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1. Introduccidn

Las células solares organicas (OSC) han atraido una gran atencion en los Gltimos
tiempos debido a que presentan un notable potencial a la hora de fabricar a bajo coste
modulos solares de pléastico con formas flexibles, ligeras, ultra finas, enrollables y
plegables. La eficiencia de conversion de energia de las OSC ya sobrepasa el 10%, (ver
Figura 1), lo cual es una sefial critica hacia la comercializacion porque dichas células ya
superan cualquier otro tipo de células solares en términos de velocidad de desarrollo. La
mejora de la eficiencia se ha logrado mediante la introduccion de lo que se conoce como
“heterounion dispersa” que minimiza las limitaciones inherentes a los semiconductores
organicos reduciendo al minimo sus caminos de transporte de carga haciendo uniones p-
n dispersas efectivas dentro de las peliculas organicas con un grosor en torno a 100-
200nm, mil veces menos que una célula tipica de silicio. Sin embargo, existen varios
obstaculos para la comercializacién, incluyendo estabilidad y cuestiones de la vida util.

Best Research-Cell Efficiencies

minal, menclitic)

Efficiency (%)

LITuuuliG

- LA-
¥2 - 1BM Sumitomo
& ! Hai U. Toronto

2005 2010 2015

Figura 1. Eficiencias obtenidas en diferentes sistemas fotovoltaicos (2015). (Fuente: %)

En 1906 se introdujeron los materiales organicos como elementos
fotoconductores en la fabricacion de células solares debido al potencial que presentan a
baja temperatura y en los procesos libres de vacio. De los estudios iniciales que se han
realizado a lo largo de la historia, se pueden destacar tres de ellos como hitos, debido a
la practicidad con la que se pueden aplicar a los procesos de hoy en dia. El primero de
ellos se puede identificar como el de fabricacion de células solares organicas tipo bicapa
usando pequefias moléculas que mostraron una inesperada eficiencia en la conversion
de potencia (PCE, ver seccion 3.2.2) del 0,9% en aquel momento, aunque presentaba el
inconveniente de que los sistemas de vacio aln eran obligatorios para depositar las

Juan Alberto Gonzalez Vidal 1
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capas organicas 2. El segundo de los trabajos es la invencion de las estructuras de
heterounion dispersa mediante la mezcla de polimeros conjugados solubles y fullerenos
en 1992 3. El Gltimo de los hitos mencionados, publicado por el grupo de Friend en
1995 y maés tarde por el de Heeger, se puede establecer como la realizacién de OSCs
con estructura de heterounidn dispersa usando polimeros tipo p y tipo n 4.

Vistos los resultados anteriores, y el gran avance en investigacion y desarrollo
que se esta realizando en el presente, no es de extrafiar que en un futuro no muy lejano,
y a pesar de las limitaciones intrinsecas en la eficiencia de las células organicas, sea
posible lograr que las OSC rivalicen en ciertas aplicaciones con las células solares
inorganicas convencionales, provocando un aumento en su fabricacion y uso.

1.1. Historia de la Fotovoltaica

El efecto fotovoltaico fue descubierto en 1839 por Edmund Becquerel, un fisico
francés que cuando estaba experimentando con platino introducido en electrolitos
descubrid que ciertos materiales producian pequefias cantidades de corriente eléctrica
cuando se exponian a la luz. Cuarenta afios después de este acontecimiento, William
Adams y Richar Day observaron el efecto fotovoltaico en una muestra de selenio
situada entre dos electrodo. Veinte afios méas tarde, Charles Fritts desarroll6 el primer
dispositivo fotovoltaico con un area relativamente grande, donde cada una de las células
estaba compuesta por un electrodo de metal, un semiconductor y un electrodo metalico
fino semitransparente para transmitir la luz incidente. Debido a esta limitacion, el PCE
fue menor del 1%. En los afios cincuenta, las células fotovoltaicas mejoraron
significativamente, encontrando asi su primera aplicacion practica. En 1954, los
Laboratorios Bell fabricaron la primera célula fotovoltaica de silicio usando una unién
p-n y consiguieron un PCE del 6% °. Debido a este resultado, en 1958, se usaron las
células fotovoltaicas por primera vez en un satélite espacial (Vanguard I), y en el mismo
periodo comenzo la aparicion de células hechas con sulfuro de cadmio, teluro de
cadmio... Sin embargo, cada una de estas nuevas tecnologias tenia su propia desventaja,
por lo que las células basadas en el Si se reconocieron como las mas prometedoras .

En 1970, las dos crisis del petrdleo facilitaron la investigacion en la tecnologia
fotovoltaica, mejorando la actuacion de las células. Dichas investigaciones se centraron
en el desarrollo fisico de los dispositivos y en los procesos tecnoldgicos ’.

También se estudiaron métodos para reducir los costes de produccion de las
tecnologias de pelicula delgada usando silicio amorfo o silicio microcristalino. Ademas,
durante este periodo, se llevo a cabo la investigacion sobre la estructura en celulas tipo
tandem y la modificacion de la banda prohibida en materiales semiconductores para
mejorar el PCE 8. Sin embargo, en ese momento, la infraestructura para la produccion
masiva de dispositivos semiconductores no estaba muy avanzada y los costes de
produccién aun eran altos comparados con los del petrdleo, los cuales pueden
observarse en la figura 2.

Juan Alberto Gonzalez Vidal 2



Price per barrel, 2013§

TFM: “Optimizacion de Técnicas de Impresion para la Fabricacion de Células Solares Organicas”

History of crude oil prices

140 1 1862-1865
US Civil War drives up commodity 1980
prices; tax an:':mpetmg illuminant Iran-iraq War begins;
raises demand for oil exports from the region

slow further
1978-1979 2011
120 Iran cuts production and 1980s Arab Spring; civil
exports during revolution; Demand war disrupts __
cancels contracts with US response Libyan output
companies | to supply Mid-2000s
shocks Asia drives
pushes rising demand
100 | 1865-1890 prices as production
Prices boom down stagnates and
and bust with Saud spare
Suciuations in 1973-1974 1988 capacity
US drilling —_ Arab states nstilute fran, Irag declines
Post-war embargo against increase
1891-1894 au!omt;trve boom  Countries supporting output with
80 | Pennsylvania oilfields 1920 croalon sl Israel in the Yom end of war
begin to deckne; Rapid adoption of the shortages in some Kippur: ey Early 2000s
setting the stage for automobile drastically US states Production
higher prices in 1895 raises cil consumption, falls due to
leading to the "West 1972 lack of
1894 Coast Gasoline Famine” US oil investment
production
= Cholera epidemic cuts
60 4 peaks
production in Baky
Azerbaijan, contributing
to 1895 spike 1956-1957 1999
Suez crisis takes 10% Asian 2007-2008
of world's oil off the demand Global
market - but r?covi;sw Financial
A o34 production outside of X9 Crisis
Prices hit record low the Middie East il
a3 neatof Grast stymies a price spike
in the interim
Degpression reduces |
demand |
2001-2003
20 | ;::q? 9/11 and
Arabia invasion of Iraq
ncreases 1990 raise concerns
| production @4 invades  about Mikile
1890-1892 toregain  Kuwait East stability;
Recesslon and strong production from market  Kuwaiti Venezuslan o
US and Russia bring prices down share E:ﬁ’?;;‘“‘ workers sirike
0 S0
- LoD ® - ~ W R NWY D= ~ @ o NWw D = @ N9 - =
EERERERERERR R R R AR SRR R R R RN R RN RN R RN RN

Figura 2. Precio del Petroleo. (Perspectiva Historica 2015). (Fuente: BP, NBER/Federal Reserve Bank of St. Louis)

En las décadas de los afios 1990 y 2000, el interés en la energia fotovoltaica
aumento debido, en gran parte, a la desregularizacion generalizada en el suministro de
energia y a las cuestiones ambientales relacionadas con el calentamiento global que
hicieron aumentar el deseo de fuentes de energia alternativas y seguras °.

En este contexto, Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid, and Hideki Shirakawa
ganaron el premio Nobel de quimica en el afio 2000 °, por su trabajo de 1977 donde
demostraron por primera vez que era posible el transporte de una carga eléctrica en
polimeros (plasticos) comportandose éstos como semiconductores organicos i. Su
descubrimiento fue realmente sorprendente, ya que puso de relieve el potencial de la
transicion de la electronica basada en semiconductores inorganicos a los organicos con
unos menores costes de produccién y mayor facilidad de procesamiento. Este
descubrimiento es el que ha permitido la realizacion de una investigacion mas activa en
este campo y por el cual se esta llevando a cabo este trabajo fin de master.

1.2. Fotovoltaica en el Sector Energético Mundial

Previo al desarrollo de las tecnologias actuales de generacion de energia, la
electricidad se producia o en centrales hidroeléctricas o por la combustion de
combustibles fésiles en areas centralizadas. La combustién de combustibles fdsiles
distribuia electricidad y calor (considerada como subproducto) a los edificios de los
alrededores y zonas rurales que no tenian suministro de electricidad. A medida que las
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ciudades se volvieron méas pobladas, las plantas de energia de combustibles fésiles
(principalmente carbdn), fueron llevadas a las afueras de las zonas urbanas a causa de
las emisiones tan pesadas que afectaban a la salud humana y al medio ambiente. Sin
embargo, entre el 10 y el 15% de la electricidad ser perdia mientras se transmitia a los
usuarios finales, y no era préactico para transmitir el calor residual en grandes distancias.
Con el desarrollo de los sistemas de red, la electricidad podia ser entregada a las
ciudades y a las areas rurales méas eficientemente. Por entonces, se llegdé al consenso
general de que la generacion central era mas eficiente que la produccion
descentralizada. En el mundo de hoy en dia, hay un interés significativo en la
produccion de electricidad de un modo limpio, barato y eficiente para ambos sistemas
de generacion de energia, centralizado y descentralizado. La tabla siguiente resume la
generacion de energia anual actual, factores de capacidad, potenciales de mitigacion,
requerimientos energéticos, emisiones de CO: y costes de generacion de electricidad de
las tecnologias disponibles.

Annual Mitigation Energy Cy

Source of generation Capacity potential requirements EMissions Production
enengy MWyl factar (%) (GECO) (N R W R [a®&W hi cost (US&kW hl
Coal 7755 70-90 A 26-35 900-1200 36
il 1096 60-90 MA 26-35 700-1200 36
Gas 3807 B5-B5 MA 2-3 A50-900 4-6
Muclear fusion 2793 BE =180 0.12 65=200 3=7
Biomass 240 60 100 2.3-42 35-85 39
Geothermal 60 70-90 25-500 MIA 20-140 6-8
Hydro (large scale) 31 41 200-300 01 45200 4-10
Hydro (small scale) 280 B0 1650 MNfA 45 4-20
Ocean 5 20-20 200 02 180 1525
Solar (V) 12 15 25-200 0.4-1 40200 10-20
Saolar (CSF) 1 20-40 25-200 03 50-80 15-25
Wind 260 245 450-500 0.05 65-B0 -7

Tabla 1. Resumen de la generacion de electricidad a partir de combustibles fosiles, nuclear y fuentes renovables. Afio
2015 (Fuente: *?)

Aqui, el factor de capacidad indica la relacion real de produccion durante un
periodo de tiempo (normalmente un afio) y la produccion tedrica que se obtendria si la
unidad estuviera operando ininterrumpidamente. Asi pues, el factor capacidad esperado
en una energia renovable es logicamente bajo, pues depende de la variabilidad del
recurso (solar, viento, etc...) y como se mide sobre 24h, lo 16gico es que en fotovoltaica
sea, por ejemplo, en torno al 20% (sobre una media de 5-6 horas de sol equivalente en
condiciones estandar, STC, al dia). Las STC se definen para — irradiancia: 1000W/m?,
temperatura: 25°C y AM: 1,5 (donde AM se refiere a la masa de aire, el espesor de la
atmosfera; en el Ecuador, AM=1, en Europa es aproximadamente 1,5). Por lo tanto, y
continuando con lo anterior, un factor capacidad del 20% en energia solar es muy
bueno, equivalente a un "performance ratio, PR" o rendimiento, del 90%. Para las
renovables, este PR es un mejor factor para medir los rendimientos de la tecnologia.
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El potencial de mitigacion muestra la cantidad de emisiones de CO> reducidas por
no usar combustibles fosiles. La columna de necesidades energéticas indica la cantidad
de energia térmica producida por 1 kWh de electricidad.

En la tabla anterior se advierte como el carbén, el petréleo y el gas tienen una
generacion y un factor de capacidad elevados, presentando por el contrario unos costes
de producciodn bajos comparados con la nuclear y las renovables a causa del desarrollo
en tecnologias de generacion eléctrica que se ha realizado basado en combustibles
fosiles. No obstante, los combustibles derivados del petréleo tienen las mayores
emisiones de CO y los requerimientos de energia méas significativos para producir
1kWh usando energia téermica.

Para investigar los datos de energia nuclear y renovables, se ha hecho un ranking
en la produccién de electricidad que va desde 0 a 10, donde 0 muestra la peor actuacion,
con la generacion anual, el factor de capacidad y la mitigacion de potencial mas bajos y
con requerimientos de energia, emisiones de COz y costes de produccion elevados. El
10 se le asignaria a la hipotesis opuesta a la anterior. Los resultados se presentan en la
siguiente imagen 2,

Annua generation

=i Muclear Fusion

=== Biomass

Production cost Capacity factor

Geothermal

=== Hydro (large scale)
Hydro (small scale)
Orazn

i S0lar (PV)

=i Solar (CSP)

i \Nind

GHG emissions Mitigation potential

i (e a

Energy requirements
Figura 3. Ranking normalizado en la produccion de energia.

Tal y como se aprecia en la ilustracion superior, en términos normalizados de
generacion de energia, la nuclear presenta los resultados mas destacados (7,06/10)
siendo la energia solar fotovoltaica la que menos (2,3/10), debido sobre todo debe a la
eleccion incorrecta del parametro "capacity factor” frente al PR, pues de partida la PV
ya sale en condiciones de desventaja. Estos resultados ponen de manifiesto que, aunque
no es posible conseguir los mismos resultados con las distintas fuentes energéticas
debido a la madurez en tecnologia que poseen algunas de ellas, si que es posible seguir
mejorando e investigando para lograr unos resultados que eleven la generacion anual, el
factor de capacidad y la mitigacion de potencial y reduzcan los requerimientos de
energia, emisiones de CO; y costes de produccion.
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2. Objetivos

El presente trabajo fin de master se titula: “Optimizacion de Técnicas de
Impresién para la Fabricacion de Células Solares Organicas”, puesto que ese es su
mayor objetivo, lograr la mejora de resultados utilizando distintos métodos de
fabricacion a los que se van a aplicar diversas variaciones respecto a su forma
convencional de aplicacion.

El primer paso que nos proponemos es conseguir la fabricacion de celulas
solares organicas (OSC) con estructura de heterounion dispersa que presenten unos
resultados de eficiencia razonables, determinando cuales son las condiciones que nos
Ilevan a ello para poder reproducirlas a posteriori metodicamente.

Una vez definidas las condiciones de reproducibilidad, el siguiente objetivo sera
la variacion de parametros en los métodos de fabricacion de éstas. Para nuestro trabajo
vamos a centrarnos en las técnicas de deposicion por spray y doctor blading, las cuales
seran descritas en profundidad en apartados posteriores.

Técnica de deposicion por Spray

Las variables que podemos estudiar para obtener mejores resultados utilizando
esta técnica son:

- Distancia desde la boquilla del aerdgrafo al substrato.

- Capas que pueden ser depositadas sobre el substrato (PEDOT:PSS, capa
activa...) mediante deposicion por spray.

- Cantidad de capa activa pulverizada (ul).

Doctor Blading

Las variables que se pueden modificar para lograr la optimizacién de resultados
utilizando esta técnica son:

- Distancia desde la “cuchilla” hasta la superficie del substrato.
- Velocidad de translacion de la base que mueve el substrato hacia la cuchilla.

