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?Hay dos cosas infinitas: ehiverso y la estupidez humana. Y deliverso ncestoy
seguro

?El que no posee el don de maravillarse ni de entusiasmarse mas le valdria estar muerto,
porque sus 0jos estan cerrados

?Hay una fuerza motriz mas poderag#e el vapor, la electricidad y la energia atdbmica:
la voluntach

Albert Einstein (1879-1955)

?PExigete mucho a ti mismo y espera poco de los demas. Asi te ahorraras disgustos
?Si ya sabes lo que tienes que hacer y no lo haces entonces estasapsque
?Si un péjaro te dice qustés loco, debes estarlo, logms no hablan

Confucio (551 a.C- 479 a.C.)
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RESUMEN

El objetivo de este proyecto fin de carrera esrealizar un estudio de la influencia
del espesor de la capa activa y delannealing del dispositivo en el rendimiento
de células solaresorgénicas basadas enP3HT/PCBM. Para ello se fabricaran
dispositivos con distintos espesores de capa activa y se caracterizararantes y
después del tratamiento térmico (annealing.

Se ha escogido este tipo de dispositivos organicos debido al interés que estan
despertando en la comunidad cientifica. Las células solares organicas estan aun
en fase de estudio ydesarrollo en laboratorio s. Aun asi, y debido a las enormes
ventajas que presentan, se esta investigando mucho en este campadesde
principios de los 90. Se estan realizando estudios acerca de los polimeros
utilizados en la capa activa. En nuestro casose utilizara una mezcla de poly(3
hexylthiophenelP3HT) y phenytC61-butyric acid methyl este(PCBM).

Para la fabricacion de estos dispositivos se utilizan tres técnicas: fotolitografia,
deposicion por giro (spin-coating y evaporacion de metales. Se trata de un
proceso artesanal realizado con instrumental de laboratorio. Los dispositivos
fabricados seran encapsuladospara que sufran una menor degradacién y asi
alargar su tiempo de vida.

Se fabricarany caracterizaran distintas células solares organicas, variando el
espesor de la capa activa. Para conseguir distintos espesores se realizaran
disoluciones a diferentes concentraciones (2%, 4% y 6%)El disolvente utilizado
sera clorobencenoanhidro.

En el primer capitulo de este proyecto se hard una introduccion a la electronica
organica, se expondra el estado del arte de células solares organicas yse hara
un estudio en profundidad de este tipo de células solares. Se detallara su
funcionamiento, su estructura, su clasificacion y por dltimo los métodos de
fabricacion mas habituales.

En el segundo capitulo se detalran los objetivos que se planteanen este
proyecto fin de carrera.

En el tercer capitulo se explicaran los materiales y equipos utilizados para la

fabricacion y caracterizacion de las células solares organicas. Posteriormente se
detallara el proceso de fabricacibn completo, pasando por todas sus fases de
desarrollo.

1 annealing= recocido
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En el cuarto capitulo se expondran los resultados obtenidos. Primeramente con
respecto al espesor de la capa activa y en segundo lugar respecto annealing
aplicado a los dispositivos.

Por ultimo, en el quinto capitulo se resumen las principales conclusiones del
proyecto y se presentan las lineas futuras del mismo.
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GLOSARIO

Aceptor

Annealing

Anodo
Céatodo
DSSC

Exciton

Foton

HOMO
ITO
-V
LEC
LED

LUMO

MDMO -PPV

MEH -PPV

Molécula capaz de recibir electrones.

Método de post-procesado por el cual un dispositivo es
sometido a un calentamiento.

Electrodo positivo de un dispositivo electronico.
Electrodo negativo de un dispositivo electronico.
Dye-sensitized Solar Cell

Cuasiparticula (o excitaciébn elemertal) de los sdélidos,
formada por un electrény un huecoligados a través de la
interaccién coulombiana. Se da Unicamente
en semiconductoresy aislantes.

Es laparticula portadora de todas las formas de radiacion
electromagnética, incluyendo a losrayos gamma, los rayos
X, laluz ultravioleta, la luz visible (espectro
electromagnético), laluz infrarroja, lasmicroondas, vy
las ondas de radio.

Highest Occupied Molecular Orbital
Indium-Tin Oxide

Intensidad - Voltaje

Light-Emitting Electrochemical Cell
Light-Emitting Diode

Lowest Unoccupied Molecular Orbital

Poly(2-methoxy5-gp +tAzdimethyloctyloxy)jl,4-
phenylenevinylene)

poly [2-méthoxy -5-(2-éthyl-hexyloxy) -1,4-phénylene-
vinyléne]
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Mondmeros

OFET

Optoelectrénica

OPV
P3HT
PCBM

PEDOT:PSS

PLED

Polimeros

Portadores

PV

Spin-coating

TiO 2

Molécula de pequefiamasa molecularque unida a otros
mondmeros, a veces cientos o miles, por medio deenlaces
quimicos, generalmente covalentes,
forman macromoléculas llamadas polimeros.

Organic FieldEffect Transistor

Disciplina de la electronica que estudia la interaccion con la
luz

Organic Photo¥ltaic
Poly(3-hexylthiophene)
PhenytC61-butyric acidmethyl ester

PEDOT (Poly(3,4ethylenedioxythiophene) y PSS
(Poly(styrenesulfonatg)

Polymer LightEmitting Diode

Los polimeros son macromoléculas (generalmente
organicas) formadas por la unibn de moléculas mas
pequefias llamadas mondémeros.

Particula libore (mévil y no enlazada) portadora de
una carga eléctrica Los huecos producidos por falta de
electrones son tatados como portadores.

Photd/oltaics

Es un procedimiento utilizado para depositar peliculas
delgadas uniformemente sobre sustratos planos. Una
cantidad de una sustancia disuelta se coloca sobre el
sustrato, que se hace girar a altas revoluciones, con el fin de
difundir el fluido por fuerza centrifuga.

Di6xido de titanio
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s INTRODUCCION

Las energias renovables tienen un papel fundamental en la sostenibilidad del
planeta y en el uso eficiente de los recursosEn particular la energia solar esuna
fuente de energia inagotable Se estima que la cantidadtotal de energia solar
que absorbe la atmésfern, océanos y masa terrestre esle 3.850.000 EJ/aftpl].
Para hacerse una idea dela magnitud de esta cantidad, se puede decir que la
cantidad de energia proveniente del sol en una hora es mayor que la cantidad
de energia consumida por toda la civilizacién en todo un afio[2]. Es mas, la
cantidad de energia solar recibida anualmente es tan vasta que equivale al
doble de toda la energia producida jamas por otras fuentes de energia no
renovables, tales como el petréleo, carbon, uranio y gas natural.

