre adopta valores superiores a
las otras dos resistencias.

En la figura 25 se muestran los tiempos de difusidn, recombinacion y a alta frecuencia, asi
como la movilidad de portadores.
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100 1 -\.\-\- 1 —=a— Movilidad
3 T 1 ’(,;‘)\
1072 K(k'.\. ] 2
T ] ] 510{ w |
4
é—lo : it : E
'E 104 Taltae o o ovoee 1 é
10— ; 3 0% 1 2 3
Voltaje(V) V(Voltaje)

Figura 25: (a) Tiempos de recombinacion, difusion y a altas frecuencias (b) Movilidad obtenida a partir del tiempo
de difusion de la muestra Cp_OSC
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Se puede observar como los tiempos de recombinacion son mayores en varios ordenes de

magnitud a los tiempos de difusidn, como es de esperar.

La movilidad adopta valores en un orden de magnitud mayor al obtenido con la capa activa
estandar, demostrando de nuevo que la capa PBDTTT-CF:PC;:BM capa es mejor, lo que
repercutird en la eficiencia del dispositivo. Ademas se puede observar una minima
tendencia de crecimiento segin aumenta el voltaje, algo légico, ya que a medida que
aumenta el voltaje aplicado, aumenta la velocidad y consecuentemente la movilidad de los

portadores de carga.
5.4.4. Muestral: Fs LUZ

A continuacién se mostraran las medidas y ajustes de impedancias bajo iluminacion. En
este apartado se estudiara el dispositivo fabricado con la SAM de FHOPA y la capa activa
P3HT:PCs:BM (material estandar).

Las medidas de impedancias bajo iluminacién han sido simuladas con el modelo completo
aplicando un voltaje entre 0,5V a 2V. A altas frecuencias se puede observar una linea recta,
mientras que a bajas frecuencias los espectros muestran el comportamiento caracteristico
de un semicirculo achatado, por lo que sera ajustado con el modelo de Bisquert y un R-

CPE respectivamente.
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Figura 26: Diagrama Cole-Cole bajo iluminacion para la célula solar con capa inyectora de huecos de FHOPA y

capa activa de P3HT:PC61BM (a) a bajos voltajes y(b) altos voltajes ajustados con el modelo completo.

En la siguiente grafica se puede observar los valores de las resistencias y sus

correspondientes capacidades. Para todos los voltajes el valor de Rs esta en torno a 45Q y
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los de CPEHp Y CPELp en torno a 0,95 y 0,91 respectivamente, indicando que la

aproximacion a un condensador es valida.
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Figura 27: (a) Resistencias y (b) Capacidades para la muestra Fs_LED

El comportamiento de las resistencias y las capacidades es similar al encontrado en las
medidas de oscuridad. Se puede observar de nuevo que, a altos voltajes, Ry pasa a ser
superior que R por lo que la corriente del dispositivo estara gobernada por esta resistencia

a partir de ese momento.

Los tiempos y la movilidad fueron calculados siguiendo el mismo procedimiento descrito

anterioriormente.
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Figura 28: Tiempos de recombinacion, difusién y a altas frecuencias (b) Movilidad obtenida a partir del tiempo de
difusion de la muestra 4 (Fs_LED)

Como es de esperar los tiempos de recombinacion son mayores en varios Ordenes de

magnitud a los tiempos de difusion. La movilidad adquiere un valor mas o menos
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constante y en el mismo orden de magnitud que en el dispositivo con la capa de FHOPA en
oscuridad.

5.4.5. Muestra?2: Cs_LUZ

En este apartado se muestran los resultados obtenidos del dispositivo fabricado con la

SAM de CPPAy la capa activa P3HT:PCg BM (material estandar) bajo iluminacion.

Las medidas de impedancia de este dispositivo tanto a bajos voltajes como a altos, han sido
ajustadas con el modelo completo.
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Figura 29: Diagrama Cole-Cole bajo iluminacién para la célula solar con capa inyectora de huecos de CPPA y

capa activa de P3HT:PCyBM (a) a bajos voltajes y (b) altos voltajes ajustados con el modelo completo.