Finalmente, se espera poder determinar qué técnica de las estudiadas es la que
presenta menor complejidad en la fabricacion de las OSC para poder extrapolar los
resultados de algin modo a la produccion de OSC a gran escala, ya que algunos de los
métodos de fabricacion actuales no lo permiten a bajo coste.
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3. Células Solares

La célula solar es un dispositivo capaz de convertir la energia proveniente de la
radiacion solar en energia eléctrica. Se puede considerar como un dispositivo con dos
terminales que conducen como un diodo en oscuridad y genera un fotovoltaje bajo
condiciones de iluminacién correctas. Normalmente se trata de un pedazo delgado de
material semiconductor de unos 100cm? de area. La superficie es tratada para reflejar
tan poca luz visible como sea posible. Finalmente, sobre la superficie se evaporan o
imprimen, siguiendo siempre un patron, los contactos metalicos que haran de contactos
eléctricos receptores de electrones.

Figura 4. Célula Solar Orgéanica

Cuando la luz alcanza este dispositivo, la célula genera un voltaje entre 0,5y 1V
en continua y, en corto circuito, una corriente de unas decenas de miliamperios por cm?,
Aunque la corriente presenta un valor razonable, la tension es demasiado pequefia para
la mayoria de posibles aplicaciones, razén por la cual se conectan en serie para obtener
unos voltajes dtiles, dando lugar a los mddulos fotovoltaicos 3.

3.1. C¢élula Solar Organica. Comparativa con Células Inorganicas

¢Qué hace que un polimero sea semiconductor? En los polimeros tradicionales
los electrones estan altamente localizados en torno al eje que une los atomos de carbono
(enlaces tipo o) y requieren una gran energia para ser excitados (>5 eV), lo que resulta
en que sean aislantes eléctricos. Los polimeros semiconductores forman parte de los
Ilamados polimeros conjugados, en los cuales se alternan enlaces simples y dobles,
provocando una hibridacion sp? en los orbitales atomicos. Los electrones de los
orbitales z, que quedan sin hibridar, forman enlaces tipo m, cuya carga se distribuye en
planos paralelos al eje que une los atomos, y estd mucho mas deslocalizada. Esta
deslocalizacion parcial de la funcion de onda electronica viene acompafiada de una
energia de transicién menor, de entre 1 eV y 4 eV (piénsese en el caso de la particula en
un pozo de potencial). Los electrones, sin embargo, no estan deslocalizados a lo largo
de toda la cadena polimérica (puesto que en la practica hay defectos estructurales o

T —
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quimicos) sino solamente a lo largo de varios mondmeros. A esta longitud se la conoce
como longitud de conjugacion. La transicion entre el estado m y el estado © excitado (el
n*) es la que corresponde en este tipo de materiales al gap dptico y se produce entre el
orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO, por sus siglas en inglés) y el
orbital molecular de menor energia (LUMO) 4.

Y

Osp? - -
G.\‘pf = ( \\ “ ) IQ\/V =

o ;? ‘l.. 7 i‘ 1

it i/

TC/{

Figura 5. Molécula de polimero con enlace tipo . (Fuente: %)

Entre los candidatos para aplicaciones fotovoltaicas se incluyen las peliculas de
materiales cristalinos y policristalinos, amorfos, o polimeros u oligémeros conjugados y
también, cualquiera de las combinaciones de éstos con otros solidos organicos o
materiales inorganicos 2°.

Los materiales organicos fotovoltaicos difieren de los semiconductores
inorganicos en los siguientes aspectos:

» Los excitones estdn fuertemente ligados y no se disocian espontaneamente en
pares de cargas. (La disociacion requiere una tension de entrada de 100mV en
comparacion con los pocos mV necesarios para un material cristalino
semiconductor). Esto significa que la generacién de portadores no resulta
necesariamente de la absorcion de luz.

= El transporte de cargas proviene mas del movimiento entre estados localizados
que del transporte interno en una banda.

» El rango espectral de absorcién dptica es relativamente pequefio comparado con
el espectro solar.

= Los coeficientes de absorcion son elevados (107 cm™) por lo que se pueden
conseguir altas densidades en longitudes de onda con valores pico en pelicula de
menos de 100nm de espesor.

= Muchos materiales son susceptibles de degradacion en presencia de oxigeno o
agua.

= Como materiales mono dimensionales, sus propiedades electrénicas y oOpticas
pueden ser altamente anisétropas. Esto es muy util a la hora del disefio de
dispositivos.

Las primeras dos caracteristicas se deben al hecho de que las fuerzas de Van der
Waals entre moléculas en sélidos organicos son débiles comparadas con los enlaces en
cristales inorganicos y maéas débiles que los enlaces intramoleculares. Como
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consecuencia, todos los estados electrénicos estan localizados en moléculas unitarias y
no forman bandas. La baja movilidad empeora por el alto grado de desorden presente en
muchos materiales organicos. Ademas, la mayoria de los solidos conjugados absorben
el color verde y el azul, siendo el rojo y los rayos infrarrojos mas dificiles de conseguir.
Sin embargo, el ancho de banda de absorcion depende del grado de conjugacion y del
espectro luminoso que se pueda conseguir en las moléculas con tintes conjugados.

Estas propiedades imponen algunas limitaciones a los dispositivos organicos
fotovoltaicos.

= Es necesario que haya presente una fuerza, como un campo eléctrico, para
separar a los excitones generados.

= Lamovilidad de los portadores limita el espesor de los dispositivos.

» La limitacion de absorcion de luz sobre el espectro solar limita la fotocorriente.

= La fotocorriente es sensible a la temperatura cuando se produce el transporte de
cargas.

3.2.  Principio de Funcionamiento de las OSCs

Casi todas las células solares organicas tienen una estructura plana dispuesta en
capas donde la capa orgéanica de absorcion de la luz se sitla entre dos electrodos
diferentes. Uno de los electrodos debe ser transparente, o al menos semitransparente. A
menudo se suele usar éxido de indio — estafio (ITO), aunque también se puede utilizar
una capa delgada de metal. El otro electrodo suele ser aluminio, no obstante, materiales
como el calcio, magnesio u oro son también validos.

Basicamente, el principio de funcionamiento de una célula solar organica es
inverso al de un diodo emisor de luz (LED) y el desarrollo de ambos esta
interrelacionado. En la célula fotovoltaica, los electrones se desplazan al electrodo de
metal y los huecos al electrodo de ITO, mientras que en un LED los electrodos son
introducidos en el electrodo de metal (catodo), y se recombinan con los huecos
introducidos en el electrodo de ITO (4nodo)

Glass Glass
— ITO l_ ITO
Input Organic material Output Organic material
|—{ Al Ca, Mg |—{ Al Ca, Mg
LED mode PV mode

Figura 6. Dispositivo LED (izquierda) vs Dispositivo fotovoltaico (derecha)

Segun se observa en la figura 7, en un dispositivo fotovoltaico (PV), cuando la
luz es absorbida un electron promociona desde el orbital molecular de mayor energia
(HOMO) hacia el orbital molecular no ocupado de menor energia (LUMO) formando
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un exciton. Este proceso debe ser seguido de la disociacion del exciton. El electron debe
alcanzar un electrodo mientras el hueco debe alcanzar el otro. Para lograr la separacion
de la carga es necesario un campo eléctrico que se consigue de la energia de ionizacion
asimétrica (o diferencia entre sus funciones de trabajo) de los electrodos, o de la
diferencia entre los niveles HOMO y LUMO de los materiales dadores ya aceptores que
conforman la heterounidn p-n dispersa. Esta asimetria es la razén por la que el flujo de
electrones se ve mas favorecido desde el nivel mas bajo al mas alto del electrodo
(polarizacion directa), un fendmeno que se conoce como rectificacion.

Energy

LUMO

P E,

HOMO

Al

Figura 7. Niveles de Energia en una OSC

En la fase sélida, los HOMOs y LUMOs de las moléculas adyacentes pueden
interactuar y formar una banda de conducciéon (CB) y una banda de valencia (VB)
respectivamente. La forma de la CB y de la VB cambia cuando el material organico se
pone en contacto con los electrodos (ver figura siguiente), dependiendo de la
conductividad del polimero y de si los electrodos estadn conectados o no. Si la célula esta
cortocircuitada los niveles de Fermi de los electrodos se alinean (B y C) dando lugar a
que CB y VB se inclinen. En B, el material es aislante por lo que da un perfil que
cambia linealmente a través de la célula. En C, se esta utilizando un semiconductor tipo-
p (la mayoria de los polimeros son mejores conductores de huecos que de electrones).
Asi que, si el material es dopado o iluminado se generan entonces portadores de cargas
y, debido a las propiedades de conduccion del tipo-p, los huecos generados pueden
redistribuirse libremente alineando las bandas conforme se aproximan a la funcion de
trabajo (o trabajo de extraccion) del electrodo *’.

[ ] CB _}(b CB CB
A
Do - \ |
ITOH HAI  ITOH L Al
VB VB VB
(A) (B) (©)

Figura 8. Niveles de energia segun el tipo de electrodo.
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Por tanto, podemos resumir la generacion de electricidad en una célula solar
orgénica en los siguientes pasos: (1) se absorbe un foton en el polimero; (2) el excitdn
emigra (se difunde) dentro del dominio del polimero hasta que alcanza una interfaz;
entonces (3) debido a la distinta afinidad electrénica y a la diferencia energética, el
electrén salta dejando el hueco en el polimero, es decir, se produce una transferencia de
carga. Una vez se separa el exciton en cargas libres (4), éstas se transportan (5) por
dominios de cada uno de los materiales que percolan hasta ser recogidas en los
contactos (6). Esta forma de funcionar establece que: se necesitan dos semiconductores
para que la célula solar funcione, uno tipo p (o donante de electrones) y otro tipo n (o
aceptor de electrones).

3.2.1. Circuito Equivalente de una Célula Solar

Cuando se ilumina un dispositivo solar, como los tratados en el presente trabajo,
mientras esta conectado a una carga externa, eéste funciona como generador de energia y
exhibe unos valores de corriente y tension que son variables en funcion de las
condiciones de operacién (temperatura, irradiancia) y del punto de trabajo que impone
la carga. La curva caracteristica de una célula solar operando en STC (definidas por
1000 W/m2 de irradiancia con distribucién espectral AM1.5G y 25°C de temperatura)
responde a una ecuacion ideal conocida como el modelo de una exponencial de la
célula. Esta ecuacién estd basada en considerar como valido el principio de
superposicién, segun el cual, la corriente de la célula resulta del balance de la corriente
producida por la luz incidente y la correspondiente al diodo de unién p-n que forma su
nacleo.

La ecuacion de la célula ideal se define con la siguiente formula.

=1 -1 [e("VTT) - 1]

Donde

» Ipes lacorriente inversa de saturacion del diodo

* V7 es el potencial térmico (V1 = ke-T /q , siendo k la constante de Boltzman, T
la temperatura en Kelvin y g la carga del electrdn)

= n el factor de idealidad del diodo. Toma valores entre 1 y 2.

= |_es la corriente de cortocircuito, también denominada Isc.

El circuito de la figura (a), constituido por un diodo de union p-n ideal de
corriente de saturacion Ip y factor de idealidad n y por un generador de corriente de
valor I, tiene el mismo comportamiento eléctrico que la célula solar descrita por la
ecuacion descrita anteriormente ©,
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Figura 9. (a) Circuito célula ideal. (b) Circuito célula real

No obstante, en una célula solar real existen otros efectos, no considerados en la
ecuacion de la célula ideal, que afectan al comportamiento externo de la misma. Es
necesario tener en cuenta las resistencias en serie (Rs) y las resistencias en paralelo (Re).
Las primeras son debidas a las resistencias en los contactos o la baja conductividad de
semiconductores o electrodos y las segundas se deben a corrientes de fuga en el
dispositivo ocasionadas por impurezas o defectos cristalinos que proporcionan una ruta
alternativa a la recombinacién, lo que nos hace perder portadores antes de poder
extraerlos de la célula creando una corriente “de pérdidas” interna en la célula, como se
indica en el circuito equivalente de la figura (b).

De esta manera, la ecuacidn de la célula solar real que define las caracteristicas
IV es la que se muestra en la siguiente ecuacion:

q-(V+I-Rg I-R
I=1 —1 e(”'kB'T)—l—L
L~ 1o R,

Por su parte la figura posterior muestra la curva IV del diodo en oscuridad
(negro) y la de una célula bajo condiciones de iluminacion (rojo), asi como la
representacion del punto de maxima potencia en unas condiciones determinadas 8.

P
T P..
o | ‘
= [ ‘
5
© |
D
Voltage Voc
lsc I Viu Moe  V
a) b)

Figura 10. (a) Curva I-V del diodo en oscuridad y célula bajo condiciones de iluminacion. (b) Punto de maxima
potencia definido por Iméx y Vmax
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3.2.2. Parametros Caracteristicos de una Célula Solar

Esta ecuacion caracteristica permite obtener la curva I-V de la célula, figura
anterior, de la que se extraen importantes parametros que caracterizan el funcionamiento
de las células solares como son la corriente de cortocircuito (Isc), el potencial a circuito
abierto (Voc), el factor de llenado (FF) y la eficiencia (1)) *°.

= |sc (corriente de cortocircuito): es la corriente a través de la célula solar cuando
el potencial entre sus terminales es cero, y es debida a la generacion y
recoleccion de los portadores de carga generados.

» Voc (potencial a circuito abierto): es el voltaje maximo disponible en la célula
solar y ocurre cuando no hay corriente.

» FF (factor de llenado): es un parametro, que junto con Voc e Isc determina la
potencia maxima que se puede obtener de la célula solar. Representa el cociente
de la potencia maxima de la célula solar y el producto de Voc e Isc como
muestra la ecuacidn siguiente. La potencia maxima que puede generar el
dispositivo fotovoltaico, Pmaxima, Viene dada por el producto de la corriente y el
potencial en el punto de méxima potencia, Impp Y Vmpp respectivamente. Este
punto de maxima potencia corresponde al punto donde (d(I -V))/(av) = 0.
Gréaficamente el factor de llenado es una medida de la cuadratura de la curva IV
de la célula solar.

Pméxima _ Vmpp ' Impp

FF = =
Voc * Isc Voc * Isc

= La eficiencia es el pardmetro mas utilizado para comparar el rendimiento entre
células solares y se define como el cociente entre la produccion de energia en la
celula solar y la energia recibida del sol (Pincigente). Determina la fraccion de la
energia incidente que se convierte en electricidad.

n= PCE = Pméxima :FF'VE)C'ISC
Pincidente G - Area

donde G corresponde a la Irradiancia (W/m?).

= Otro parametro importante es la eficiencia cuantica de una célula fotovoltaica
que se define como la relacion entre el nimero de electrones en el circuito
externo que han sido extraidos de la célula y el numero de fotones incidentes a
una cierta longitud de onda. Se puede definir una eficiencia cuantica externa
(EQE, External Quantum Efficiency) y una eficiencia cuantica interna (IQE,
Internal Quantum Efficiency). La eficiencia cuantica externa tiene en cuenta
todos los fotones que inciden sobre la superficie de la celda. Por su parte la
eficiencia cuantica interna solo considera los fotones que son absorbidos por la
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misma. Su expresion viene definida a continuacion donde A es la longitud de
onda de los fotones incidentes en nanémetros y Erotsn la energia de un fotdn en
electronVoltio.

ISC 124‘0 * ISC

Pincidente A- Pincidente

IQE = Efotc’m ’

3.3. Geometria de las OSC

A lo largo de los afios, con la intencion de mejorar el PCE de las OSC se ha ido
probando con distintos nimeros y disposiciones de las capas que las conforman, de
manera que actualmente existen varias estructuras en las que probar la mejora del
rendimiento.

Las OSC poseen estructuras tipicas en forma de sandwich con una serie de
capas, unas encima de otras y dependiendo del orden de dichas capas y del lado por
donde incida la luz, tendremos una geometria estandar — la més usada en procesos a
pequefa escala- 0 geometria invertida.

Frontside R i
Illlumination e e cathode [l
Anode
Transparent
Backside
SO o e Opaque [N
Illlumination substrate
Normal Inverted
Geometry Geometry

Figura 11. Geometria estandar e invertida dependiendo del nimero de capas y del lado de la iluminacidn, donde se
muestra también el flujo de electrones.