Por otro lado, la produccién a nivel mundial de energia fotovoltaica
acumulativa es de 13.9 GW. A nivel mundial, en 2008, la capacidad instlada de
energia fotovoltaica se incrementé en 6.0 GW, es decir, un 152% respecto a
20073]. Los tres paises con mas capacidad instalada en este tipo de energia son
Alemania, Espafia y Japon(en este orden [3].

Por tanto, Espafia se sitia en una posicion privilegiada para afrontar nuevos
retos en temas relacionados con energias renovables, y mas concretamente en la
energia solar fotovoltaica.

La implantacién de células solares se remonta varios afios atras, por lo quese
trata de una tecnologia madura y en continuo crecimiento. La tecnologia actual
esta basadafundamentalmente en el silicio (Si), debido a que es un material
muy conocido y estudiado. La aparicion de la electronica organica como
alternativa al silicio ha supuesto un nuevo reto de investigacién en el ampo de
la fotovoltaica, llamada OPV (Organic PhotoVltaics).

La electrénica organica es una rama de la electronica basada en polimeros

conductores, materiales plasticos o pequefias moléculas. Todos ellos estan

basados enel atomo del EEUE OOOOQWE T wET gwl OQuberddela wEI w? O
electronica organica, la optoelectronica organica es unadisciplina que estudia el
aprovechamiento de ciertas propiedades ventajosas de materiales organicos en

2EJ = exajulios =18 julios
3 Organic PhotoVoltaics Fotovoltaica organica
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su interaccion con la luz. En resumen, estudia los dispositivos optoelectrénicos
basados en materiales moleculares o poliméricos, tales como: diodos,
transistores, células solares, fotodetectores, et¢junto con sus aplicaciones en el
ambito de los sensores, las comunicacionesetc.

La posibilidad de conjugar los compuestos organicos y la electronica se hizo
posible en la década de los 70Se puededecir que la electrénica organica nacié
con el descubiimiento y desarrollo de polimeros conductores por parte de Alan
Heeger, Alan MacDiarmid y Hideki Shirakawa (Universidad de Pensilvania) en
Conducting OrganicPolymers:Halogen Derivatives of Polyacetylene, (Ckl)en el
diario de la comunidad quimica Chemical Communicatiofd]. A raiz de este
trabajo estos tres cientificos fueron gabrdonados con el premio Nobel de
Quimica en el afio 200Q5]. Es mismo afio se otorgd la mitad d el premio Nobel
de Fisica a J.S Kilbyx O U wooririaueion a la invencién del circuito integrado 2 w
y a H. Kroemer y Z. Alferov la otra mitad del premio p O U w de€awoflo de
heteroestructuras de alta velocidad y optoelectronica?[6]. Todos ellos jugaron
un papel fundamental en la revolucién tecnoldgica actual, tal y como se la
conocehoy en dia.

La electroluminiscencia de peliculas de polimeros fue investigada por R. H.
Partridge. El resultado de este proyecto fue patentado en 19757], pero no fue
hasta el afio 1983cuando crea el primer diodo organico emisor de luz (OLED?)
basado en polimerod8].

A raiz de estos descubrimientos las investigaciones en el campo de la
optoelectronica no han cesada En 1985el grupo de cientificos formado por A.
Tsumura, H. Koezuka y T. Ando fabricaron el primer transistor de efecto de
campo organico (OFET)9].

Las dos ultimas décadas han sido muy fructiferas en cuanto a la fabricacion de
dispositivos semiconductores organicos basados en magriales moleculares y
polimeros en estado sdlido. Los dispositivos fabricados tradicionalmente con
semiconductores inorganicos, han sido reproducidos con éxito con esta nueva
tecnologia. Se han conseguido diodo$10], diodos emisores de luz (LEDs)[1]],
fotodiodos[12], células fotovoltaicas[13], transistores de efecto de
campo[14][15], celdas electoquimicas emisoras de luz (LEC9[16], y los
primeros dispositivos optoelectrénicos integrados [17].

Por otra parte, para tener una visidbn mas global de la tecnologia fotovoltaica, se
van a exponer los hitos mas representativos en el campo de los materiales
inorganicos. La primera constancia que se tiene de una célula solar data de
1883, cuando Charles Fitts desarrolld6 una célula solar recubriendo un

4 OLED = Organic LightEmitting Diode
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semiconductor de selenio por una capa fina de oro (evidentemente no era una
célula solar organica), obteniendo una eficiencia por debajo del 1%.Pasados
mas de 60 afios en 1984Russell Ohl patent6 la célula solar moderna[18].

La primera célula solar inorganica basada en silicio fue desarrollada por Daryl
Chapin, Calvin Fuller y Gerald Pearson de los laboratorios Bell en 195419].
Como se ha dicho, estaba basada en silicio (Si) y tenia una eficiencia del 6%. Se
tratd de la primera célula solar capaz de convertir la luz solar en potencia
eléctrica y hacer funcionar equipos. Con los afios se ha llegado aobtener
eficiencias del 25% en células solares de silicio cristalino, siempre en
laboratorio [20].

A dia de hoy las células solares basadas en silicio representan el 99% deotal,
lo que representa un dominio claro de esta tecnologid2l]. No obstante la
tecnologia OPV lleva ya treinta afios de investigacion.

En 1986 Tang publicé el desarrollo de la primera célula solar organica, basada
en heterounién de dos materiales (phtalocyaniney peryleng{13]. Descubrio que Si
se pone un compuesto donor y otro aceptor juntos, se podia incrementar la
eficiencia de conversion hasta el 1%.

En 1991, Hiramoto cred la primera célula solar de pigmentos sensibles (Dye-
sensitizedsolar cel)[22]. En 1993, Sariciftcifabricd la primera célula fotovoltaica

de heterounion de un polimero semiconductor y buckminsterfuleeno (Ceo)[23].
En 1994, Yu credel concepto de ?bulk-heterojunctiof® y publicd la primera

célula solar basada en polimero/G[24]. En 1995, Yufabricé la primera célula

solar de heterounién basada integramente en polimerog25]. Estos son los hitos
mas importantes en el campo de la OPV. A partir de estemomento se han ido
variando los materiales activos, asi como las técnicas de fabricacion.