En la siguiente grafica se puede observar los valores de las resistencias de recombinacion
de difusion y a altas frecuencias y las correspondientes capacidades. Para todos los voltajes
el valor de Rs estd en torno a 45Q y los de CPEHp Y CPELp en torno a 0,90 y 0,91

respectivamente, indicando que la aproximacion a un condensador es valida.
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Ocurre lo mismo que para las muestras anteriores, R_ disminuye con la tension, como era
de esperar, y domina la dindmica durante todo el rango de voltajes, ya que R; y Ry adoptan

valores constantes y menores a R,.

El tiempo de recombinacion se ha calculado con R_ y CPE,, el tiempo de difusion fue
calculado con CPEy y Rt, mientras que el de alta frecuencia con Ry y CPEy. La movilidad
de los portadores fue calculada con el tiempo de difusion obtenido con anterioridad. Para

ello, fueron utilizadas las formulas del apartado anterior.
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Figura 31: Tiempos de recombinacion, difusion y a altas frecuencias (b) Movilidad obtenida a partir del tiempo de
difusion de la muestra Cs_LED

Como es de esperar los tiempos de recombinacion son mayores en varios Ordenes de
magnitud a los tiempos de difusién. La movilidad adquiere un valor mas o menos

constante, en el mismo orden de magnitud que en la capa de CPPA en oscuridad
5.4.6. Muestra 3: Cp_LUZ

Este estudio se ha realizado con el dispositivo fabricado con la SAM de CPPA vy la otra
capa activa a estudiar PBDTTT-CF:PC7:BM, pero las medidas de impedancia fueron

mediadas bajo iluminacion.

Los diagramas Cole-Cole en iluminacion, muestran dos semicirculos. Para modelar este
comportamiento se ha utilizado el circuito de dos R-CPEs mas una resistencia en serie
(Rs). El semicirculo de alta frecuencia se modela con los pardmetros Ry, CPEy, mientras

que el asociado a bajas frecuencias se modela con R, CPE,.
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A bajos voltajes el semicirculo a altas frecuencias es muy pequefio en comparacion con el

que aparece a bajas frecuencias, pero a medida que va aumentando el voltaje el tamafio del

semicirculo a altas frecuencias va aumentando considerablemente (figura 31).
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Figura 32: Diagrama Cole-Cole bajo iluminacién para la célula solar con capa inyectora de huecos de CPPA y

capa activa de PBDTTT-CF:PC;;BM (a) a bajos voltajes y (b) altos voltajes ajustados con el modelo de 2-RCPE.

En la figura 32 se presentan los valores de resistencia (a) y capacidad (b) extraidos de los

ajustes. Para todos los voltajes el valor de Rs estd en torno a 20Q y los de CPEHp Y CPEL»p

en torno a 0,97 y 0,90 respectivamente, indicando que la aproximacion a un condensador

es vélida.
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Figura 33: Valor de las resistencias (a) y capacidades (b) obtenidas de ajustar la muestra Cp_LUZ
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La R; presenta valores tan pequefios que no aparecen en los espectros, por lo que es

totalmente despreciable y no limita la conduccidn. Por lo tanto, en este modelo Unicamente

se observa Ry y CPEH asociada a la SAM y R y CPEL asociados a los procesos de
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recombinacion de la capa activa. De la misma manera que en modelo completo, la R

asociada a los procesos de recombinacion disminuye a medida que aumenta el voltaje

aplicado y controla durante todo el proceso, ya que Ry adoptan valores casi constantes y

menores a R mientras que la CPE_  aumenta con el voltaje hasta que se satura.