La geometria estdndar mas sencilla usa un electrodo frontal transparente que
actlia como anodo (normalmente 6xido de indio y estafio, (Indium Tin Oxide) ITO) y un
electrodo trasero no transparente que actua como catodo (la mayoria de las veces,
aluminio) con una funcién trabajo menor que la del ITO (~4,7 eV parael ITOy ~4,3 eV
para el aluminio). Entre el ITO y la capa activa se sitla una capa intermedia que actla
como conductor selectivo (habitualmente poli- 3,4-etilendioxitiofeno con sulfonato de
poliestireno, PEDOT/PSS) y que ademas de favorecer la extraccion de huecos iguala la
superficie rugosa del ITO para evitar cortocircuitos. Tras esta capa intermedia, y en
contacto con el electrodo trasero se sitla la capa activa, donde tiene lugar la absorcién
de la luz y el efecto fotovoltaico.
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En el caso de una geometria invertida, el electrodo trasero actia como anodo ya
que se utiliza un electrodo con una funcién trabajo superior a la del ITO. De esta forma
se invierte el diagrama de bandas de energia respecto a la geometria tradicional. La
figura siguiente muestra los distintos niveles de energia para los distintos materiales que
componen una célula solar organica tanto para una célula con geometria estindar como
para una célula con geometria invertida 8.

NORMAL GEOMETRY INVERTED GEOMETRY
Energy Energy
eV eV
4 36V 3 =l
-37eV
386V A -4 - 32
-4 2eV
-4.3 eV 4.5 eV
- ALUMINUM 5 = sev A9 o
5 -4.9 eV -5 eV jute] P3HT PEDOT:PSS  SILVER
ITO  PEDOT:PSS P3HT - -6 eV
% 616V 278V FOOM
Zn0
PCEM -7

Figura 12. Niveles de energia de los distintos componentes de una célula solar organica para geometria estandar y
para geometria invertida.

Algunas de las ventajas de la geometria invertida son, entre otras, la posibilidad
de utilizar materiales, como la plata, menos reactivos que el aluminio el cual tiende a
oxidarse rapidamente en condiciones ambiente. La plata permite incluso ser depositada
por métodos de impresion abaratando los costes asociados, mientras que el aluminio
necesita ser evaporado. Ademas, en las células solares invertidas la capa de
PEDOT/PSS situada entre la capa activa y el electrodo de plata previene la difusion de
atomos de plata a la capa activa mejorando la estabilidad del dispositivo.*®

3.3.1. Uniones Simples

La estructura mas simple es la formada por una capa de material organico
localizada entre dos contactos conductores diferentes, normalmente ITO y un metal con
una baja funcion de trabajo como el Al, Ca o Mg. La diferencia en la funcién de trabajo
proporciona un campo eléctrico que conduce a los portadores de cargas separadamente
hacia los contactos respectivos, es lo que se conoceria como una union p-i-n si usaramos
silicio amorfo en una célula inorganica. Este campo eléctrico es pocas veces suficiente
para romper el exciton fotogenerado. De esta forma, el exciton se difunde a traves de la
capa organica hasta que alcanza un contacto donde puede dividirse para abastecer a las
cargas separadas, o recombinarse. Dado que las longitudes de difusion del exciton son
cortas, habitualmente de 1-10nm, la difusion de éste limita la generacion de portadores
de cargas en este dispositivo. Por lo tanto, la generacién de fotoportadores no es sélo
funcién de la absorcion Optica dispersa, sino también de los mecanismos disponibles
para la disociacion del exciton.®
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Este tipo de estructura tiene, por tanto, una limitacion intrinseca en la
consecucion de un alto valor de PCE porque la capa organica, donde esta la tipo-p o
tipo-n, no puede generar cargas individuales (huecos y electrones) entre electrodos
apropiadamente debido al extremadamente bajo rendimiento de separacion de cargas
originado a partir de la naturaleza de los excitones en semiconductores organicos .

* —

Electron-Collecting Electrode

Hole-Collecting Electrode
Substrate

Figura 13. Estructura de Capa Activa Simple

3.3.2. Heterounién o Unidn Bicapa.

La mayoria de los progresos que han mejorado el PCE de las OSC estan basados
en uniones mixtas donante — aceptor. Las fuerzas electrostaticas aparecen en la capa
intermedia entre dos materiales distintos debido a la afinidad electrénica y el potencial
de ionizacion. Si ambos son méas grandes en un material (aceptor de electrones) que en
el otro (donante de electrones), entonces, el campo eléctrico interno da lugar a la
separacién de cargas. Estos campos eléctricos locales son fuertes y pueden romper los
excitones fotogenenerados. En células con uniones mixtas planas o bicapa, la capa
organica intermedia formada por el conjunto donante-aceptor separa a los excitones mas
eficientemente que la capa intermedia de las células simples °.

2

a) 8 b)
ﬂLUMQ

& . A
3 Le
4«1 wwmo | 3 v .
N —————
A Electron-Collecting Electrode
! / Electro ccepting Acti
HOMO =T 7
actron-Do g A p Laye
Hole-Collecting Electrode
HOMO Substrate
electron eleciron oathiods
anode acceptor donor s

Figura 14. (a) Diagrama de bandas de energia en unién mixta donante-aceptor. (b) Estructura bicapa.

Ademas, aunque la estructura bicapa es capaz de mejorar la separacion de cargas en las
caras de las capas organicas semiconductoras tipo p y n, aun existe una limitacion a
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causa del bajo transporte interno en cada una de las capas organicas. Por lo que se dio
lugar al siguiente tipo de estructura.

3.3.3. Heterounidn Dispersa

Un acontecimiento revolucionario se produjo en 1990 en el campo de las OSC
con la introduccion de la “heterounion dispersa”, cuando se decidié mezclar un material
donante electrones y, otro, aceptor de ellos. Este tipo de estructuras es una de las méas
practicas a causa de la sencilla fabricacion de las capas activas, similar a la de las
células simples.

Los excitones son generados en los puntos de contacto entre las zonas tipo-p y
tipo-n de los conductores dentro de la mezcla dispersa de la pelicula orgéanica.
Posteriormente éstos se someten a procesos de separacion de cargas que son permitidos
por el offset de energia de los orbitales moleculares (HOMO y LUMO) entre los
semiconductores organicos tipo-p y tipo-n. Esta fase de separacion de cargas produce
cargas individuales, huecos Yy electrones, que son transportados hacia sus
correspondientes electrodos. Dicho transporte de huecos y electrones se produce en gran
parte debido al campo eléctrico causado por el alineamiento de los niveles de Fermi
entre dos electrodos en presencia de una capa activa. Esto se puede atribuir a la
corriente de “drift” asociada con la creacion del campo eléctrico, aunque también
aparece una corriente de difusion que contribuye a aumentar el valor total de la
corriente. Asi pues, al aumentar el valor del campo eléctrico también mejora el
transporte de cargas. Ademas, es necesario notar que el transporte de cargas en las
estructuras de union dispersa es uno de los factores mas limitantes debido a que tanto
los semiconductores tipo-p como tipo-n estan mezclados en la capa activa 2

a) photon b)
« A
hole transport
elechon = E e
tmn%por v
/’— \Q, /
Electron-Collecting Electrode
f\‘//
Hole-Collecting Electrode
Substrate
anode cathode
Electric tield

Figura 15. (a) Transporte de huecos y electrones en BHJ. (b) Célula con estructura de unién dispersa.
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3.3.4. Células Tandem.

Las estructuras anteriores son muy representativas, sin embargo, tienen una
limitacion fundamental en términos de tension a circuito abierto (Voc), que basicamente
es determinada por la energia existente entre el orbital ocupado de mayor energia
(HOMO) de los semiconductores orgénicos tipo p y el orbital no ocupado de menor
energia (LUMO) de los semiconductores organicos tipo n, y que a veces, afecta a Voc.

Una estructura que maximiza el PCE en las células organicas y que aumenta el
Voc, debido a entonces seria la suma de los valores de tension en las subcélulas, son las
células tandem. Ademas, el valor total de la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc)
de las células tindem puede ser mejorado afiadiendo capas complementarias BHJ que
posean diferentes rangos de absorcion de la luz solar 2,

electron
A

v/‘

Electron-Collecting Electrode

Hole-Collecting Buffer Layer
Electron-Collecting Buffer Layer |,

Hole-Collecting Electrode
Substrate

Figura 16. OSC tipo tindem normal.

Hasta la fecha, las OSC tipo tandem basadas en materiales de absorcion
complementarios son las que han exhibido PCE que sobrepasan el 10%, concretamente
las de triple unién han alcanzado un 11%.%! Para conseguir un mayor desarrollo en su
PCE, las OSC tandem multiunién deberian incluir una combinacién éptima de sus
bandas prohibidas (Eg), también conocidas como gap de energia. Desde un punto de
vista teorico, y actualmente, practico? debido a las Gltimas investigaciones llevadas a
cabo por Wei-Hsuan Chang y su equipo , las OSC tipo tandem de triple unién muestran
la tendencia de conseguir mejores resultados que sus anadlogas dobles, en términos de
mejora de Voc. En 2013, se demostro que las células tandem triples podian lograr un
valor en Voc que excedia los 2 voltios 22, pero a causa de que dos de las subcélulas de
este disefio incluian absorbentes idénticos, la fotocorriente de salida desde el dispositivo
tandem estaba limitada por la generacion de cargas de las subcélulas compartiendo la
misma respuesta espectral, obteniendo asi, un comportamiento mas pobre de lo que es
esperaba. No obstante, el valor de tension a circuito abierto, y el resto de parametros de
estudio de las células, han sido superados desde entonces, tanto para doble como triple
unién, tal y como se observa a continuacion.
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Configuration Voc Jsc FF PCE
V] [mA cm™] 7]
Double-junction 1 1.58 8.81 68.83 9.58
Double-junction 2 1.42 11.30 66.67 10.70
Double-junction 3 1.53 9.50 67.65 9.83
Triple-junction® 2.22 6.95 56.64 .74
Triple-junction® 2.28 7.63 66.39 11.55

Tabla 2. Comportamiento de Células Tandem con doble y triple union. (Fuente: 2%)

3.3.5. Células Invertidas

En las células con estructura invertida, los electrones se desplazan al electrodo
inferior (ITO/ 6xido metéalico tipo-n) y los huecos hacia el electrodo superior (Poly(3,4-
ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate)(PEDOT:PSS/Metal).

Estudios recientes han mostrado células solares organicas invertidas (I0OSCs)
con un PCE cuyos valores oscilaban entre el 8 y el 12% (células simples y de unién
mdaltiple), usando polimeros conjugados sintetizados con nuevos métodos e
incorporando novedosas capas de almacenamiento para formar el electrodo superior. Y
aunque la eficiencia de los dispositivos continua mejorando, la funcion molecular de
muchos materiales utilizados todavia no se comprende completamente. Ademas, las
capas intermedias formadas entre la solucion de materiales procesados y su impacto en
el comportamiento del dispositivo, en muchos casos, es una materia de estudio
complicada 2, que ha permitido observar que su vida til es algo mas larga que en las
celulas standard (para el mismo tipo de materiales).

La estructura de una IOSC presenta las capas que se describen a continuacion en
el siguiente orden: ITO, capa aceptora de electrones, capa activa, capa aceptora de
huecos y electrodo metéalico, que suele ser evaporado utilizando metales como la plata
(Ag) o el aluminio (Al) %4,

Figura 17. Estructura de una 10SC. (Fuente: %)
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Habitualmente se utiliza oxido de zinc (ZnO) como material aceptor de
electrones en las IOSC a causa de su transmitancia, su estabilidad con el medio y su
baja temperatura de cristalizacién. También existe la posibilidad de dopar metales tales
como el aluminio, el boro o el galio con el ZnO para superar las limitaciones de espesor
y mejorar el comportamiento de la IOSC optimizando sus propiedades conductoras. Sin
embargo, el ZnO puede presentar defectos en la superficie dando lugar a un transporte
débil de electrones, ademas, también puede llevar a aumentar la resistencia de la
superficie de contacto llegando a inducir un bajo factor de llenado (FF). No obstante,
estos inconvenientes pueden ser subsanados, por ejemplo, incorporando derivados de
fullerenos que mejoren los contactos y asi se incremente el PCE 2°.
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4. Fabricacion de Celulas Solares Organicas

La estructura de una OSC, tal y como se aprecia en la siguiente imagen, presenta
diversas capas, las cuales estdn conformadas por distintos materiales, y cada uno de
ellos tiene un rol determinante dentro de la célula su correcto funcionamiento.

+ ] -

Electrodc Aluminio
L Capa activa P3HT/PBCM

Sustrato transparente

T =

Figura 18. Capas de la estructura de una OSC standard.

En el presente apartado se van a presentar los materiales que utilizamos para la
fabricacion de las capas de las OSC, y a continuacion se describirdn los métodos de
fabricacion de OSC mas utilizados para la elaboracion de éstas.

4.1. Materiales

En la figura mostrada anteriormente es posible visualizar las capas tipicas de
una OSC con geometria de BHJ, que son las que vamos a fabricar durante el desarrollo
del este trabajo. Por lo tanto, vamos a hacer una breve descripcion de los materiales que
las componen y de la funcién que desemperian.

4.1.1. 1TO (Oxido de Indio-Estafio)

El éxido de indio y estafio es una solucion sélida de éxido de indio y 6xido de
estafio, tipicamente 90% In203, 10% en peso de SnO, dando lugar a su estructura
molecular de In,0sSn 2’. Es transparente e incoloro en capas delgadas, mientras que en
forma dispersa es de color amarillento a gris 2.

Q.
Sn 0

1]

H InH
Jl‘qu*’ 4
D-"

Figura 19. Estructura ITO
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El ITO es uno de los dxidos conductores transparentes mas ampliamente
utilizados debido a sus dos propiedades principales, su conductividad eléctrica y
transparencia optica, asi como la facilidad con la que se puede depositar como una
pelicula fina. Al igual que con todas las peliculas conductoras transparentes, en esta
también existe un compromiso entre la conductividad y la transparencia, ya que al
aumentar el espesor y el aumento de la concentracion de portadores de carga aumentara
la conductividad del material, pero disminuir su transparencia.

A causa del alto costo y la oferta limitada de indio, la fragilidad y que la
deposicion de capas es costosa porgue exige vacio, se estan buscando alternativas tales
como los revestimientos conductores de nanotubos de carbono o las peliculas de
grafeno que son flexibles y se ha demostrado que permiten que 90% de transparencia
con una resistencia eléctrica menor que el estdndar de ITO. Otra alternativa es la
utilizacion del Oxido de zinc estafio (AZO), que es un conductor transparente y que
presenta un buen rendimiento de transmisidn optica en el espectro solar.

En una célula con geometria estdndar se comportard como aceptor de huecos
(4nodo), mientras que en una geometria invertida, lo hara como aceptor de electrones
(catodo).'®

4.1.2. PEDOT:PSS

El poli-3,4-etilendioxitiofeno con sulfonato de poliestireno o (PEDOT/PSS) se
utiliza para favorecer la extraccion de huecos e igualar la superficie rugosa del ITO en
geometrias estandar.

SO; SO,H SOH SO,H SO; SO,H

PEDOT:PSS

Figura 20. Estructura quimica del PEDOT:PSS

El remplazamiento del ITO es uno de los objetivos mas importantes en la
fabricacion de OSC debido a su coste. Por ello, se esta investigando el PEDOT:PSS, y
éste estd mostrando algunas propiedades mejores que las del ITO, como es la mayor
flexibilidad, peso més reducido y compatibilidad con técnicas de spray coating entre
otras, que tampoco resultan caras y son reproducibles a escala industrial. Sin embargo,
el PEDOT:PSS posee una conductividad inferior a la del ITO si no se modifican los
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tratamiento o se afiaden otros aditivos, por lo que se hace muy complicado realizar
dispositivos libres de ITO con PEDOT:PSS sin alterar.

Antes de depositar la capa de PEDOT:PSS, se recomienda calentar el substrato 2° %,
sobre todo si se utilizan el método de spray, puesto que, el PEDOT no queda como una
capa uniforme si no se calienta. La razon de la mejora de la eficiencia, superando al ITO
en algunos casos 3! se debe a que al estar el substrato caliente, las gotas de PEDOT:PSS
se secan casi instantaneamente dando lugar a una capa uniforme que favorece el
aumento de la conductividad.