El uso de la tecnologia OPV como alternativa a la tecnologia inorganica estara
motivado por las ventajas que pueda presentar. Ahora se analizaran las ventajas
e inconvenientes de las células solares organicas respecta las inorganicas.

Las ventajas delas células solares organicas 8n las siguientes:

1. Flujo de produccion

Se estima que la impresidbn en metros cuadrados de células solares de
polimeros en una hora equivaldria a toda la fabricacion de células solares de
silicio en un afo. Esto implica una produccion en masa. Es ésta diferencia

5 Dye-sensitized solar cefl célula solar de pigmentos sensibles
6 Bulk-heterojunction= heterounion masiva
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significativa en el tiempo de produccion, la que los expertos en tecnologia
OPV creen que podria ser una nueva forma de energia solar en un futuro.

Ademas, los costes en los métodosde fabricacion de las células solares
organicas son mucho menores que los de las células solares inorganicas.

2. Flexibilidad

Las células solares orgéanicas tienen la capacidad de ser flexibles, lo que hace
que se puedan integrar con facilidad en nuevos lugares. Podrian integrarse
en prendas de vestir, lugares amorfos, etc.Por el contrario las células solares
inorganicas son rigidas y no tienen propiedades plasticas, por lo que tienen
una ubicacion mas limitada.

3. Insensibilidad al angulo de la luz

Es unaventaja bastante importante, ya que este tipo de células no necesitan
la incidencia directa del sol, como en el caso de la fotovoltaica tradicional,
motivo por el cual hay que instalar seguidores solares, encareciendo
notablemente el coste de las instalacnes.

Los inconvenientes de las células solares organicas son los siguientes

1. Eficiencia de conversion de potencia

En este aspecto las células solares inorganicaspresentan una mayor
eficiencia de conversion. Heliatek, un desarrollador aleman de células
solares con materiales organicos ha conseguido eficiencias en sus
dispositivos del 6% en Septiembre de 200926]. Este porcentaje de eficiencia
es considerado un verdadero logro en el mundo de las células solares
organicas. Sigue siendo significativamente menor que la media conseguida
con el silicio de 14-19%. Se trata de un inconveniente que podria solventarse
en un futuro proximo con la maduracion y desarrollo de la tecnologia.

2. Duracion

Se estima que laduracion de las células solares inorganicas es 10 veces
superior a las organicas, teniendo en cuenta factores externos como la
oxidacion y la variacion de temperatura.

De hecho, las células solares organicas fabricadas en laboratorio son muy
sensibles al «igeno y al vapor de agua, por lo que aun encapsulandolas se

deterioran con rapidez. Al igual que la eficiencia de conversion se trata de

un inconveniente que podra solventarse cuando la tecnologia madure.

Las ventajas que aporta la tecnologia OPV son muy beneficiosas para la
comercializacion, sin embargo, la OPV tiene que salvar tres restricciones para
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que sea una energia competitiva en el mercado: tiempo de vida de los
dispositivos, eficiencia y costes. El potencial de este tipo de energia vendra
determinada por estas tres palabras clave. LaFigura 1.1 muestra la triple
restriccién de la OPV. El verdadero significado de esta figura reside en que la
comercializacion de esta tecnologia serda un hecho si se consiguen estas tres
caracteristicas al mismo tiempo.

Lifetime

Efficiency Costs

Figura 1.1: El triangulo critico de la OPV. La OPV tiene que cumplir estos requisitos
para que sea una energia competitiva, de otro forma sera un mercado limitado.

1.1. Estado del arte de células solares organicas

1.1.1. Estado del arte cientifico

En la actualidad existen numerosos grupos de investigacion asi como empresas

gue se dedican a la investigacion y desarrollo de céulas solares organicas.

Desde D1 UOWET whNNt wOE w U Prygeess inBPludtoubkaiesturx EOEBDEDREEER LU
cada seis meses la lista de las células solarg$anto organicas como inorganicas)

con mayor eficiencia contrastada segun unoslaboratorios especializadog27]. El

criterio mas importante para que estas células sean publicadas en esta

prestigiosa revista es que hayan sido analizadas y medidas por uno de estos

centros reconocidos:

e European Solar Test Installation (ESTI)

e Fraunhofer-Institute for Solar Energy Systems (FhG-ISE)

¢ National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST)
e National Renewable Energy Laboratory (NREL)

¢ Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB)

e Sandia National Laboratories

En la Tabla 1-1 se encuentran las célulascon mayor eficiencia contrastadas por
uno de los centros especializados anteriores. Se encuentran todo tipo de células
solares, ya sean inorganicas(basadas en Si u organicas. En la tabla £ ha
resaltado la informacion relativa a células solares organicas.
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Clasificacion SUS Ve
(%) | (V)

Ce:;r; de Descripcién Ref

Si (crystalline) 25.0+0.5 0.705 42.7 82.8  Sandia (3/99) UNSW PERL [28]
Si (multicrystalline) 20.4+0.5 0.664 38 80.9 NREL (5/04) FhG-ISE [29]
Si (thin film transfer) 16.7+0.4 0.645 33 782 FhG-ISE  (7/01) U.Stuttgart (45um thick)  [30]
GaAs (crystaline) 26.1+0.8 1,038 29.7 84.7 FhG-ISE (12/07) Radboud U. Nijmegen [31
GaAs (thin film) 26.1+0.8 1,045 29.5 84.6 FhG-ISE (07/08) Radboud U. Nijmegen [31]
GaAs (multicrystalline) ~ 18.4+0.5 0.994 23.2 79.7 NREL (12/95) RTI, Ge sustrate [32]
InP (crystaline) 22.1+0.7 0.878 295 85.4 NREL (4/90) Spire, epitaxial [33]
CIGS (cell) 19.4+0.6 0.716 33.7 80.3 NREL (1/08) NREL, CIGS on glass [34]
CdTe (cell) 16.7+0.5 0.845 26.1 755  NREL (9/01) NREL, mesa on glass  [39]
Si (amorphous) 9.5+0.3 0.859 17.5 63 NREL (4/03) U. Neuchatel [36]
Si (nanocrystaline) 10.1+0.2 0.539 24.4 76.6 JOA (12/97)  Kaneka (2umon glass)  [37]
Dye sensiti zed 10.4+0.3 0.729 22 65.2 AIST (8/05) Sharp [38]
Organic polymer 5.15+0.3 0.876 9.39 62.5 NREL (12/06) Konarka [39]
GalnP/GaAs/Ge 32.0+1.5 2,622 14.37 85 NREL (1/03)  Spectrolab (monoalithic) [40]
GalnP/GaAs 30.3 2,488 14.22 85.6 JOA (4/96) Japan Energy (monolithic) [41]
GaAs/CIS (thin film) 25.8+1.3 - - - NREL (11/89) Kopin/Boing (5 terminal) [42]