A continuacion se muestra el tiempo de recombinacién y el tiempo a alta frecuencia
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Figura 34: Tiempos de recombinacion y a alta frecuencia de la muestra Cp_LUZ

3

Como es de esperar los tiempos de recombinacion son mayores en varios Ordenes de

magnitud a los tiempos a altas frecuencias. En este modelo no tiene sentido calcular el

valor de la movilidad ya que no se detectan procesos de difusion, generados por R..
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6. Conclusiones y futuras linea de investigacion

Tras el estudio mediante espectroscopia de impedancias de los diferentes dispositivos, se
puede concluir que los resultados obtenidos de resistencias, tiempos de vida y movilidad
concuerdan con los encontrados en bibliografia. Sin embargo, la nueva capa incorporada
en la estructura, como capa inyectora de huecos (FHOPA, CPPA), dificulta el correcto

funcionamiento de los dispositivos.

Para modelar en pequefia sefial las células estudiadas, ha sido necesario utilizar el modelo
completo que combina un R-CPE con el modelo de Bisquert. El subcircuito de Bisquert
estd asociado a las capas SAM utilizadas como capas inyectoras de huecos. Estas capas son

las responsables de la forma en S encontrada en las curvas I-V.

Gracias al estudio realizado en oscuridad de las células, se ha podido calcular los
parametros asociados a la capa activa, como la &, Na Vpi, obteniéndose mejores resultados
para la capa formada por PBDTTT-CF: PC71BM que para la capa estandar formada por
P3HT:PCs:BM.

En el modelo completo, se han obtenido distintas resistencias, asociadas a los diferentes

procesos que tienen lugar en el dispositivo.

La R_y CPE, se asocian a los procesos de recombinacion, ya que ambas representan el
comportamiento caracteristico de un diodo semiconductor, donde R_ es la resistencia

asociada a la capa activa de los dispositivos, y CPE, la capacidad quimica del material.

Rt es la resistencia asociada a los mecanismos de difusion y adopta valores pequefios
comparados con las demas resistencias, 1o que quiere decir que la difusién no limitara el

transporte. Finalmente Ry y CPEy son las asociadas a la capa SAM.

Todas las muestras se ajustan con el modelo completo, exceptuando Cp_LUZ, en este caso,
la R; es muy pequefia por lo que no se aprecia, ajustandose los espectros con el modelo de
2-RCPE. Con este modelo se pueden observar la R y CPE, asociada a los procesos de

recombinacion y Ry y CPEy a la capa SAM.

En todas las muestras los tiempos de difusion estan en torno a 10° s, mientras que los

tiempos de recombinacion en torno a 0,01 s, adoptando valores acordes a los obtenidos
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para este tipo de materiales. Ademas se puede observar un tercer tiempo a altas

frecuencias, que adquiere valore intermedios a los anteriores, asociado a la capa SAM.

Al estudiar la movilidad de las capas activas, se obtiene para la capa de PBDTTT-CF:
PC;1BM valores superiores, en torno a un orden de magnitud, que con la capa estandar,
afirmandose de nuevo que es mejor que ésta, por lo que se puede concluir que con

PBDTTT-CF: PC7;BM se conseguiran dispositivos mas eficientes.
Como futuras lineas de investigacion se plantea:

- Estudio de los procesos de degradacion: EI mal funcionamiento de las capas
SAM, puede ser debido a la degradacién de los dispositivos, por lo que se plantea que en
lugar de realizar las medidas en la Universidad Carlos I11, hacer las medidas in situ después
del proceso de fabricacion. De este modo, se evitaria el transporte de los dispositivos,
posible motivo de degradacion, y los resultados podrian ser comparados con los de este
trabajo, para intentar entender los procesos de degradacién y gracias a ello tratar de alargar

la vida del dispositivo.

- Estudio del dispositivo formado Unicamente con la capa SAM. Seria interesante
estudiar dispositivos creados con la SAM como capa inyectora de huecos (sin capa activa),
para asi conocer el comportamiento real de estas SAM, si son 0 no un material 6ptimo para

la creacion de este tipo de células.

- Estudio de las intercaras entre las SAM y las capas activas. La degradacion de
estas células, se puede deber también a la intercaras entre las SAM vy las capas activa, por

lo que seria interesante realizar un estudio sobre ellas, comprobando su comportamiento.
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