4.1.3. PSBHT:PCBM

Segun la denominacion que le dieron Dang y Hirsch en su articulo de 2011 *, la
mejor combinacién donante-aceptor para las células con geometria de heterounion
dispersa es la formada por la mezcla P3HT-PCBM. Los mismos autores hicieron una
revision y encontraron, entre 2002 y 2010, mas de 1000 publicaciones relacionadas con
células de heterounion dispersa cuyas capas activas estaban formadas por P3HT:PCBM
y en las que se conseguian valores de PCE de hasta 6,5%*8.

Como hemos mencionando en secciones previas, en una geometria de
heterounion dispersa, la capa activa esta constituida por dos materiales, un donante y un
aceptor. En esta seccion vamos a presentar a ambos por separado, a pesar de que en la
capa activa estan mezclados.

P3HT PCBM

Figura 21. Estructura quimica P3HT (izq.). Estructura quimica PCBM (dcha.)

P3HT o poli-3-hexiltiofeno

La funcion del P3HT es ser el material donante de electrones en la célula cuando
la luz solar llega hasta él.
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CeH13

/ \
S 'n

Figura 22. Estructura quimica P3HT

PCBM o [6,6]-fenil-C61-4cido butirico metil éster

Se trata de un derivado del fullereno cuya funcion es la de ser el aceptor de los
electrones del donor, es decir, del P3HT.

Figura 23. Estructura quimica PCBM

4.2. Métodos de Fabricacion

Los métodos de fabricacion de las OSCs merecen una seccion aparte debido a la
cantidad de tecnicas que existen para construirlas. Se puede hacer una distincion entre
los métodos que se utilizan en la actualidad para la deposicion de las distintas capas,
como son spin-coating, doctor-blading o el casting; y entre, desde un punto de vista de
procesamiento, las técnicas de fabricacion méas deseables, tales como recubrimiento de
ranura de la matriz (gravure), spray coating, recubrimiento por grabado y de impresion,
tales como impresion por chorro de tinta, tampografia (pad printing) y serigrafia (screen
printing). EIl primer grupo, que es el méas extendido en cuanto al uso, no es adecuado
para la produccién de un alto volumen de unidades. Sin embargo, los mencionados en
segundo lugar son muy apropiados, ya que permitirian una gran produccion, aungue son
técnicas menos exploradas que el resto.

Debido a la multitud de técnicas existentes y a que el objetivo de este proyecto
es optimizar ciertos métodos en concreto, s6lo van a ser descritos los mas relevantes
desde el punto de la innovacion tecnoldgica y los mas usados, puesto que el desarrollo
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de cada una de las técnicas mencionadas en el parrafo anterior pueden ser objeto de tesis
doctorales®® en si mismas.

4.2.1. Spin Coating

El spin coating, o lo que se podria traducir como deposicion giratoria 0
centrifugado, es una de las técnicas mas populares y usadas a nivel de laboratorio para
la produccion de OSCs, y en general dentro de la industria de los semiconductores ya
que dispersa y/o distribuye liquidos en capas muy uniformes sobre substratos lisos. La
ventaja que presenta el spin coating es la posibilidad de realizar capas con unos
espesores muy bien definidos, mientras que como desventaja encontramos que Nno es un
método aplicable a muestras con una gran superficie.

El principio del spin coating se basa en el uso de un spin coater donde el
substrato se monta en una placa que realiza vacio a través de un orificio en el centro de
su superficie y que permite que el substrato gire solidario a ella mientras esparce el
liquido sobre la superficie del mismo.

(0T

I

Figura 24. Proceso Spin Coating

5
[ {
B .

Tal y como se muestra en la figura anterior, inicialmente se deposita el material
con el que pretendemos realizar la capa en estado liquido sobre el substrato mientras
éste gira muy lentamente o permanece en reposo. El siguiente paso (opcional) es hacer
girar la muestra a baja velocidad para distribuir la solucion liquida. En tercer lugar, se
aumenta la velocidad con el objetivo de conseguir un espesor uniforme para, finalmente,
mantenerlo asi mientras los solventes se evaporan.

El espesor y la uniformidad de la capa generada durante esta rotacion son
dependientes de un balance entre fuerzas viscosas determinadas a partir de una solucion
viscosa y de fuerzas centrifugas controladas por la velocidad de giro. Los parametros
determinantes del proceso relacionado con el spin coating son: viscosidad de la
solucion, contenido solido, velocidad angular y tiempo de giro 3 %,
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El spin coating tiene el potencial de generar capas muy uniformes, sin embargo,
dependiendo del nivel de optimizacidn, esta ventaja puede desaparecer facilmente. En la
siguiente imagen se pueden visualizar ejemplos de peliculas realizadas por spin coating
que no son ni mucho menos uniformes, debido sobre todo a dos razones, 0 a una
velocidad de distribucion demasiado alta o a una distribucion de volumen irregular para
las células (1, 3, 5), y a una deshumectacion durante el secado con la consiguiente
formacion de gel en el substrato de vidrio (2,4).

(D @) €) 4) &)

Figura 25. Ejemplos de capas mal depositadas. (Fuente:3®)

El espesor, la morfologia y la topografia de superficie de la pelicula final
obtenida a partir de un material en particular en un disolvente dado a una concentracién
dada son altamente reproducibles. Estas tres propiedades dependen en gran medida de la
velocidad de rotacion, la viscosidad, volatilidad, difusividad, el peso molecular y la
concentracion de los solutos y, en menor medida de la cantidad de solucion depositada,
la velocidad de deposicion y el tiempo de giro. El espesor de la pelicula, d, que se
obtiene durante un experimento con spin coating se puede expresar con la expresion
empirica:

d = ko®

donde w es la velocidad angular y k y a son constantes empiricas relacionadas con las
propiedades fisicas del solvente, soluto y substrato. Habitualmente, a presenta un valor
alrededor de 0,5 y dentro de la constante k se incluyen parametros tales como la
viscosidad inicial de la solucion .

Concluiremos este apartado comentando que el spin coating es una técnica
excelente a nivel de laboratorio. Sin embargo, se trata de uno de los métodos que no son
compatibles con técnicas de produccion de OSCs a gran escala, como pueden ser las
técnicas roll to roll (R2R).

4.2.2. Spray Coating

El spray coating o técnica de deposicion por espray es un metodo ampliamente
conocido en el sector industrial, sobre todo para pintar las carrocerias de los
automoviles. El fluido en cuestion, es atomizado en la boquilla del cabezal de
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pulverizacion, que generando un flujo continuo de gotitas como se muestra en la figura
siguiente.

Los sistemas neumaticos se basan en usar un chorro de aire a presion o gas (por
ejemplo nitrégeno o argén) que rompe el liquido en gotitas en la boquilla. Los
principales pardmetros para el proceso de atomizacion son la tension superficial, la
viscosidad, la densidad del fluido, las propiedades de flujo de gas, y disefio de la
boquilla. La calidad de la capa revestida se define por el comportamiento de
humectacion, propiedades de la superficie, la distancia de trabajo, velocidad de
revestimiento, tamafios de gota, y la cantidad de capas pulverizadas. Ademas de la
interaccion fluido-superficie, el impacto cinético de las gotitas puede influir en la
propagacién de las gotitas. La temperatura de la superficie desempefia un papel
importante también. La forma méas simple de un sistema neumatico es una pistola de
aerdgrafo, aunque existen métodos méas avanzados de generacion de rociado que estan
siendo investigados tales como ultrasonidos®’ con gases portadores dirigidos o electro-
pulverizacion 38,

Las principales ventajas del spray coating son la minima cantidad de material
desperdiciado y también cabe destacar que es totalmente compatible con métodos roll to
roll (R2R) y que el secado rapido de las gotitas pequefias, permite recubrimientos
multicapa con sistemas de disolventes individuales.

Fabricacion de OSCs mediante Spray Coating

Durante el desarrollo de secciones y apartados anteriores se han descrito las
distintas capas de las que constan las células solares organicas, pues bien, tal y como se
expondra a continuacién, todas ellas se pueden depositar utilizando spray coating
obteniendo unos resultados destacables.

Es posible depositar tanto la capa activa de P3HT:PCBM como la de PEDOT,
pero es necesario tener algunas consideraciones en cuenta. Se ha demostrado que si la
boquilla del aerdgrafo estd muy cerca del substrato la relacion entre el tiempo de
pulverizacion y el espesor de la capa es muy débil; en cambio, si estd muy lejos, las
gotas se pueden secar cayendo sobre el substrato como si de polvo se tratase. Por esto,
se ha establecido un rango de distancia entre boquilla y célula, que oscila entre 18 y
30cm, y que mejora las capacidades de esta técnica *°.

A la hora de depositar el PEDOT, es necesario tener en cuenta algunas
consideraciones adicionales debidas sobre todo a que la conductividad del PEDOT
disminuye cuando es depositado con técnicas de spray, a diferencia de lo que sucede
con el spin coating . Principalmente, se recomienda calentar el substrato a 150°C
durante 1 minuto aproximadamente antes de depositar el PEDOT, para que cuando éste
contacte con el substrato caliente seque rapidamente y de lugar a una capa uniforme que
conduzca sin problemas debido a que el calentamiento del substrato permite la
evaporacion del agua, que actia como disolvente en el caso del PEDOT-PSS. Incluso
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con el spray coating es posible prescindir de la capa de ITO utilizando en su lugar
PEDOT %

E PEDOT:PSS © P3HT:PCBM Al evaporation
w/o or w/

/\10"" N o \_ | additive

Figura 26. Capas depositadas por Spray Coating

4.2.3. Doctor Blading

La técnica doctor blading, también conocido como blade coating o deposicién
por cuchilla, es un método utilizado para la fabricacion de peliculas o capas con una
gran superficie sobre substratos rigidos o flexibles. El espesor de la capa va a ser
definido por el hueco o distancia existente entre la cuchilla y la superficie. Si la
fabricacion de células se estd haciendo a nivel de laboratorio, lo habitual es que sea la
cuchilla la que se desplace a lo largo de la superficie, mientras que si se trata de
procesos a gran escala combinados con técnicas R2R, la cuchilla permanece fija, siendo
el substrato el que se mueve.

ape|q10320q@

Wet film

G Hot plate

Figura 27. llustracidn esquematica de la técnica doctor blading.

La capa a depositar, siempre en estado liquido, se sitla justo delante de la hoja
por la cual debe pasar el substrato, tal y como se muestra en la figura superior. La
distancia entre la cuchilla y la célula es ajustable, asi que sera posible lograr el espesor
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de capa que deseemos. A pesar de la sencillez que muestra esta técnica, se han de tener
en cuenta que existen parametros que influyen sobre la formacion de la pelicula como
son la energia superficial del substrato, la tension superficial del fluido, la viscosidad o
la temperatura de la superficie. EI espesor, d, de la capa “seca” puede ser calculado
mediante la siguiente ecuacion 3¢

1

donde g es la distancia entre la cuchilla y el substrato, ¢ la concentracion de solidos en
el fluido que dara lugar a la capa en g/cm?®, y p la densidad del material una vez formada
la capa en g/cm?,

En contraste con el spin coating, el método de doctor blading permite el ahorro
de material, ya que el fluido que da lugar a las capas es utilizado por completo. Ademas,
es compatible con la impresion R2R, lo que significa que puede ser facilmente
transferible a un entorno de deposicion R2R, por lo tanto, se trata de una técnica muy
adecuada para la produccion en masa. No obstante, la optimizacion de las condiciones
de deposicion debe ser mas elaboradas, haciendo al doctor blading una técnica algo
impopular en los laboratorios 4.

4.2.4. Técnicas Roll to Roll (R2R)

Son aquellas que durante el impresionado o la deposicién de las capas, el
substrato es desenrollado del rollo en el que se encuentra, pasa a través de la maquina de
impresion o deposicion correspondiente y, finalmente se vuelve a enrollar. Idealmente,
el substrato puro deberia entrar en la maquina de procesado por un lado y salir por el
otro como una célula solar organica flexible. Por lo tanto, el substrato debera poseer
como propiedad la flexibilidad mecénica *.

Ink supply —
Ink supply —* Ink supply Gas —»
| | |
Nozzle ol
Meniscus l‘ . "
—N _ [ ¢
| |

(a) Slot-die coating (b) Blade coating (c) Spray coating

Figura 28. Esquema de funcionamiento técnicas R2R.

Existen diversas técnicas que se pueden definir como R2R: gravure coating, slot
die coating, curtain coating, etc...Y por otra parte, estan las que son compatibles con el
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funcionamiento R2R como pueden ser el spray coating o el doctor blading, ya que el
hecho de que el substrato se encuentre arrollado no afecta en modo de trabajo para la
creacion de las capas. En la imagen anterior se puede apreciar el esquema de
funcionamiento de algunas de ellas.

4.3. Equipos

En este apartado presentamos los equipos que van a ser utilizados en este
proyecto para la fabricacion de las células.

4.3.1. Spin Coater

El spin coater que vamos a usar para realizar las OSCs mediante la técnica de
spin coating es el modelo P-8 de la serie G3 fabricado por SCS (Specialty Coating
System). A continuacion pueden verse algunas de sus caracteristicas®.

Modelo SCS-G3 P-8

Tamaiio del Cuenco | 29,3 cm
Velocidad de Rotacion | 0 -9.999 rpm (Programable)

Tiempos de rampa desde 1 a 25,5 segundos, en incrementos de
0,1 segundos.

Aceleracién/Deceleracién
Tiempo de Residencia | 0 a 999 segundos en incrementos de 1 segundo
Tiempo de Distribucion | 10 a 30 segundos en incrementos de 0,1 segundos
Entrada de Potencia | 115/230 VAC, 50/60 Hz, 19
Entrada de Vacio | Minimo 17 mm Hg / 430 mm Hg; O.D. adecuado: 0,635 mm

Condiciones de Purgado | 14,15 CLM a 0,35 kg/cm? en aire o nitrégeno

Tabla 3. Caracteristicas Spin Coater SCS -~ G3P - 8

—
=

Figura 29. Spin Coater, Modelo SCS-G3P-8

Juan Alberto Gonzalez Vidal 30

¥



TFM: “Optimizacion de Técnicas de Impresion para la Fabricacion de Células Solares Organicas” :
¥

4.3.2. Aerografo

Para llevar a cabo la técnica de deposicion por spray vamos a emplear el
aerografo HP-C Plus de la compafiia lwata.

Figura 30. Aerdgrafo lwata — HP-C Plus JAPAN KH.

La siguiente tabla muestra las caracteristicas®® principales descritas por el
fabricante, y en la imagen posterior, se pueden ver las partes del aerégrafo.

Modelo Iwata — HP-C Plus JAPAN KH

Volumen del Depdsito | 9 ml
Boquilla | 0,3 mm (tornillo en boquilla)

Accion del Disparador | Accidon Dual

Patrdén de Pulverizado | Maximo 25 mm al objeto pulverizado

Tabla 4. Caracteristicas Aerdgrago Iwata — HP-C Plues JAPAN KH

AEROGRAFO DE ACCION
DOBLE, CON DEPOSITO
DE GRAVEDAD

NS NG IND bt it ok bt ok ok B ok
3 O N AWK

Figura 31. Partes de un aerdgrafo (Fuente: Fyoryi)
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4.3.3. Fresadora

El dispositivo empleado para la fabricacion de células solares organicas
mediante Doctor Blade sera la fresadora CNC HIGH — Z S-400. Sus caracteristicas* se
recogen en la tabla inferior y en la figura 32 se muestra una imagen de ella.

Modelo

Fresadora CNC High-Z S-400

Superficie de amarre
Recorridos X
Recorridos Y
Recorridos Z

Dimensiones exteriores
Accionamiento X

Accionamiento Y
Accionamiento Z

Guiado X

Guiado Y

Guiado Z

Velocidad de posicionamiento
Velocidad de trabajo
Incremento al paso
Repetitibidad
Posiconamiento

Interruptores de referencia
Supervision del drea de trabajo
Datos de conexion

730 x 390 mm

400 mm

300 mm

110 mm

730 x 570 x 575 mm

2x husillos roscado trapezoidal @16 mm con tuerca
Nylatron y juego 0,02 mm

1x husillo roscado trapezoidal @16 mm con tuerca

1x husillo roscado trapezoidal 12 mm y juego 0,02 mm
2x barras acero @22mm rectificado y endurecido a 61hrc
2x barras acero @30mm rectificado y endurecido a 61hrc
2x barra acero @316mm rectificado y endurecido a 61hrc
Hasta 40 mm/s (por eje)

Hasta 33 mm/s

10 um

+/- 30 pm max.