Tabla 1-1: Medidas de eficiencia de células solares y submédulos bajo una iluminacién
AM1.5 (1000W/m2) a 25°C.

Entre las células dedlltima generacion se incluyen las células solares organicas
(poliméricas) y las células de Gratzel o DSSC Dye-sensitizd Solar Ce)] entre
otras. Las células solares poliméricas se caracterizan por un proceso de
fabricacion mas barato y por aplicaciones mas versatiles. Al estar constituidas
por compuestos de carbono el material resultante es, a difeencia del silicio,
ultra fino, ligero y flexible, aunque estos dispositivos tienen una menor
eficiencia. Para este tipo de células la mayor eficiencia contrastada que se ha
conseguido es de 5,1%6, y corresponde a la empresa Konarka. No obstante, en
laboratorio se han conseguido eficiencias de 6.5% en células solares en forma de
tandem, es decir, dos células solares organicas apiladdg3].

Las células DSSC aprovechan la combinacion de un semiconductor nane
estructurado (TiO2" en la mayoria de los casos) y un colorante organicopara
incrementar la potencia de captacion de luz solar. En este caso se puede
alcanzar niveles de eficiencia del 104%[38]. Numerosos paises entre ellos
Suiza, EE.UU. y Australia que estan realizando importantes inversiones para
hacer viable esta tecnologiay diferentes compafias como Dyesoly Konarka ya
estaniniciando su aprovechamiento comercial.

7TiO2 = Di6xido de titanio
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Durante los primeros afios de existencia de la OPV el material utilizado en la
capa activa fue una mezcla de MEHPPV/Ce. Posteriormente se sustituyd la
capa activa por la mezcla de materiales como MDMO-PPV/PCBM. No obstante,
se consiguieron eficiencias del 3% como mucho, por lo que elinterés en estos
materiales decayo.

En los ultimos ocho afios los estudios se han centrado en la mezcla de los
materiales poly(3-hexylthiophene) y phenytC61-butyric acid methyl ester
(P3HT/PCBM), siendo el P3HT material donor de electrones y el PCBM acepbr
de electrones. Este sera el material que se utilizara en este proyecto fin de
carrera. En 2002 se publicaron los primeros resultados de una célula solar
basada en P3HT/PCBM[44] con un ratio de 1:3. Los resultados fueron
esperanzadores, ya que se consiguio una eficiencia de 2.8%. Al mismo tiempo la
densidad de corriente en cortocircuito que se consiguié fue la mayor que se
habia observado en una célula solar organica (8.7mA/cm). Esta publicacién fue
una lanzadera hacia nuevas investigaciones con esta mezcla de materiales.

En la Tabla 1-2 se muestra la evolucion de las mejores eficienciaspara células
solares basadas enP3HT/PCBM[45]. Son de \tal importancia los parametros

tecnoldgicos con los que se han conseguido estas eficiencias. Estos son:
concentracion, el ratio de PSHT/PCBM, tipo de disolvente, tiempo de annealing
temperatura de annealing asi como la intensidad de luz con la que se ha
realizado la simulaciéon. Se puede observar la tendencia positiva en el aumento
de la eficiencia en este tipo de dispositivosa lo largo de los afios(observar Tabla
1-2).
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Ratio de T® Temp. Voc Efic. Intensidad
Afo | PCBM | Disolvente | recocido recocido V] FF [%] luz
(peso) [min] [°C] [mMW/cm?]
2002 1:3 { { t 0.58 055 8.7 2.8 100 [44]
2003 { DCB? 4 75 055 06 85 3.5 80 [46]
2004 12 CcB° 4 75 0.54 037 152 31 100 [47]
2005 11 DCB 60 120 0.615 0.61 7.2 2.7 100 [48]
2005 11 CB 15 140 0.61 053 94 3.0 100 [49]
2005 11 DCB 10 110 0.61 0.62 10.6 4.0 100 [50]
2005 11 DCB 10 110 0.61 0.67 10.6 4.4 100 [51]
2005 10,8 CB 5 155 065 054 111 49 80 [52]
2005 1:.0,8 CB 30 150 0.63 0.68 9.5 5.0 80 [53]
2006 11 CB 120 140 06 052 12 4.4 85 [54]
2006 1:0,8 CB 10 150 061 066 111 5.0 90 [59
2006 1:1 DCB 10 110 0.56 048 112 3.0 100 [56]
2008 1:1 DCB 10 120 0.64 069 11.3 5.0 100 [57]

Tabla 1-2: Resumende los distintos dispositivos fotovoltaicos organicos basados en
P3HT/PCBM.

Durante estos afios los mayores esfuerzos se han centrado en entender y
optimizar el proceso de annealingdel dispositivo (respecto a temperatura y
tiempo 6ptimo) .

Se ha escrito mucho sobre el efectodel annealing una vez finalizada la

fabricacion[58][59][60]. Los resultados experimentales avalan la teoria de que el
recocido del dispositivo aumenta la eficiencia. Mediante el annealingse consigue
controlar la morfologia de la capa debido a que se crean reds cristalinas mas
homogéneasy se favorece la disociacion del par electrorthueco, aumentando la
conduccion[61] (observar Figura 1.2). No obstante, tal y como refleja la tabla,
cada grupo de investigacion utiliza temperaturas y tiempos diferentes. Lo que

si parece confirmado es que si secalienta demasiado (ya seaen tiempo o

temperatura) la eficiencia del dispositivo vuelve a bajar.

Como se ha dicho, se requiere de un proceso de recocido para aumentar la
eficiencia de las células solares basadas en la mezclB3HT/PCBM. Pero existen
otras maneras de controlar la morfologia de la capa activa, y por tanto,

aumentar la eficiencia.

Se ha estudiado el efecto del secado lento de la capa activa comotro posible
método para aumentar la eficiencia[62]. Este aumento de eficiencia se ve
reflejado en una mayor movilida d de huecos, mayor fill factor'®y reduccion de
la resistencia serie.

8 DCB: Di-Clorobenzeno
9 CB: Clorobenzeno
10fjll factor = factor de relleno
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También se ha estudiado la inclusion de aditivos en la mezcla de P3HT y
PCBM, para mejorar la eficiencia de los dispositivos. En concreto se han
utilizado acidos oleicos y alkylthiol[63]. Estos aditivos mejoran la movilidad de

los huecos y alargan la vida de los portadores de carga.

amorphous
P3HT/PCBM =~
matrix

not annealed film substrate
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|_» PCBM cluster

P3HT-crystallite
with a-axis

; y amorphous
orientation

P3HT/PCBM
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annealed film ——— P3HT-molecule
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Figura 1.2: Morfologia de la capa activa antes y después delannealing

1.1.2.  Estado del arte tecnoldgico

La Figura 1.3 muestra las previsiones de mercado que tendria laenergia OPV y
dyesensitized celldSC) a cinco afios vista:

worldwide Markets for OPV and DSC-based PV
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Figura 1.3: Previsiones de mercado de la OPV y la fotovoltaica basada en el silicio.

Segun NanoMarkets[64], se observa como el mercado en 2009 era de 54
millones de $, en 2012 seria de 276 millones de $y en 2015 de 915 millones de $.

Como ya se ha dicho, & descubrimiento de los materiales plasticos
semiconductores en los afios 70 abri6 un nuevo campo de investigacion.
Quimicos, fisicos e ingenieros comenzaron a investigar conjuntamente para
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desarrollar una tecnologia capaz de producir dispositivos electronicos y
optoelectronicos con propiedades plasticas.

Estas propiedades son muy importantes no sdo en dispositivos electronicos y
optoelectronicos. ElI motivo por el cual abundan los materiales plasticos en la
sociedad es quese trata de materiales muy baratos, se producen con mucha
facilidad, se pueden moldear de distintas formas y son muy versatiles. Ademas,
de un tiempo a esta parte, se pueden afiadir las caracteristicas de conduccién
eléctrica y la emisibn y absorcion de luz propias de los materiales
semiconductores y tintes.

Como se ha comentado, el campo de investigacion de laenergia OPV es un
campo muy reciente y en fase de desarrollo. Los problemas de Ila
comercializacion de estas células solares organicas estan vinculados a la
eficiencia que presentan actualmente, el tiempo de vida corto, la baja
estabilidad y la solidez. A pesar de estq ya existen en la actualidad varias
empresas que comercializan dispositivos solares organicos, como: Konarka[39]
y G24 Innovations[65].

Las principales empresas que se dedican ala investigacion y desarrollo de
células solares organicas y que son pioneras en la OPV son:

e Agfa e Merck

e BASF e Mitsubishi
e Dyesol e Peccell

e G24 Innovations e Plextronics
¢ Global Photonic Energy e Solarmer

e H.C. Starck e Solaronix
e Heliatek e SolarPrint
e Konarka e Sony

El estudio de las patentes publicadag66] sugiere un buen método para ver
como de fuertes son las empresas y grupos de investigacion relacionados con la
energiaOPV.

A nivel mundial la clasificacion de patentes por paises queda reflejada en la
Tabla 1-3.
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Year 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 200 2002 2003 2004 2005 2006 Total

us 1 1 4 1
P 1 5
DE 2 1

EP 1 1
GB 1 1

24 64 61 66 84 25 338
25 45 44 55 62 12 258
39 19 26 18 12 6 129
25 12 34 15 3 6 111
7 17 10 5 5 48
KR 1 2 5 12 22
AT 11 4 4 2 21
FR 5 10 2 17
™ 1 1 2
FI 2
BE 2
CN 2
IL 1
CA
RoW 1

[T TN

[N]

W -
DNNN NN

1 1
Total 1 4 7 8 49 126 164 188 179 183 53 962

Tabla 1-3: Patentes registradas por afio y por pais, desde 1992 hasta 2006.

Como se puede observar entre los afios 20032006 la tecnologia es dominada
claramente por los Estados Unidos y Japdn, representando el 676 de las
patentes. Por otra parte, el afilo mas fructifero en cuanto a patentes registradas
fue 2003 con 188 patentes.

Los grupos de investigacion han contribuido fuertemente en el desarrollo de las
tecnologias en el campo de OPV, incrementando del 20%en 2003 hasta el 35%
de las patentes en 2006

1.1.3.  Aplicaciones futuras

Las investigaciones en el campo de OPV abren un abanico de posibilidades
muy grande en cuanto a productos comerciales. Las propiedades plasticas de
los dispositivos pueden crear paneles lares de distintas formas, moldeables,
etc, algo hastaahoraimpensable.

Figura 1.4: Panel solar organico flexible y moldeable.

Este tipo de paneles flexibles organicos se pueden integrar en materiales
textiles. De este modo se pueden conseguir, por ejemplobolsas de ordenadores
portétil es permitiendo la carga de la bateria mientras se trasporta. La empresa
Konarka ya lo estd comercializando (observar Figura 1.5).
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Figura 1.5: Bolsas con panel solar organico flexible integrado. Nombre del producto:
Konarka Power Plastic® Solar Bag Panel

Otros ejemplos de paneles solares organicos en materiales textileserian los
siguientes:

Figura 1.6: Sombrilla con panel solar organico integrado. Empresa Konarka.

Figura 1.7: Carpa con paneles solares organicos incorporados. Empresa Konarka.
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Se podrian moldear los paneles para consguir estructuras vistosas, como por
ejemplo una parada de autobus con techo de paneles solares, icluso integrar
los panelesen edificios.

Figura 1.9: Edificio con paneles solares organicos. Empres&onarka.