+/- 20 um max.

1x en cada eje, magnéticos sin contacto

Por software

230V /50 Hz 6110V /60 Hz

Tabla 5. Caracteristicas de la Fresadora CNC HIGH-Z S-400

g Y
&
vﬂwrwm
Regeimalige

5 o || B

TOVAneintand || iberwachung
RTIAZIERT | I il

Figura 32. Fresadora CNC HIGH-Z S-400
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5. Proceso Experimental

En este apartado van a ser expuestos todos los pasos previos que han sido
necesarios para la elaboracion de dispositivos. Vamos a distinguir entre la fabricacion
de OSC con estructura normal y con estructura invertida. Para empezar se comentara el
proceso de limpieza de los sustratos, continuaremos con la preparacion de la capa activa
y concluiremos con los diferentes pasos y condiciones de deposicion de las capas para
cada uno de los métodos de fabricacion empleados durante la elaboracion de las OSC, la
evaporacion de los contactos y la medicion de los parametros caracteristicos de las
celulas.

5.1. Proceso de Limpieza

El primer paso es tomar uno de los sustratos de dimensiones 20 x 20 mm
recubiertos con ITO usando unas pinzas para evitar contaminar la superficie conductora
(ver Figura 33), y tras ello, recubrir con cinta adhesiva la mitad del sustrato para
proteger esa parte durante el proceso de eliminacion del ITO que mencionaremos mas
adelante. Es importante prestar especial atencidn a que no queden burbujas de aire entre
la cinta adhesiva y el sustrato, ya que pueden permitir el acceso de la disolucion
limpiadora a la zona que debe mantener el ITO.

Figura 33. Sustrato con ITO Figura 34. Sustrato a recubrir con cinta adhesiva

Por otra parte, la disolucién &cida utilizada para eliminar el ITO de la mitad de la
superficie del sustrato es lo que se conoce como “agua regia”, que estd compuesta por
acido clorhidrico (HCI) al 5% y é&cido nitrico (HNO3) al 20%. Una vez preparada,
Ilenamos hasta la mitad un vaso de precipitados con ella, lo ponemos a calentar sobre un
hornillo hasta que se alcancen los 70°C - 80°C, temperatura a la que la disolucién
empieza a desprender vapores, e introducimos el sustrato en el vaso de precipitados,
pero sin que entre en contacto en ningin momento con el acido puesto que son los
vapores los que quitaran el ITO de la superficie (ver Figura 35).
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Figura 36. Sustrato limpio de ITO en su parte
Figura 35. Limpieza de ITO con disolucion acida. derecha

El tiempo de espera para que los vapores de la disolucion hayan eliminado el
ITO del sustrato es de aproximadamente 10 minutos. Pasado este periodo, sacamos el
sustrato del vaso de precipitados, lo lavamos con agua destilada, y comprobamos que no
hay conductividad eléctrica sobre la parte no recubierta con cinta adhesiva utilizando el
multimetro. Si quedasen restos de ITO, se vuelve a exponer el sustrato a los vapores del
agua regia hasta que desaparezcan, en caso contrario (ver Figura 36), quitamos la cinta
adhesiva y le damos un bafio por ultrasonidos (ver Figura 37) que consta de tres pasos:

e Bafio en acetona (15 minutos): se llena un vaso de precipitados con acetona
hasta que el sustrato queda totalmente sumergido y se introduce en el
dispositivo de ultrasonidos durante 15 minutos.

e Bafio en isopropanol (15 minutos): sacamos el sustrato con unas pinzas y lo
sumergimos en otro vaso que contenga isopropanol durante otros 15
minutos en la maquina de ultrasonidos.

e Bafio en agua destilada (15 minutos): concluido el bafio en isopropanol,
repetimos el mismo proceso, sustituyendo el isopropanol por agua destilada
para acabar con el proceso de limpieza del sustrato.

Figura 37. Bafio por ultrasonidos
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5.2. Preparacion de la Capa Activay del ZnO

Mientras se le dan los bafios por ultrasonidos al sustrato, se puede emplear ese
tiempo en preparar la capa activa que se deposita tanto en células con estructura normal
como invertida, y la capa de 6xido metélico que se emplea en las células con estructura
invertida.

5.2.1. Capa Activa

Puesto que es en la capa activa donde tiene lugar la absorcion de la luz y se
produce el efecto fotovoltaico, es de vital importancia respetar las proporciones que se
muestran a continuacion para un correcto funcionamiento de las futuras células.

Componentes Cantidad

Para 1 sustrato de 20 mm x 20 mm | Diclorobenceno | 100 pl

PCBM 2 mg

P3HT 2,1mg

Tabla 6. Componentes y cantidades para la elaboracion de la Capa Activa.

Asi pues, en funcidn de los sustratos que vayamos a preparar, deberemos adaptar
las cantidades de los componentes de la capa activa.

Para comenzar, ponemos un vial en la bascula de precision y la taramos a cero.
A continuacion, depositamos la cantidad adecuada de PCBM y taramos de nuevo para
posteriormente echar la proporcion necesaria de P3HT. Finalmente, utilizamos una
micropipeta para llenar el vial con la cantidad de diclorobenceno precisa para completar
la elaboracion de la capa activa. El siguiente paso es colocar la mezcla sobre un hornillo
a 60°C (ver Figura 38), agitar enérgicamente el vial ocasionalmente para conseguir una
mezcla uniforme y, para concluir, éste debe ser mantenido sobre el hornillo hasta el
depdsito de la capa activa sobre el sustrato.

Figura 38. Capa activa calentandose a 60°C
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5.2.2. Capa de Oxido Metalico

La capa de 6xido metélico sera aquella encargada de recibir los electrones en las
celulas con estructura invertida. Para la fabricacion de nuestros dispositivos utilizamos
Oxido de zinc (ZnO) debido a que presenta una buena transmitancia, muestra una buena
estabilidad con el medio y posee una baja temperatura de cristalizacioén. La composicion
adecuada para la fabricacion del ZnO, es la siguiente:

Componentes Cantidad

Para 1 sustrato de 20 mm x 20 mm | Acetato de Zinc | 40 mg

Metoxietanol 240 pl

Etanolamina 10 pl

Tabla 7. Componentes y cantidades para la elaboracion de ZnO.

En este caso, también es preciso adaptar las cantidades al nUmero de sustratos
que vamos a preparar.

El proceso de elaboracidn es muy sencillo. Al igual que para la preparacion de la
capa activa, colocamos un vial sobre la bascula de precision, la taramos y echamos en
su interior la cantidad necesaria de acetato de zinc. A continuacion, usando la
micropipeta, completamos la fabricacion del ZnO afiadiendo las proporciones adecuadas
de metoxietanol y etanolamina. Finalmente, es importante agitar la mezcla
intensamente, que quedard homogénea, como se observa en la siguiente imagen, cuando
se vuelva totalmente transparente, y mantenerla a temperatura ambiente en todo
momento.

Figura 39. Disolucién de ZnO
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5.3. Deposicion de las distintas Capas

En este apartado vamos a exponer las condiciones y como se deposita el
PEDOT:PSS, la capa activa y el ZnO para cada uno de los métodos empleados en la
fabricacion de las OSCs. El desarrollo de la presente seccion se ajusta al orden natural
de la elaboracion de las células, es decir, en un primer lugar se describe el proceso de
deposicion de PEDOT:PSS (para célula con estructura estandar) o ZnO (para células
con estructura invertida), y después se explica para la capa activa.

5.3.1. Capa de PEDOT:PSS (Célula Estandar)

Las primeras acciones que se deben llevar a cabo son sacar el recipiente de
PEDOT:PSS del frigorifico, echar una cantidad suficiente para realizar el niamero de
células que deseemos fabricar en un vaso de precipitados dejandolo a temperatura
ambiente y volver la botella de PEDOT:PSS al refrigerador.

Una vez realizado lo anterior, los pasos a seguir son los que muestran la
siguiente imagen (ver Figura 40). Partimos de un sustrato limpio de ITO hasta su mitad.
Después, se realiza la deposicion de PEDOT:PSS sobre toda la superficie del sustrato
por uno de los métodos que expondremos a continuacion, y para concluir, se lleva a
cabo el proceso de limpieza.

20 2 5

::E£

:>.w

Figura 40. Proceso de deposicion de PEDOT:PSS (unidades en mm).

5.3.1.1. Deposicion de PEDOT:PSS
=  Mediante Spin Coating

Una vez finalizado el proceso de limpieza por ultrasonidos, colocamos el
sustrato sobre el centro de la placa circular que se encuentra en el interior del
dispositivo (Spincoat, ver Figura 41) y ponemos en marcha la bomba de vacio para que
el sustrato gire solidario a ella, de forma que el liquido se esparza sobre su superficie.

A continuacion, y antes de la deposicién del PEDOT, echamos con una pipeta
4 gotas de isopropanol sobre el sustrato posicionado ya en el Spincoat puesto que el
isopropanol facilita y mejora la adhesion del PEDOT al sustrato. Cerramos la tapa del
dispositivo, seleccionamos la opcion 1 del mend, se pone en marcha y se deja que gire
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de 5 a 8 segundos debido a que un tiempo mayor de giro implicaria un secado completo
del isopropanol de forma que no realizaria su funcion. Pasado este tiempo, pulsamos el
botdn de parada.

Tiempo de giro  rpm

OPCION 1 5a8s 1800

Tabla 8. Condiciones de deposicion del Isopropanol.

Posteriormente, y mientras esperamos a que pare de girar el sustrato para poder
abrir la tapa, llenamos una jeringuilla con PEDOT:PSS y colocamos un filtro en su
boquilla. Una vez abierta la tapa del dispositivo, seleccionamos en el menu la opcién 6
(ver condiciones en Tabla 6) para poder depositar el PEDOT:PSS y le damos marcha,
echamos 10 gotas sobre la superficie de 20 mm x 20 mm lo méas uniformemente posible,
lo extendemos, paramos el giro, y seleccionamos finalmente la opcién 1 de nuevo, pero
esta vez, permitiendo que finalice el tiempo programado en ella para que el
PEDOT:PSS quede bien adherido y en una concentracion uniforme.

Volumen de PEDOT:PSS depositado Tiempo de giro rpm

OPCION 6 10 gotas S 1-2

OPCION 1 - 240 s 1800

Tabla 9. Condiciones de deposicién del PEDOT:PSS

Figura 41. Spin coater SCS G3P-8
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=  Mediante Spray

En este caso, tras la limpieza por ultrasonidos, situamos el sustrato sobre un
hornillo a 80°C que permitird calentar su superficie de forma que cuando se echa el
spray se produce una mejor adhesion de las gotas de PEDOT:PSS al sustrato ya que
éstas se secan instantdneamente al entrar en contacto con él.

A diferencia de lo que sucede en el spin coating, el uso del aerégrafo permite
depositar la proporcion de material necesaria para la fabricacion de la célula sin que se
desperdicie tanta cantidad durante la sedimentacion de la capa.

Por lo tanto, echamos 3 gotas de PEDOT:PSS (para un sustrato de 20mm X
20mm) en el depdsito del aerografo, le conectamos el latiguillo saliente de la bombona
de N2, abrimos la valvula de la bombona hasta que el manémetro llegue a 0,7 bar vy,
luego, abrimos la valvula reguladora de aporte de N> del aerégrafo ¥4 de vuelta. A
continuacidén, tomamos el aeroégrafo, y manteniendo una distancia de unos 10cm entre la
boquilla y el sustrato, comenzamos a pulverizar el PEDOT:PSS presionando el
disparador hasta que la capa quede como la de la imagen siguiente.

Figura 42. Capa de PEDOT:PSS por spray

Volumen de EEDOT:PSS Temperatura Presion N,  Distancia Apfartura
depositado Valvula
Condiciones 3 gotas 80°C 0,7 bar 10 cm 1/4

Tabla 10. Condiciones de deposicion del PEDOT:PSS en spray.

5.3.1.2. Proceso de limpieza del PEDOT:PSS

Extraido el sustrato del Spincoat o tras el depdsito de PEDOT:PSS mediante
spray, el ultimo paso es realizar su limpieza. Para ello, usamos un bastoncillo
impregnado en isopropanol el cual pasamos por la superficie y bordes del sustrato. En
concreto, y puesto que es necesario depositar la capa activa sobre la actual, por el lado
del sustrato en el que hay ITO se debe limpiar una superficie menor que por la otra
mitad. Debido a que este proceso se hace a mano, es complicado establecer unas
dimensiones de limpieza reproducibles de un sustrato a otro, sin embargo, como regla

Juan Alberto Gonzalez Vidal 39



TFM: “Optimizacion de Técnicas de Impresion para la Fabricacion de Células Solares Organicas”

general se establece que por el lado ITO debemos meternos aproximadamente 2 mm de
forma longitudinal, mientras que por el lado NO-ITO se debe limpiar hasta 5 mm tal y
como se aprecia en la siguiente imagen.

Figura 43. Dimensiones de limpieza del PEDOT:PSS

5.3.1.3. Proceso Post-limpieza del PEDOT:PSS

Finalmente, y una vez limpia de ITO la porcion de superficie especificada
anteriormente, metemos el sustrato al horno durante 10 minutos a 120°C ya que esta
accion permitird una mejora en la conductividad de huecos desde el PEDOT:PSS al
ITO, debido sobre todo a que este calentamiento permite eliminar la humedad que
pueda quedar dentro de la pelicula.

5.3.2. Capa de ZnO (C¢élula Invertida)

El proceso que llevamos a cabo para la deposicion de la capa de ZnO es muy
similar al del PEDOT:PSS. Partimos del sustrato limpio de ITO, echamos la capa de
ZnO y se finaliza realizando el proceso de limpieza.

20 2 5

e —

-—|/ —lf

| |
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| |

| |

I I

Figura 44. Proceso de deposicion de ZnO (unidades en mm).

5.3.2.1. Deposicion de ZnO
=  Mediante Spin Coating

En este caso, antes de la deposicion del ZnO, depositamos 4 gotas de
Metoxietanol con una pipeta sobre el sustrato posicionado ya en el Spincoat. Cerramos
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la tapa del dispositivo, seleccionamos la opcion 3 del menu, se pone en marcha y se deja
que gire durante 8 segundos debido a que un tiempo mayor de giro implicaria un secado
completo del metoxietanol de forma que no mejoraria la adhesion del ZnO. Pasado este
tiempo, pulsamos el botdn de parada.

Volumen de Metoxietanol depositado Tiempo de giro rpm

OPCION 3 4 gotas 8s 800

Tabla 11. Condiciones de deposicién del Metoxietanol.

Inmediatamente después, echamos 260 ul de ZnO sobre el sustrato vy
manteniendo la opcion 3 del mend, pulsamos el botén de marcha del dispositivo
dejandolo en él hasta que finaliza el tiempo de giro indicado en la tabla siguiente.

Volumen de ZnO depositado Tiempo de giro rpm

OPCION 3 260 pl 240 s 800

Tabla 12. Condiciones de deposicién del ZnO.

5.3.2.2. Proceso de limpieza del ZnO

El proceso de limpieza del ZnO sigue los mismos pasos que el del
PEDOT:PSS. Para ello, usamos un bastoncillo impregnado en isopropanol el cual
pasamos por la superficie y bordes del sustrato. En concreto, y puesto que es necesario
depositar la capa activa sobre la actual, por el lado del sustrato en el que hay ITO se
debe limpiar una superficie menor que por la otra mitad. Debido a que este proceso se
hace a mano, es complicado establecer unas dimensiones de limpieza reproducibles de
un sustrato a otro, sin embargo, como regla general se establece que por el lado ITO
debemos meternos aproximadamente 2 mm de forma longitudinal, mientras que por el
lado NO-I1TO se debe limpiar hasta 5 mm tal y como se aprecia en la siguiente imagen.

|

I |
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e

Figura 45. Dimensiones de limpieza del ZnO
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5.3.2.3. Proceso Post-limpieza del ZnO

Para concluir, y una vez finalizado el proceso anterior, situamos el sustrato
sobre el hornillo a 180°C durante 5 minutos. Cumplido este tiempo, el sustrato ya esta
preparado para depositar la capa activa sobre él.