En el campo de defensa hay aplicaciones muy interesantes. Se podrian construir

tiendas de campafia para soldados que generaran energia para todos los

dispositivos (observar Figura 1.10). EIU.S. UOaz Uw- EUPEOQwW2 OOEDI Uw?2
esté interesado en esta tecnologia para sus soldados.
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Figura 1.10: Tienda de campafa fabricada con materiales fotovoltaicosorganicos.

Una de las aplicaciones mas interesantes es la posibilidad de generar energia
fotovoltaica mediante cables. En todo el mundo existen millones de kilometros
de cable en el tendido eléctrico, siendo todos estos cables potenciales fuentes de
energia (observar Figura 1.11). Se e$d investigando en esta tecnologia
activamente y se han conseguido eficiencias del 3%67].

Figura 1.11: Nanocables fotovoltaicos con un diametro aproximado de 0.25mm.

AuUn es pronto para ver todas estas aplicaciones en el mercado, ya que @adavia
existe la limitacion de la eficiencia en esta tecnologia.Si bien es cierto que la
empresa Konarka ya estda empezando a comercializar algunos dispositivos.No
se han conseguido aun eficiencias potencialmente comercialesa gran escala y
hasta que no se consiga, estas aplicaciones futuras son aun inciertas.

No obstante, con los avances ge se han conseguido cabria ser optimistas y

pensar que se llegara a comercializar este tipo deaplicaciones en un futuro no
muy lejano.
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1.2. Fundamentos de las células solares organicas

1.2.1. Estructura

Casi todas las células solares organicas tienen una estructua planar. La capa
que absorbe la luz (capa activa) estaentre dos electrodos diferentes. Uno de los
electrodos (anodo) debe de ser semitrasparente, para que la luz sea capaz de
llegar a la capa orgéanica. Uno de los materiales mas utilizadcs para estetipo de

electrodo es el ITO (ndium-Tin Oxide'), pero se pueden utilizar otro tipo de

materiales. Para el otro electrodo (catodo), el material mas utilizado es el
aluminio (Al), pero se pueden utilizar otros muchos como, calcio (Ca),
magnesio (Mg), oro (Au), bario (Ba)u otros. En la Figura 1.12 se puedeobservar
un esquema de la estructurade capas

+—

CATHODE |

Flexible transparent substrate

Light

Figura 1.12: Esquema de una célula solar orgénica

1.2.2.  Principio de funcionamiento

Una célula fotoeléctrica, también llamada célula solar, fotocélula o celda
fotovoltaica, es un dispositivo electronico que permite transformar la energia
luminosa (fotones) en energia eléctrica (electrones) mediante el efecto
fotovoltaico.

El principio de funcionamiento de una célula solar organica es el contrario al de
un LED emitiendo luz. En un LED se emite luz al exterior, mientras que en una
célula solar se recoge la luz del exteror. El desarrollo de ambos dispositivos es
muy parecido (observar Figura 1.13).

11 |ndium-Tin Oxide = Oxido de Estafio- Indio
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T Lignt |
Light _—

Glass Glass
|_ ITO |_ ITO
Input Organic material Output Organic material
I Al, Ca, Mg — Al, Ca, Mg
LED mode PV mode

Figura 1.13: Comparacion en la estructura de un LED organico y una célula solar
organica.

El funcionamiento de una célula solar organica es sencillo. Cuando la luz es
absorbida por la capa activa, un electrén se mueve desde el orbital molecular
ocupado de mayor energia (HOMO) al orbital molecular no ocupado de menor
energia (LUMO) (observar Figura 1.14), formando lo que se conoce como
exciton. El proceso sigue con la disociacion el excitdén (observar Figura 1.15). El
electron debe llegar entonces a un electrodo (catodo), mientras que el hueco
debe alcanzar el otro electrodo(dnodo).

Energy

LUMO

HOMO

ITO Al

Figura 1.14: Diagrama de energia de una célula solar organica
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Conventlonal Solar Cell Organlc Heterojunction Solar Cell

electrens holes

 —
Anode [

O
h* n-type N Donor
o | 7 < (7
® exciton ; K
e p-type Acceptor
Cathode Anode
e -
holes electrons

Figura 1.15: Esquemade una célula solar de union p-n (izq) y una célula solar organica
(dcha). Se muestran las diferencias en la generacion de portadores segunléipo de
dispositivo .

La forma de caracterizar eléctricamente una célula solar es con su curva -V,
tanto en oscuridad como con iluminacion. El aspectotipico que tiene estacurva
sepuede observar en la Figura 1.16. La zona que interesa es el 4° cuadrante, que
es cuando el dispositivo se comporta como célula solar.

Dark

» Voltage (V)

Current (1)

¥~ Maximum

llluminated Power Point

Figura 1.16: Curva |-V de una célula sdar, en oscuridad y bajo iluminacion.

En oscuridad, la curva I-V de la célula solar pasa por el origen. Mientras que
cuando seilumina la célula solar la curva |-V se desplaza hacia abajo.
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1.2.3. Parametros tipicos

Se van a definir una serie de pardmetros para la caracterizacion de una célula
solar bajo iluminacion :

e Air Mass (AM) . Es una medida de la cantidad de luz solar que tiene que
vigjar por la atmosfera para llegar a la superficie de la tierra[68]. Se
denota como AM(x), donde x es el inverso del coseno del angulo cenital
del sol. Un valor tipico para la medicién de una célula solar es AM1.5, lo
Ul wUPT OPI PEEwW@UIT wli OQwU OO w(bbsarvatrgita OUUE wi (
1.17). La masa del aire describe el espectro de radiacion, pero no la
intensidad. Para los propositos de las células solares, la intensidad esta
comunmente fijada en 200mW/cm?,

Sun. ——— {:} AM1.0

atmosphere

Figura 1.17: La longitud del camino de la radiacion solar a través de la atmdsfera en la
Tierra en unidades de masa de aire (AM) aumenta con el angulocenital.

e Voltaje de circuito abierto (V,.). Voltaje de circuito abierto, es € voltaje
a través de la célula (iluminada por el sol), cuando no hay corriente
circulando.

e Corriente de cortocircuito (I.). Corriente de cortocircuito, es la corriente
que fluye a través de una célula solar iluminada cuando no hay voltaje
aplicado.

e Punto de maxima potencia. Es el punto (Ip,p, Vinpp) de la curva I-V,
donde se produce la mayor potencia. La potencia (P) es el producto de la
corriente por el voltaje (P =1-V), y se puedeobservar en la Figura 1.16
el rectdngulo que se forma entre el punto y los ejes. El punto de potencia
méaxima es el punto de la curva IV, donde el area del rectangulo
resultante es mayor.
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Fill Factor (FF). Es el cociente entre la potencia méxima en el punto de
potencia maxima y la potencia de salida tedrica si la corriente y el voltaje
estuvieran en su maximo (I,.,V,.). Se trata de un valor clave para medir
el rendimiento de una célula solar. Es una medida de la cuadratura de la
curva |-V. La férmula FF es:

FF — Impp Vmpp

I Ve

Power Conversion Efficiency (PCE ode). Es el cociente entre potencia de

salida y potencia de entrada. En otras palabras, el PCE midéela cantidad

relativa de potencia eléctrica producida por una célula solar y la potencia

disponible por la radiacion solar incide nte (Pn). Pn es lapotencia optica

para todas las longitudes de onda, y generalmente esta fijada a 10M®
W/m? (100 mW/cm?), que es la potencia usada normalmente en los
simuladores solares. Esta es laforma mas general de definir la eficiencia.

La férmula de PCE es la siguiente:

lmpp Vmpp — ISC‘ VOCFF

). D,
1 m ] mn

Ne =

Eficiencia cuantica (QE). La eficiencia de un dispositivo como funcion
de la energia olongitud de onda de la radiacién incidente. Es el nUmero
de electrones generados por cada fobn incidente. QE puede
descomponerse en dos eficiencias, QE interna y QE externa.

Eficiencia cuantica externa. Este tipo de eficiencia cuantica incluye las
perdidas por reflexion y transmision. Se llama también IPCE (Incident
Photon to Current Efficiengy

Eficiencia cuantica interna . Este factor de eficiencia cuantica no tiene en
cuenta las pérdidas debidas a la reflexion y la trasmision de fotones. Se
consideran los procesos que intervienen solamente en la absorcion de
fotones.
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1.3. Clasificacion de células solares organicas

Existen diversos disefios a la hora de fabricar células solares organicas, pero
basicamente en todos el material activo esta colocado entre dos electrodos, uno
trasparente por donde entra la luz y otro opaco. A continuacion se detalla la

clasificacion de las células solares organicas en funcion del material y la
tecnologia de fabricacion.

1.3.1. Dye-sensitized solar cell (Graztel cell)

Se trata de un tipo de célula solar organica de bajo coste disefiada por Michael
Gratzel y Brian O'Regan en el Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanneen en
199169]. Era una célula solar de dioxido de titanio nano -estructurado con
colorante sensible a la luz, que utiliza mecanismos de transferencia electronica
similares a los que ocurren durante la fotosintesis en las plantas.

La célula solar estd compuesta por una capaporosa de nano-particulas de
diéxido de titanio (TiO 2). Estas particulas estan cubiertas por un tinte, que es el
encargado de absorker la luz, como en el caso de la clorofila en las plantas.El
TiO2 estd inmerso en un electrdito que dispone de un cétodo de platino que
hace la funcion de catalizador. Como en el caso de una bateia alcalina tanto el
anodo (TiO2) como el catodo (latino) se colocan a ambos lados de un
conductor liquido (electrolito). En la Figura 1.18 se representa el
funcionamiento de una célula solar de Graztel.

La luz del sol pasa a través del electrodo trasparente excitando las moléculas de
tinte y produciendo una inyeccion de electrones que circulan por el electrodo
trasparente. La regeneracion de los electrones del tinte se prodce con una
donacion del electrolito en contacto con el tinte.

Se han conseguido eficiencias maximas de 10.4938] con esta tecnologia

Comducting

: glass P () = Elactron shuttle
R ] 7 (ledine molecules)
eTIo, | N2 + = Electron
[ PR R
o, e
..,::—: ¢ < Dye molecule
v

o Dye-eoated TiO; nanoparticles
s .A . . e . External

circuit
(load)

Figura 1.18: Representacion esquematicadel funcionamiento de una célula de Graztel.
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1.3.2.  Células multi capa

En este tipo de célula dos materiales organicos estan entre dos electrodos
distintos. Uno de los electrodos sueleser ITO, y el otro Al, Ca, Au u otros. La
estructura de este tipo de célulase puede observar en la Figura 1.19:

D

ITO
glass

Figura 1.19: Estructura de una célula solar organica de doble capa.

Las dos capas orgénicas en esta célula actian, una comdonor y la otra como
aceptor de electrones, por lo que la eficienéa se mejora. La composicionde los
materiales organicos puede ser variada, pudiendo encontrarse las
combinaciones: pigmento/pigmento, polimero/pigmento, polimero/polimero,
tinte/tinte, tinte/pigmento, etc.

En la literatura existen ejemplos de estas combinaciones, asi como de sus
caracteristicas. En laTabla 1-4 se puedenobservar algunos de ellos.

R

400-800 CuPc/Perl pigment/pigment 1986
0.5 30 400-700 HPcl/Per2 pigmentpigment 1990 [7Q]
0.3 40 400600 PEDOT/PEOPT/C60 polymer/pigment 1998 [71]
0.8 48 400560 PPV/C60 polymer/pigment 1996 [72
1 60 400620 PPV/Per3 polymer/pigment 1996 [73]
1 23 400620 PPyV/P3HT polymer/polymer 1997 [74]
1 51 400590 PEDOT/PPV/Per polymer/dye 1999 [75]
0.12 25 400800 CuPc2/Per dye/dye 2000 [76]
0.35 20 400-850 HPc/Per3 liquid crystal(dye)/pigment 1999 [77]

Tabla 1-4: Ejemplos de células solareamulticapa (doble capa), con distintos materiales
organicos.
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Una de las primeras células solares de doble capaue documentada por Tang
en 19813]. Coloc6é dos pigmentos organicos, ftalocianina de cobre y un
derivado de perileno en la parte superior, todo ello entre dos laminas de ITO y
Ag.

El hecho de utilizar dos materiales semiconductores organicos permite una
mayor absorcion del espectro de energias. De hecho, se consigue absorber el
70% de la radiacién solar entre las longitudes de onda de 3061000nm. En una
célula solar de capa simple sdo se consigue absaober el 22% de la radiacion
solar. Por otra parte se han llegado a fabricar estructuras de células solares
organicas formadas con tres capaf78].