5.3.3. Capa Activa

La deposicion de la capa activa, al igual que sucedia para la de PEDOT:PSS, se
puede realizar mediante diferentes métodos: spin coating, spray... pero
independientemente de la técnica utilizada, el proceso que se sigue es el que se muestra
en la Figura 46. Partimos del sustrato caliente, ya sea a 120°C (a) o a 180°C (b), a
continuacion, depositamos la C.A. y para finalizar, llevamos a cabo el proceso de
limpieza con diclorobenceno.

==

|
|
|

Figura 46. (a) Deposicion de C.A. para célula normal. (b) Deposicién de C.A. para célula invertida.

2 5, L, 25
a8 B
2 5 5 25

5.3.3.1. Deposicion de la Capa Activa

La el proceso de deposicion de la capa activa se va a describir sélo para los
métodos utilizados en el presente TFM y, son los que se muestran a continuacion.

=  Mediante Spin Coating

Colocamos el sustrato en la placa central del spin coat y encendemos la bomba
de vacio. Cogemos una micropipeta, ajustamos el volumen de la cantidad de capa activa
que hemos decidido estudiar (como maximo probaremos con 120 ul) con la rueda de
graduacion de volumen y colocamos la punta de plastico en el cuerpo de la micropipeta.
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A continuacién, procedemos a la aspiracion de la cantidad de capa activa y para ello
presionamos el botdn pulsador hasta el primer tope. Después, colocamos la punta de la
micropipeta sobre el sustrato y procedemos a depositar la capa activa apretando el
pulsador, en primer lugar, suavemente hasta el primer tope y seguidamente mas fuerte
hasta el segundo tope para vaciar completamente la punta de plastico. El proceso de
vaciado se debe realizar lo méas uniformemente posible para que el sustrato quede
cubierto de forma homogénea y completa. Para concluir, seleccionamos la opcion 2 del
menq, cerramos la tapa y le damos al boton de inicio “start”.

Volumen de C.A. depositada Tiempo de giro rpm

OPCION 2 Variable (de 60 a 120 pl) 240 s 800

Tabla 13. Condiciones de deposicion de la Capa Activa mediante Spin Coating.

Finalizado el tiempo de giro, extraemos el sustrato del spin coat y procedemos a
su limpieza.

=  Mediante Spray

En este caso, el sustrato se sitla entre dos placas que lo mantienen en una
posicién fija mientras se pulveriza la capa activa sobre él. Una vez decidido el volumen
que se desea depositar, seguimos el procedimiento descrito para la micropipeta en el
parrafo anterior para llenado y, para el vaciado, que se realizara en el depdsito del
cuerpo del aerdgrafo. Ya conectado el latiguillo procedente de la bombona de N al
cuerpo de la valvula del aire, abrimos la valvula de la bombona hasta que el manémetro
llegue a 1,4 bar y, luego, abrimos ¥z vuelta la valvula localizada en el extremo superior
del aerdgrafo (ver Figura 47) que regula mediante la aguja el paso la C.A. y del N2. A
continuacion, tomamos el aerégrafo, y manteniendo una distancia de 10 cm entre la
boquilla y el sustrato, presionamos el disparador a la vez que alternamos movimientos
del aerdgrafo en direccidn norte-sur y este-oeste para lograr un pulverizado uniforme de
la capa activa hasta vaciar por completo el depdsito del aerografo.

Volumen de C.A. depositada  Presion N2 Distancia  Apertura Valvula

Condiciones Variable (de 60 a 120 pl) 1,4 bar 10 cm 1/2

Tabla 14. Condiciones de deposicion de la Capa Activa mediante Spray.
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Figura 47. Aerdgrafo

=  Mediante Doctor Blade

Para realizar la deposicion mediante Blade coating, previamente se deben
haber realizado una serie de consideraciones en el software que permite el control
numeérico de la maquina. Es preciso especificar cual es el espesor de la capa que
queremos fabricar, asi como la velocidad de desplazamiento de la cuchilla ya que es un
parametro ain mas condicionante que el propio espesor. Por otra parte, a la hora de fijar
el grosor de la capa, serd necesario tener en cuenta también el espesor propio del
sustrato utilizado para lograr una posicion correcta de movimiento de la cuchilla en el
eje de desplazamiento vertical o eje z.

Volumen de Espesor del  Espesor :
C.A. depositada Sustrato de C.A. Velocidad
Condiciones 10 pl 0,7 mm 50 um | Variable (1, 5, 10 y 20) mm/s

Tabla 15. Condiciones de deposicion de la Capa Activa mediante Blade Coating.

Una vez especificadas las condiciones que muestra la tabla anterior,
depositamos con la micropipeta le volumen de capa activa justo antes de la cuchilla
sobre la superficie adyacente al sustrato que lo fija para evitar su movimiento, y le
damos marcha al cursor del software que inicia el movimiento de la cuchilla en el eje v,
de forma que cuando llega al final del sustrato, sobre él ha quedado una capa con un
espesor de 50 pum.

Juan Alberto Gonzalez Vidal 44



TFM: “Optimizacion de Técnicas de Impresion para la Fabricacion de Células Solares Organicas”

Figura 48. Sustrato tras la deposicién por Blade Coating.

5.3.3.2. Proceso de limpieza de la Capa Activa.

El proceso de limpieza de la capa activa es muy similar a los expuestos
anteriormente. En este caso, usamos un bastoncillo impregnado en diclorobenceno, el
cual pasamos por la superficie y bordes del sustrato. En concreto, es por el lado del
sustrato en el que aun hay ITO donde se debe limpiar una superficie mayor. Como
consecuencia de realizar este proceso a mano, es complicado establecer unas
dimensiones de limpieza reproducibles de un sustrato a otro, sin embargo, como regla
general se establece que por el lado ITO debemos meternos aproximadamente 5 mm de
forma longitudinal desde el borde del sustrato, mientras que por el lado NO-ITO se debe
limpiar hasta 2,5 mm tal y como se observa en la imagen inferior.

2,5 5 25

g

3

a) b)

Figura 49. Limpieza de C.A. (a) Célula Estandar. (b) Célula Invertida.

Una vez finalizada la limpieza de la capa activa, el sustrato ya esta preparado
para la evaporacién de los contactos metalicos. Sin embargo, para el caso de células
invertidas, es necesario introducir en el horno los sustratos durante 30 minutos a 120°C
antes de proceder a la evaporacion de los contactos.
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5.4. Evaporacion de los contactos metalicos

La evaporacion de los contactos metalicos es el ultimo paso en la fabricacion de
las células. A continuacion, se describen las acciones que se deben llevar a cabo para
poder realizar la evaporacion.

= El primer paso es darle forma al filamento de Tungsteno en el que se van a alojar
los hilos metélicos que van a dar lugar a los contactos cuando se evaporen. En
funcidn del tipo de célula que estemos fabricando evaporaremos un metal u otro.
Para células con estructura estandar se utiliza hilo de aluminio (Al), y para
células con estructura invertida se usa hilo de plata (Ag). En ambos casos se
sitian 3 o0 4 hilos dentro del filamento, que luego es introducido en la camara de
vacio (Figura 50).

Célula Estandar Célula Invertida

Metal: 3 04 hilos | Aluminio (Al) Plata (Ag)

Tabla 16. Contacto metalico segln la estructura de la célula.

Figura 50. Filamento de Tungsteno con hilos metalicos situado en la cdmara de vacio.

= Por otra parte, se toman todos los sustratos fabricados y se sitlan en una placa
como la que se puede observar en la figura 51. La disposicion en la que se
colocan los sustratos es importante, ya que los contactos que se evaporan no
deben entrar en contacto con la capa de ITO. Por ello, colocamos la zona del
sustrato con ITO con orientacion sur, ya que asi puede ser protegida con una
placa que evite la evaporacién metalica en esa area.
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Figura 51. Placa con sustratos in situ.

» Introducimos la placa dentro de la cAmara de vacio, con la cara que se ve en la
imagen superior orientada hacia el filamento de tungsteno. Cerramos la camara y
ponemos en marcha la bomba de vacio.

= Conectamos el controlador PFEIFFER, vigilando el pardmetro de presion (n°
340), ya que cuando alcance el valor de 2,5mbar (2,5E0) hemos de poner en
marcha la bomba del controlador.

= A continuacion, ademas de la presion, debemos controlar la frecuencia de la
bomba, y ver que su valor aumenta. Esto serd sintoma de un buen
funcionamiento. Asi pues, chequearemos los pardmetros de presion (n° 340) y
frecuencia (n° 309), observando que a medida que se eleva el valor de la
frecuencia, disminuye el de presién hasta que lleguen a 1000 Hz y 2,5E-5 mbar
respectivamente.

PFEIFFER ~

@E=O FO

& 0 -

-, - \
Figura 52. Controlador PFEIFFER.
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Alcanzados los valores anteriores, nos cercioramos de que ambos
potencidmetros estan al minimo y conectamos la fuente de tension e intensidad.
A continuacidn, subimos al maximo el potenciémetro del voltaje (para que no
sea limitante) y vamos aumentando con el otro potenciometro el valor de la
intensidad de 0,5 A en 0,5 A cada 30 segundos.

“M N

Figura 53. Fuente de Tension e Intensidad.

Habitualmente, se suele llegar hasta valores de intensidad de 4 o 4,5 A. Sin
embargo, el valor tope que podemos alcanzar lo determina el filamento metélico
al tornarse de un color marron caramelo a rojo incandescente (Figura 54)
formandose, a continuacion, una o varias pequefias gotas que seran las que se
evaporardn en forma de contactos cuando abramos el “shutter”. En ese
momento, mediremos el tiempo de evaporacion con un crondémetro.

Figura 54. Evaporacidon de contactos metalicos.

Cuando ya se han evaporado los contactos, cerramos el “shutter” y con el
potenciémetro comenzamos a disminuir el valor de la intensidad tan lentamente
como se ha subido. Paramos la bomba del controlador PFEIFFER, y nos
cercioramos de que disminuye la frecuencia de rotacion de esta. A continuacion,
paramos la bomba de vacio, esperamos a que disminuya la presion y abrimos la
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camara de vacio para sacar la placa que contiene el o los sustratos fabricados,
quedando tal y como se muestra en la figura siguiente.

Figura 55. Célula Invertida tras la evaporacion de los contactos metalicos.

5.5. Adquisicion de Datos

En el caso de células con estructura normal, tras su fabricacion, y para mejorar
su PCE, las metemos en el horno durante 10 minutos a 120°C.

Una vez pasado este tiempo, las llevamos a un simulador solar (ver Figura 56)
que reproduce las condiciones estandar de irradiancia, 1000 W/m? y AM, 1,5. Medimos
su superficie, las alojamos en el soporte que esta conectado a las fuentes de tensién e
intensidad y ponemos en marcha la secuencia de caracterizacion y adquisicion de datos
mediante LabView, que nos proporcionaréa los resultados que se discuten en la seccion 6
del presente documento.

Figura 56. Simulador Solar (ABET Technologies Sun 2000).

Juan Alberto Gonzalez Vidal 49



TFM: “Optimizacion de Técnicas de Impresion para la Fabricacion de Células Solares Organicas”

%
Para finalizar este apartado, mostramos las figuras 57 y 58, que resumen los
pasos principales para el proceso de fabricacion de las OSCs que se estan desarrollando
durante este proyecto.

I: Partimos de un sustrato cubierto por ITO.

I1: Procedemos a la limpieza de la mitad del sustrato.

I11: Depositamos el PEDOT:PSS (célula normal) o el ZnO (célula invertida) y

realizamos su limpieza.
IV: Depositamos la Capa Activa y limpiamos el excedente de ésta.
V: Evaporamos los contactos metalicos, Al (célula normal) o Ag (célula
invertida), y medimos sus pardmetros caracteristicos.
— I —
Il 1] \Y,
Figura 57. Proceso de Fabricacion de una Célula Normal
 — I E—
| 1 IV
Figura 58. Proceso de Fabricacion de una Célula Invertida.
En la siguiente imagen se puede observar la superficie de las células fabricadas
(rayadas en blanco) y la nomenclatura que se ha asignado a cada una de ellas.
Figura 59. Células Solares Organicas
50
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6. Analisis y Discusion de Resultados

En este apartado van a ser expuestos los resultados obtenidos tras someter a
nuestras células a las condiciones de irradiacién solar que nos permiten estudiar sus
pardmetros caracteristicos, y asi determinar la calidad de las células fabricadas. La
siguiente figura muestra un esquema de los métodos empleados durante la elaboracion,
ademas de los parametros que han podidos ser estudiados.

ﬁ Voc € lsc

ﬂ Fill Factor (FF)

ﬂ PCE

= Voc € lsc

_|Célula Normal por _|
Spin Coating

= Fill Factor (FF)

|_|Célula Normal por _|
Spray

— PCE

{Influencia de la T2
-Ien los pardmetros

Ensayos - —‘ Voc e lse

ﬁ Fill Factor (FF)

| | Célula Invertida _ﬂ PCE
por Spray
Tiempo de
ﬂ Degradacién
n Conservacion en
|  Oscuridad
p— Voc e Isc

| CélulaInvertida _|
_] por Blade Coating

Fill Factor (FF)

— PCE

Figura 60. Esquema de los parametros estudiados.
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Antes de proceder al analisis de resultados, es preciso mencionar que durante un
periodo de, aproximadamente, 2 meses no conseguimos que ninguna de las células
normales fabricadas por spray superara el valor de 0,1% de PCE. No se ha podido
determinar si la causa de este suceso se debe a: alguna impureza caida durante la
deposicién de alguna capa que ha impedido una buena conduccién de los huecos y/o
electrones, a la contaminacion de alguno de los materiales utilizados o a las condiciones
atmosféricas durante las cuales fabricabamos las células.

Por esta razon, no se van a presentar valores medios de resultados, ya que al ser
bastante dispares no hay una tendencia clara sobre ellos, sino que lo haremos para el
sustrato cuyas células han mostrado un mayor PCE.

6.1. Resultados para Ceélula Normal por Spin Coating

De todas las células fabricadas por spin coating, aquella que presentd unos
mejores resultados fue la célula “A”, realizada el dia 30/06/2015 y perteneciente al
sustrato denominado como JOSC4. En este caso, el area de las células es de 12 mm? y la
deposicion de capas (ZnO y capa activa) se realiz6 por spin coating. A continuacion,
mostramos una tabla resumen con algunos de sus parametros caracteristicos.

Pardmetros JOSC4 A JOSC4 B JOSC4 C JOSC4 D
Voc (V) 0,60 0,60 0,60 0,60
Jsc (mA/cm?) -5,56 -5,16 -2,61 -3,31
Vmpp (V) 0,27 0,27 0,27 0,27
Pmpp (mW/cm?) -0,93 -0,81 -0,37 -0,46
PCE (%) 0,93 0,81 0,37 0,456
FF 27,92 26,18 23,49 22,96

Tabla 17. Resultados para células por Spin Coating. (C.A.:120ul).

La medida de la corriente de las células ha sido realizada en un intervalo de
tension que ha ido desde -1V a 1V. No obstante, el rango que nos permite la
representacion de la intensidad por unidad de superficie (densidad de corriente, J) y de
la tension de la célula sera desde (0, Jsc) hasta (Voc, 0) pudiendo asi determinar desde
el punto de maxima potencia (mpp), hasta el factor de llenado o la eficiencia.

A continuacion, representamos dos graficos. El primero sera el de “tension —
densidad de corriente (V, J)” y el segundo mostrara la tension frente a la potencia por
unidad de superficie (V, P). El andlisis combinado de ambos nos permite, ya desde un
inicio, determinar a simple vista qué células presentan mejores propiedades.
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6.1.1. Voc, Jsc y Punto de maxima potencia.

Voc, Jsc y Punto mpp en Células por Spin Coating

0,7

Densidad de Corriente (mA/cm2)

Tension (V)

0,7

Potencia (mW/cm?2)

—A —/—8B C =D

Figura 61. Voc, Jsc y Punto mpp en células por Spin Coating.

En la imagen superior observamos como en unas condiciones de Voc iguales
para todas las células, es el parametro “Jsc” el que varia para cada una de ellas. Asi
pues, advertimos como el mejor resultado de densidad de corriente lo presenta la célula
“A” (-5,56 mA/cm?), siendo menores en el resto. En el grafico V-P se puede visualizar
como es, también, la célula “A” la que posee un mayor valor de potencia por unidad de
superficie, tanto en su punto maximo (-0,93 mW/cm?), como en el resto de los puntos
de la curva comparados.

De los resultados anteriores, también podemos extraer otras conclusiones.
Debido a que el PCE depende de la potencia maxima, y que ésta define al factor de
llenado (FF), podemos afirmar que, la célula que presente un punto de maxima potencia
mas elevado (Vmpp, Impp) y unos valores menores de Jsc y Voc, concluira en un
mayor FF, y por lo general, en un mayor PCE. Por tanto, y a la espera de analizar mas
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adelante los datos de FF y PCE, ya podemos establecer que serd la célula “A” la que
posee mayores resultados de estos parametros.

6.1.2. Fill Factor (FF)

Antes de pasar a la representacion del factor de llenado (FF) para cada una de las
células, recordamos que éste se define como:

Praxima _ Vinpp * Impp

FF = =
Voc * Isc Voc * Isc

Asi pues, cuanto mas aumente la potencia maxima o méas disminuya el producto
de Voc por Isc, mayor serd el valor del factor de llenado. En la figura inferior se
muestran los valores de FF para cada una de las células del sustrato analizado.

FF en Células Normales por Spin Coating
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Figura 62. FF en células normales por Spin Coating

Al contemplar el gréafico superior, tal y como intuiamos al ver la grafica de la
figura 61, se observa que la célula que presenta un mayor FF es la “A” (27,92), seguida
en orden descendente de valores, por “B”, “C”y “D”.

6.1.3. PCE

Finalmente, presentamos el valor de PCE resultado de la caracterizacion de las
células, no sin antes recordar que la eficiencia viene definida por la siguiente expresion:

PCE = Pméxima ZFF'VOC'ISC

Pincidente G - Area
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PCE en Células Normales por Spin Coating
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Figura 63. PCE en células normales por Spin Coating.

En la figura 63 se muestran los resultados de la representacion de los valores de
eficiencia para las células fabricadas por spin coating. Observamos como la célula “A”
muestra el maximo de eficiencia de todas las fabricadas en este sustrato, concretamente
posee un PCE de 0,93%. Continuando con el analisis, advertimos como la célula “C”, a
pesar de poseer un factor de llenado un 2,27% mayor que el de “D”, presenta un menor
valor de eficiencia. La razén de ello es que “C” tiene un menor valor de Isc que “D”, y
consecuentemente, al poseer ambas células unos valores de FF muy similares, el PCE
de C (0,37%) es inferior al de “D” (0,46%).

6.2. Resultados para Ceélula Normal por Spray

En este caso, el sustrato que presentd mejores resultados de eficiencia se realizo
el 19/02/2015, denominandose OSC8 y poseyendo una superficie por célula de 6mm?.
El proceso de fabricacion ha sido mixto, es decir, en este sustrato se han utilizado dos
técnicas. La deposicion de PEDOT:PSS se ha hecho con spin coating y la capa activa se
ha pulverizado mediante aerdgrafo, o lo que es lo mismo, por spray. En la siguiente
tabla se recogen los parametros mas representativos de este sustrato.

Parametros JOSC4 A JOSC4 B JOSC4 C JOSC4 D
Voc (V) 0,60 0,60 0,60 0,60
Jsc (mA/cm?) -5,24 -6,48 -6,77 -7,79
Vmpp (V) 0,33 0,33 0,33 0,33
Pmpp (mW/cm?) -0,95 -1,28 -1,27 -1,58
PCE (%) 0,95 1,28 1,27 1,58
FF 30,34 32,93 31,15 33,81

Tabla 18. Resultados para células normales por Spray. (C.A.:120pl).
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6.2.1. Voc, Jsc y Punto de méaxima potencia

Voc, Jsc y Punto mpp en Células Normales por Spray

0,7

Densidad de Corriente (mA/cm?2)

Tension (V)

0,7

0,7

Potencia (mW/cm?2)

-1,8

—pA —B C =D

Figura 64. VVoc, Jsc y Punto mpp en células normales por Spray.

La figura 61 muestra la representacion de la tension frente a la densidad de
corriente, y bajo ésta, la relacion existente entre la tension y la potencia por unidad de
area. En la primera observamos como la célula “D” presenta una densidad de corriente
muy superior al resto (-7,79 mA/cm?), mientras que “B” y “C” exhiben unos valores
muy similares. Por otra parte, en la segunda gréafica, es también la célula D la que
alcanza un mayor valor de potencia (-1,58 mW/cm?), de lo que concluimos que
presentara mejores resultados de eficiencia.
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6.2.2. Fill Factor (FF)

Tal y como vemos en la imagen siguiente, la célula “D” es la que posee mayor
FF (33,81) de todas las presentes en el sustrato. A continuacién, y de mayor a menor
valor, siguen los factores de llenado de “B”, “C” y, finalmente el de “A” que es un
10,27% menor que el de “D”.

FF en Células Normales por Spray

40

» 30,34 - 31,14 -
30
25
i 20
15
10
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Figura 65. FF en Células Normales por Spray
6.2.3. PCE

En la imagen posterior observamos, como ya esperabamos al analizar los
parametros anteriores, que la célula “D” posee la mejor eficiencia (1,58%) de todas las
de este sustrato. También observamos que, debido a los valores tan similares de FF y de
isc, las células “B” y “C” presentan unos valores de PCE practicamente idénticos.
Finalmente, destacamos que existe una diferencia de un 39,71% entre la maxima
eficiencia y la minima, es decir, entre la de “D” y “A”.

PCE en Células Normales por Spray
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Figura 66. PCE en células Normales por Spray.
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6.2.4. Influencia del Annealing

Durante la descripcion del proceso experimental se menciond que un
calentamiento de los sustratos después de la evaporacion de los contactos metalicos
(células normales), mejoraba el PCE de las células fabricadas. Asi pues, la inclusion de
este apartado, y el estudio que conlleva, se debe a la intencién de comprobar si dicha
afirmacion es cierta, tal y como aseguran algunos autores en sus publicaciones.

Para realizar esta comparativa basté con medir los parametros caracteristicos de
las células tras sacar los sustratos de la camara de vacio, y posteriormente, meterlas al
horno durante 10 minutos a 120°C, y volver a medirlas. Los resultados logrados se
recogen en el siguiente cuadro.

Sin Annealing Con Annealing Resultados
Célula | PCE (%) FF PCE (%) FF Incremento PCE (%) Disminucion FF (%)
A 0,09 37,99 0,95 30,34 90,37 25,20
B 0,12 38,28 1,28 32,93 91,04 16,26
C 0,15 32,74 1,27 31,14 88,36 5,13
D 0,23 35,68 1,58 33,81 85,78 5,52

Tabla 19. Estudio de la influencia del Annealing en células normales.

Segun se aprecia en la tabla anterior, existe una diferencia notable en los valores
de PCE al realizar, o no, el “annealing”. Para los casos estudiados, el incremento de los
valores de eficiencia de un caso frente al otro en una misma célula oscila entre el 85% y
el 91%, asi que, este calentamiento se traduce en un aumento espectacular del PCE a
causa de la eliminacion de la humedad interna de la pelicula y la mejora del movimiento
de huecos y electrones. En la figura 67 se puede observar de una forma mas visual los
datos de PCE recogidos en la tabla anterior. A pesar de que es la célula “D” la que
consigue mayor eficiencia (1,58%) tras realizar el annealing, es “B” la que mas aumenta
su rendimiento respecto a su valor inicial, logrando un incremento del 91%.

Influencia del Annealing sobre el PCE
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Figura 67. Influencia del annealing sobre el PCE.
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En contra de lo que sucede con el PCE, el annealing sobre las células produce un
efecto negativo sobre el factor de llenado que, aunque no demasiado, se reduce entre un
5% y un 25% dependiendo de la célula caracterizada, como se puede observar en el
siguiente diagrama de barras.

Influencia del Annealing sobre FF

B Sin Annealing
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Figura 68. Influencia del annealing sobre FF.
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Por tanto, y a la vista de los resultados conseguidos, durante todo el proceso de
fabricaciéon de células hemos realizado un ‘“annealing” puesto que el aumento en
porcentaje de PCE compensa con creces la pequefia disminucion en el valor del factor
de llenado que produce el aumento de la temperatura de las células durante el tiempo
que éstas permanecen en el horno.

6.3. Resultados para Célula Invertida por Spray

El proceso de fabricacion llevado a cabo el 22/07/2015 sobre el sustrato JOSC3
dio lugar a los mejores resultados de todas las células fabricadas mediante este método,
gue consistio en depositar ZnO mediante Spin Coating y capa activa mediante spray,
dando lugar a células de 7 mm?2. A continuacion se puede observar la tabla donde se
muestran los pardmetros caracteristicos de las células de nuestro sustrato.

Parametros JOSC3 A JOSC3 B JOSC3 C JOSC3 D
Voc (V) 0,47 0,53 0,47 0,53
Jsc (mA/cm?) -6,08 -8,00 -6,88 -7,59
Vmpp (V) 0,27 0,33 0,27 0,33
Pmpp (mW/cm?) -0,94 -1,68 -1,21 -1,73
PCE (%) 0,94 1,68 1,21 1,73
FF 33,28 39,33 37,62 42,67

Tabla 20. Resultados para células invertidas por Spray. (C.A.:60ul).
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6.3.1. Voc, Jsc y Punto de méaxima potencia

En la figura siguiente se muestra, tal y como hemos realizado en los casos
previos, los graficos de “Tension vs Densidad de corriente” y de “Tension vs Potencia
por unidad de area”. De las imégenes, podemos concluir que las células “B” y “D”
poseen resultados muy similares tanto en densidad de corriente (-8,00 y -7,59 mA/cm?,
respectivamente) como en su potencia (-1,68 y -1,73 mW/cm?), por lo que para
determinar cudl es de ellas es mejor, tendremos que analizar las graficas de FF y PCE de
los siguientes subapartados.

Voc, Jscy Punto mpp en Células Invertidas por
Spray

: /,

0,6

Densidad de Corriente (mA/cm2)

Tensién (V)

0,6

Potencia (mW/cm?2)

—A ——B C =—D

Figura 69. Voc, Jsc y Punto de maxima potencia en células Invertidas por Spray.
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6.3.2. Fill Factor (FF)

En el siguiente diagrama de barras se aprecia claramente que es la célula “D” la
que posee un mayor factor de llenado (42,67), siendo el de “B” un 7,83% menor
respecto al FF de “D”. Por lo tanto, tal y como veremos a continuacion, el mayor valor
de eficiencia pertenecera a la célula “D”.

FF en Células Invertidas por Spray
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Figura 70. FF en células Invertidas por Spray.

6.3.3. PCE

El gréafico siguiente, no hace mas que corroborar la hipdtesis realizada en el
subapartado anterior, es decir, que la célula “D” posee el mejor resultado de eficiencia
(1,73%) de todas las presentes en el sustrato, siendo un 2,82% la diferencia en
porcentaje entre el PCE de “B” y “D”.

PCE en Células Invertidas por Spray
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Figura 71. PCE en células Invertidas por Spray.
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6.3.4. Tiempo de Degradacion

El aspecto més determinante, tras el PCE, en una célula que se va a utilizar en un
dispositivo fotovoltaico seguramente sea el tiempo de degradacion, es decir, el tiempo
durante el cual la célula va a mantener unas condiciones de operacion aceptables. En
nuestro estudio hemos establecido que el valor m&ximo aceptable hasta el cual se puede
reducir el PCE, en condiciones normales de funcionamiento, seria el 80% del maximo
logrado por la célula tras medirla cuando ha sido fabricada.

Para realizar dicho estudio, escogimos el sustrato anterior, JOSC3, y
normalizamos las eficiencias para mostrar el tanto por ciento de PCE que las células van
perdiendo bajo condiciones de operacion estandar en el simulador solar.

PCE vs Tiempo de Degradacion
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Figura 72. PCE vs Tiempo de Degradacion.

Segun podemos apreciar en la figura 72, los resultados obtenidos no son muy
alentadores para nuestra condicion limite del 80% de PCE, ya que sélo una célula ha
sido capaz de mantenerse por encima de este tope, y sélo durante la primera hora de
funcionamiento, puesto que en la segunda hora, el tanto por ciento se redujo al 40. Cabe
destacar que, paraddjicamente, la célula de la que hablamos, es la célula con menor
eficiencia (0,94%) de todo el sustrato, es decir, de la célula “A”. Este resultado va en
contra de lo que cabria esperar, ya que en un primer momento es plausible pensar que
sea la célula con mayor eficiencia la que mas tarde en degradarse, y sin embargo, “D”
bajo del 80% antes de que pasara una hora en condiciones de iluminacion.

Por tanto, no podemos concluir que un mayor PCE permita un mayor tiempo de
uso de la célula fotovoltaica en cuestion.
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Si analizamos la tendencia que siguen los valores de los factores de llenado,
observamos un descenso inicial en todos los casos, pero sorprendentemente, tras este
periodo de 2 o 3 horas funcionando, se produce una estabilizacion o incluso un aumento
del valor de FF en algunos casos. Por tanto, en vista de que FF tiende a aumentar segun
funcionan los dispositivos, para que, tal y como hemos visto, disminuya el PCE,
también deben hacerlo VVoc e Isc, debido sobre todo al empeoramiento en la generacién
y recoleccién de los portadores de carga generados.

FF vs Tiempo de Degradacion
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Figura 73. FF vs Tiempo de Degradacion

6.3.5. Conservacion en Oscuridad

Otro aspecto interesante para una posible fabricacion en serie de OSC’s seria
poder almacenarlas sin que se vean afectados sus pardmetros caracteristicos por el
tiempo que transcurra entre la elaboracion de éstas y su puesta en funcionamiento.

Cabe destacar que este estudio se decidio llevar a cabo durante una de las
ultimas sesiones de laboratorio, la del dia 23/7/2015, por lo que, al utilizar el mejor
sustrato analizando el tiempo de degradacion, para realizar este ensayo, tomamos el
segundo mejor sustrato del dia, es decir, el JOSC5.

La primera medicién fue realizada el mismo dia de su fabricacién y la ultima se
llevd a cabo 40 dias después de ella, con un periodo intermedio de un mes sin realizar
ninguna medida. Asi pues, pasamos a mostrar los resultados obtenidos.
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PCE vs Tiempo de Almacenamiento en Oscuridad
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Figura 74. PCE vs Tiempo de Almacenamiento en Oscuridad.

La figura 74 muestra el valor de PCE en funcion del tiempo de almacenamiento
para las dos células del sustrato que presentaron mejor eficiencia, ya que las otras dos
no mostraron sefial alguna de eficiencia al dia siguiente de su elaboracién. Estudiando el
grafico anterior se aprecia un fenémeno curioso, la mejora del PCE tras realizar el
almacenamiento del sustrato en oscuridad. Con el paso del tiempo, se observa como los
valores de PCE van disminuyendo, sin embargo, en la tltima medida que se realizo,
ninguna de las dos células presentaban un valor menor del mostrado inicialmente. La
célula “A” partia de un 1,47% mientras que la “B” lo hacia de un 1%, y finalmente,
quedaron con un 1,83% y un 1,12% respectivamente, por lo que tras mas de un mes
almacenadas mantuvieron, e incluso mejoraron sus condiciones iniciales.

6.4. Resultados para Célula Invertida por Blade

En este caso, y debido al proceso de fabricacion se establecieron unas
condiciones de volumen y espesor de capa activa fijas (10 pl y 50 um respectivamente)
para poder estudiar como afectaba la velocidad de la cuchilla a los parametros
caracteristicos. El sustrato que presentd mejores resultados de eficiencia se realizo el
10/09/2015, denominandose JOSCV10, puesto que su velocidad fue de 10 mm/s
(sobrepasando los resultados para las velocidades de 1, 5 y 20 mm/s), y poseyendo una
superficie por célula de 9 mm?. En este caso, el ZnO fue depositado mediante Spin
Coating y el espesor de capa activa fijado mediante Blade. En la siguiente tabla se
recogen los pardmetros mas representativos de este sustrato.
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Pardmetros JOSCVI0 A JOSCV10 B JOSCv1i0C JOSCVioD
Voc (V) - 0,53 0,53 0,53
Jsc (mA/cm?) - -5,340 -5,53 -4,92
Vmpp (V) - 0,40 0,33 0,40
Pmpp (mW/cm?) - -1,50 -1,31 -1,35
PCE (%) - 1,50 1,31 1,35
FF - 52,83 44,49 51,52

Tabla 21. Resultados para células invertidas por Blade. (C.A.:10ul).

6.4.1. Voc, Jsc y Punto de maxima potencia

Voc, Jscy Punto mpp en Células Invertidas por
Blade (v =10 mm/s)
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Figura 75. Voc, Jsc y Punto de maxima potencia en células Invertidas por Blade (v = 10 mm/s)
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En primer lugar, comenzamos destacando que la célula “A” no mostro eficiencia
alguna por lo que no ha sido incluida en ningun de los graficos que exponemos de este
sustrato. Si realizamos el anélisis segin hemos hecho para el resto de casos, observamos
como a simple vista la potencia por unidad de superficie de “B” destaca por encima del
resto con un valor de -1,50 mW/cm?.

6.4.2. Fill Factor (FF)

FF en Células Invertidas por Blade (v =10 mm/s)
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Figura 76. FF en células invertidas por Blade (v=10mm/s)

En la figura superior observamos que el mayor factor de llenado pertenece a la
célula “B”, con un valor de 52,83, el mas elevado de los que hemos obtenido, tanto en el
sustrato como en toda la investigacion. Por tanto, tal y como se vera en el gréafico
posterior, la célula “B” sera la de mayor PCE.

6.4.3. PCE

PCE en Células Invertidas por Blade (v=10mm/s)
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Figura 77. PCE en células invertidas por Blade (v=10mm/s)
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Como ya sabiamos de los resultados analizados previamente, es la célula “B” la
que presenta el mayor PCE, en concreto, posee un 1,50% de eficiencia. Ademas, son
dignos de mencién también los buenos resultados de eficiencia de “C” y “D”, estando
ambos por encima del 1%.

6.5. Comparativa de Resultados de los Métodos Estudiados

La inclusion de este apartado se debe a que nos ha parecido de una importancia
relevante realizar una comparativa de los parametros mas significativos en las células
con mayor eficiencia para cada método de fabricacion y estructura de célula (normal o
invertida). Para que el estudio sea completo, se ha decidido incluir también los datos de
células normales fabricadas por Blade y de invertidas realizadas por Spin Coating de
otros trabajos fin de master que se han realizado en el departamento, en ambos casos,
con las mismas condiciones de fabricacion que las realizadas en el presente proyecto.
Los datos de células normales por Blade, han sido extraidos del TFM de Rodolfo E.
Lépez Vicente, titulado “Optimizacion de los procesos de fabricacion de células solares
organicas mediante técnicas de impresion (septiembre 2014)”, mientras que los de
células invertidas por Spin Coating proceden del TFM de Alba Jiménez Pagan con el

titulo de “Fabricacion de células solares organicas en arquitectura invertida (septiembre
2015)”.

En la siguiente tabla se muestran los parametros caracteristicos de las células
con mayor PCE para cada método de fabricacion y en funcion de la arquitectura de la
celula fabricada.

Spin Coating Spray Blade

Parametros Normales Invertidas | Normales Invertidas | Normales Invertidas
Voc (V) 0,60 0,60 0,60 0,53 0,60 0,53
Jsc (mA/cm?) -5,56 -11,49 -7,79 -7,59 -5,17 -5,34
Vmpp (V) 0,27 0,20 0,33 0,33 0,40 0,40
Pmpp (mW/cm?) -0,93 -2,64 -1,58 -1,73 -1,28 -1,50
PCE (%) 0,93 2,64 1,58 1,73 1,28 1,50
FF 27,92 43,16 33,81 42,67 41,30 52,83

Tabla 22. Parametros caracteristicos para las células con mejor PCE

6.5.1. Voc, Jsc y Punto de maxima potencia

En la figura siguiente podemos observar como destacan los resultados obtenidos
para la célula invertida fabricada por Spin Coating por encima del resto. Es importante
mencionar que dicha arquitectura con este método de elaboracion fue objeto de un
amplio proceso de optimizacion de las condiciones de funcionamiento, que dieron como
resultado unos valores excelentes, tal y como veremos a continuacion.
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Por el contrario, el resto de ensayos al no poder recibir el mismo proceso de
optimizacion por problemas de reproducibilidad y falta de tiempo, no muestran una
mejoria como la que cabria esperar debido a que sus condiciones de fabricacion son
practicamente las iniciales. No obstante, se he decidido llevar a cabo dicha comparacion
para tener una primera toma de contacto que nos permita plantear mejoras futuras.

Comparativa: Voc, Jsc y Punto mpp vs Método de
Fabricacion
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BLADE NORMALES ——— BLADE INVERTIDAS

Figura 78. Comparativa: VVoc, Jsc y Punto mpp vs Método de Fabricacion.

Segun se puede apreciar en la figura anterior, los mejores resultados para Jsc y
punto mpp se han logrado para la célula invertida por spin coating, seguida de la célula
invertida por spray y la célula normal, también realizada por spray. Por el contrario, los
peores resultados se han obtenido para la célula normal hecha con el spin coater.
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6.5.2. Fill Factor (FF)

En el grafico posterior, se lleva a cabo la comparativa entre el factor de llenado y
el método de fabricacion de las células. En este caso, y a diferencia de lo que cabria
esperar, es la célula invertida fabricada por Blade, la que presenta mayor valor de FF
(52,83), sequida de la invertida por spin coating (43,16) y la invertida por spray (42,67).

Comparativa: FF vs Método de Fabricacion

60
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. 40 33,81
X
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20
10
0
B SPIN COATING NORMALES B SPIN COATING INVERTIDAS
B SPRAY NORMALES B SPRAY INVERTIDAS
m BLADE NORMALES B BLADE INVERTIDAS

Figura 79. Comparativa: FF vs Método de Fabricacion.

A simple vista, se observa una pauta clara, y es que todas las células invertidas
presentan mayores valores en su factor de llenado que los dispositivos normales
fabricados por el mismo método.

6.5.3. PCE

Comparativa: PCE vs Método de Fabricacion
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Figura 80. Comparativa: PCE vs Método de Fabricacion.
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El andlisis del grafico de la figura 80 nos confirma que el patron observado en
las células con arquitectura invertida para el FF, se repite para la eficiencia, es decir,
todas las células invertidas presentan mejores valores de PCE que las normales. De esto
podemos deducir que el movimiento de electrones y huecos a través de las distintas
capas de una célula se ve favorecido en el caso células con estructura invertida, dando
lugar a su vez a unos resultados mas 6ptimos.

En caso de realizar la sintesis segun el método de elaboracion, debido a la
optimizacion llevada a cabo sobre la célula invertida por spin coating, ésta es la que
presenta mayor eficiencia (2,65) a nivel de laboratorio. No obstante, este método, como
se ha comentado a lo largo de este trabajo, no es una técnica que sea facil de
implementar en una linea de montaje para la fabricacion en serie de dispositivos. Por lo
tanto, en una comparativa donde se realice el proceso por spray y por blade, en base a
que los valores de PCE por spray de la célula normal (1,58) y la invertida (1,73) son
mayores que los alcanzados por las de blade, concluimos que la técnica de spray es la
mas preferible para una fabricacion de células solares organicas en serie.

6.6. Eficiencia del Proceso de Fabricacion

Para poner el punto final al andlisis de resultados, nos parecié interesante
realizar un pequefio estudio estadistico donde se muestra cudl es la relacion existente
entre células con funcionamiento Optimo y las totales fabricadas. La tabla siguiente
muestra los resultados para dicho andlisis.

Spin Coating Spray Blade
. - ] TOTAL
Pardmetros Normales Normales Invertidas | Invertidas
Células con eficiencia
(PCE>0,1%) 8 18 12 5 43
Células fabricadas 24 149 32 16 221
Ratio (%) 33,3 12,08 37,50 31,25 19,46

Tabla 23. Eficiencia del proceso de fabricacion.

En un primer lugar, y puesto que el objetivo inicial del presente proyecto era
optimizar las condiciones de fabricacion de dispositivos realizados por spray, nos
centramos en la elaboracion de células con estructura normal por este método. Sin
embargo, como se comentd al inicio de la seccion 6, debido a los problemas para
reproducir el proceso y conseguir resultados 6ptimos, se decidi6 abrir el abanico de
técnicas usadas y estructuras de las células de forma que se lograse un estudio mas
completo. Para ello, realizamos un numero limitado de ensayos mediante spin coating
para asi poder comparar las caracteristicas de un método relativo a laboratorio con otro
mas encaminado a la produccion en serie. Asi pues, podemos observar como a pesar de
la gran cantidad de celulas fabricadas por spray, su ratio de éxito ha sido el menor de
todos (12,08%), siendo por el contrario las de arquitectura invertida por el mismo
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método, aunque con menor nimero de ensayos, las que presentan un mayor éxito de
elaboracion (37,5%).

Finalmente, mostramos el gréfico de la figura 81. En él se puede observar como
ha transcurrido el proceso de fabricacion desarrollado en este trabajo fin de master. Mas
de un 80% de las células elaboradas han presentado un PCE menor del 0,1%. Por otra
parte, y dentro de ese 19% de dispositivos que han funcionado, un 8% han sido células
normales realizadas por spray, un 4% han sido de estructura normal por spin coating, el
5% han sido invertidas por spray, y el 2% restante son células invertidas realizadas por
blade.

Ratio de Efectividad en el Proceso de Fabricacion

Spray Invertidas
5%
Sin PCE
81% ‘

Spray Normales
8%

Spin Coating Normales
4%

Blade Invertidas
2%

= Sin PCE = Spray Normales = Spin Coating Normales = Spray Invertidas = Blade Invertidas

Figura 81. Ratio de Efectividad en el Proceso de Fabricacion.
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7. Conclusiones

En este apartado presentamos las conclusiones finales tras la realizacion del

analisis de resultados desarrollado durante este trabajo fin de master.

e Las condiciones de fabricacion son determinantes a la hora de lograr un buen
resultado de los dispositivos. En nuestro caso, hemos elaborado las células en
condiciones ambientales, por lo que estdbamos a merced de los agentes de la
atmosfera del laboratorio. Asi pues, es importante trabajar con una atmdsfera lo
mas pura posible para dificultar cualquier tipo de contaminacion durante la
deposicion de las capas que forman las células ya que de lo contrario no se

obtendran dispositivos utilizables.

e La realizacion de un “annealing” (previo a la medicion de parametros) favorece
el transporte de huecos y electrones dando lugar a una mejoria en la eficiencia de
las células de hasta un 90%, aunque provoca una reduccién, que puede alcanzar
el 25%, en los valores del factor de llenado. Para las células normales este
proceso se lleva a cabo durante 10 minutos tras de evaporar los contactos,
mientras que para las invertidas se realiza durante 30 minutos antes de la

evaporacion, en ambos casos a 120°C.

e El funcionamiento de las células bajo condiciones de iluminacién requiere de un
proceso de mejora, puesto que la eficiencia se reduce por debajo del 80% en
menos de una hora en dichas condiciones. Por tanto, a la vista de estos
resultados no podemos concluir que una mayor eficiencia permita un mayor
tiempo de wuso de la célula fotovoltaica en cuestion. Ademas,
independientemente del valor de PCE que se alcance tras la fabricacion de los
dispositivos, si los parametros caracteristicos de éstos no son capaces de resistir
bajo condiciones de funcionamiento, las células solares organicas perderéan la
ventaja en coste de elaboracion que poseen sobre las tradicionales puesto que de
utilizarse en una instalacion se requerira de un cambio de dispositivos

practicamente diario.

e EI almacenamiento en oscuridad de las células permitiria una fabricacion en
serie de estas sin que sus caracteristicas se vean afectadas negativamente, ya que
en algunos de los casos estudiados la eficiencia de la célula ha llegado a duplicar
el valor inicial medido tras la fabricacién, al menos en un mes, que es el tiempo

durante el cual hemos llevado a cabo el control de parametros.

¢ Independientemente de la técnica de elaboracion utilizada para la fabricacion de
las células, la estructura invertida ha presentado mejores resultados de eficiencia

que las de estructura estandar.
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Se ha podido observar, también, como los pardmetros caracteristicos de las
células varian de una a otra dentro de un mismo sustrato, a pesar de que el
proceso Y las condiciones de fabricacion son las mismas.

Tras la fabricacion de células por distintos métodos, se puede concluir que:

» El método mas cémodo para la elaboracion de dispositivos es el de

spray, aunque se deben tener en cuenta aspectos tan vitales como son la
distancia de pulverizado o el nimero de pasadas que se realizan sobre el
sustrato. Por el contrario, manualmente, no te permite controlar el grosor
de la capa depositada, de forma que un exceso puede provocar que la
celula sea inservible.

Por el contrario, la fabricacion por Blade, si que permite fijar y estudiar
como afecta el espesor de la capa depositada de forma que, de las
técnicas estudiadas, es la Unica que podria ayudar a determinar el grosor
optimo de cualquier capa, eso si, teniendo en cuenta la velocidad de
arrastre de la cuchilla, ya que cuanto menor sea ésta, mas volumen sera
arrastrado por la cuchilla y la capa serd més fina. Asi pues, la velocidad
es incluso, un pardmetro mas determinante que el propio espesor. De los
casos estudiados, s6lo se obtuvieron células con eficiencia para
velocidades de 5 mm/s y de 10 mm/s, aunque también se experimentd
con velocidades de 1 mm/s y 20 mm/s, pero sin lograr resultados
positivos. No obstante, ain hay un amplio rango de velocidades que
deben ser probadas para determinar la que mejora el comportamiento de
los dispositivos.

Tras la optimizacion de parametros para la elaboracion de células por
spin coating, obtenidos de los resultados del trabajo fin de méster de
Alba Jiménez Pagéan, se puede concluir que la mejora es espectacular, y
que supera ampliamente los resultados logrados mediante el resto de
métodos, aunque seria necesario optimizarlos para que la comparativa
entre unos y otros fuera totalmente justa. No obstante, cabe destacar que
este proceso de elaboracion lleva mucho mas tiempo y es mucho mas
complejo, sobre todo si se desea exportar a una fabricacion en serie de
dispositivos.

Cabe destacar el hecho de que las células invertidas por spray y por doctor blade
que hemos realizado durante este afio, son de las primeras que se han fabricado
en este laboratorio y han alcanzado unos valores maximos de eficiencia muy
respetables (1,73% y 1,50% respectivamente), de forma que queda para futuras
lineas de investigacion la optimizacion de los parametros que mejoren las
caracteristicas de las células usando estos métodos.
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e En otro &mbito de cosas, es preciso destacar que también se ha probado a
realizar la fabricacion de las células completamente por spray tanto para células
invertidas como normales.

» En el caso de dispositivos con estructura invertida, se pulverizé desde el
ZnO hasta los propios contactos de Ag, sin embargo, no se obtuvieron
resultados con unas eficiencias significativas como para mencionarlos en
el analisis, aunque no por ello se puede entender que no se puedan lograr
mejores resultados con otras condiciones.

» Por el contrario, para las células normales cuyas capas de PEDOT:PSS y
activa fueron depositadas por spray si que tuvimos algin resultado
positivo. Concretamente, una de las células mostré un PCE de 0,1%, que
aunque es un valor de eficiencia bastante bajo, muestra que es posible la
pulverizacion completa de capas utilizando un aerdgrafo. Como trabajo
futuro se deja la mejora de las condiciones de deposicion de
PEDOT:PSS, ya que aunque la pulverizacion de éste la realizamos
mientras se calentaba el sustrato en el hornillo a 80°C, la distancia entre
el aerografo y el sustrato no fue fijada en ningin momento, realizandose
a mano alzada por la disposicién de los elementos del laboratorio.

En resumen, aln quedan muchos temas que abordar y parametros que optimizar
para conseguir una competencia directa de las OSCs con las células tradicionales
basadas en silicio o de pelicula delgada, pero a pesar del “poco tiempo” que ha pasado
desde el inicio de su fabricacion (2005) las mejoras sobre ellas son exponenciales, de
forma que es plausible pensar que éstas continlen y este tipo de dispositivo organico
pueda ser utilizado en diferentes aplicaciones.
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