1.3.3. Células solares basadas en polimeros conjugados (Bulk-
Heterojunction solar cell )

Son el tipo de células solares organicas mas investigadas en la actualidad,
ademas son el tipo de células objeto de estudio y fabricacion de este proyecto
fin de carrera.

Una de las diferencias fundamentales entre los materiales semiconductores
inorgénicos y los organicos (aqui polimeros conjugados), es la energia asociada
al exciton. Un excitdn es un par electron-hueco creado bajo excitaciéneléctrica
del semiconductor. Para la mayoria de los semiconductores inorganicos, la
energia necesaria para la disociacion es pequefia. En cambio, en los
semiconductores organicos necesitan una energia mayor paa que se produzca
la disociacion del excitén. Esta diferencia respecto a los nateriales inorganicos y
los organicos es fundamental a la hora de disefiar dispositivos fotovoltaicos
organicos. Por tanto, en células solares inorganicas las cargas libres son creadas
bajo la absorcién de la luz. No ocurre lo mismo en células solares orgarcas.
Estas, necesitan un mecanismo adicional para conseguir la disociacion del
exciton.

Un método para conseguir la disociacion del excitobn en materiales
semiconductores organicos es el llamado ?interfase de heterounién
donor/aceptor?. La interfase estd formada por dos materiales con distinta
HOMO y LUMO . El electrén generado se desplazard al material aceptor y el
hueco creado se movera al material donor (observar Figura 1.20). Se ha
estimado que la longitud de difusion de exciton esta en el rango de 10-100 nm.
Esto significa que solo los excitones generados a poca distancia de la interfase
donor/aceptor pueden disociarse en electrones y huecos.
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Support

Transparent electrode

Metal electrode

Figura 1.20: Estructura de una célula solar basada en polimeros conjugados tjulk-
heterojunction solar c8ll

1.3.4.  Células solares hibridas organicas/inorganicas

Con este tipo de células solares se combinan las ventajas deoks materiales
organicos e inorganicos. Las células solares hibridas tienen polimeros
conjugados como material organico y nano-particulas inorganicas que son
utilizad as para el trasporte de electrones en la estructura.Las eficiencias de
estos dispositivos son actualmente de aproximadamente 2%[79].
Alternativamente, es posible mezclar nano-cristales de semiconductores
tradicionales, como CdSé? con polimeros conjugados en disolucion para formar
films fotovol taicos. En este caso, los dos materiales contribuyen a la absorcion de
luz y adicionalmente, dicha absorcién puede ser controlada a través del tamafio
de los nano-cristales.

1.3.5. Células solaresen forma de tandem

Es un tipo de célula solar formada por dos o mas células apiladas (observar
Figura 1.21).

Tandem

Al (100nm)

TiO, (8nm)

Top cell
(iop:0~300nm)

PEDOT:PSS (25nm)
TiO, (8nm)

Bottom cell
(hottom:0~300nm)

PEDOT:PSS (25nm)
ITO (140nm)

Glass

Figura 1.21: Célula solar tdndem formada por dos células solares apiladas. Los
componentes de ambas células son distintos.

12 CdSe = Seleniuro de cadmio
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Cada célula solar esta fabricada con un material distinto. Al ser materiales
distintos los espectros de absorcion seran diferentes, por lo que se
complementan y el espectro solar absorbido por la célula solar tAndem es
mayor.

De este modo se consigue aumentar la eficiencia de conversionEsta tecnologia
se puede aplicar tanto a células solares inorganicas como organicas. Las
mayores eficiencias con materiales organicos estan en el 6.5%¢3].

La principal desventaja es que no se pueden utilizar polimeros ya que al ser
depositados por spin-coating una capa disuelve a la anterior. Por tanto, una
consecuencia es que este tipo de células se tienen que fabricar con otro método
(evaporacioén), encareciendo el coste de produccion.

1.4. Métodos de fabricacion de células solares organicas

Existen numerosos métodos a la hora de fabricar célulassolares organicas. El
método ideal de fabricacion seria un método capaz de producir gran cantidad
de células solares con bajo coste. A continuacion se van a exponer los métodos
de fabricacidbn mas utilizados.

1.4.1. Roll -to-roll

La mayor productividad con el meno r coste de fabricacion se puede conseguir
mediante la técnica de roll-to-roll (observar Figura 1.22). Se trata de un sistema
sencillo. Un sustrato largo (flexible o rigido) se desliza por un sistema de

rodillos mientras las distintas capas que forman la célula solar se van

depositando encima. Se consiguen productividades del orden de 10.000 rh a

EOUUI UwoOi 60WI UwET wt Ywzr O

Se han conseguido fabricar células solares organicas de heterounién masiva
mediante este métodg80].

Impresion
de la capa Deposicion
fotoactiva del metal

1 Aislante

l
— ()}
£

Figura 1.22: Método de fabricacion de células solares organicasasadas enroll-to-roll.
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Figura 1.23: Maquina utilizada en el mét odo roll-to-roll, y resultado final.

1.4.2. Inkjet-printing

Otro método a la hora de depositar capas en los sustratos, es el denominado
inkjet-printed (o0 inyeccion de tinta). EI material activo es expulsado a presion,

por un orificio de 40 -60 um de didmetro. Las gotas son cargadas eléctricamente,
lo que hace que se desvien de su trayectoria hacia el sustratoEl sustrato sigue

un movimiento, lo que permite que se cree una pelicula delgada.

Se trata de un método de fabricacion de bajo coste, flexible y con psibilidad de
hacer patrones digitales. Estd concebido para alcanzar producciones altas, del
orden de 150 n¥/h.

En esta referencia bibliogréfica se puedeobservar la fabricacién de dispositivos
mediante este métodg81].

1.4.3.  Screenprinting

Se trata de un método para la fabricacion de células solares de gran area a bajo
coste.

Existen ejemplos de células solares organicas fabricadas mediante este método.
Paraprofundizar con mas detalle se puede consultar estaeferencia[82).

Una pantalla se sitla a pocos milimetros del sustrato. Se echa la disolucién del
polimero en la pantalla y una escobilla barre la superficie de la pantalla con una
velocidad de varios centimetros por segundo. En este momento ladisoluciéon

fluye desde la pantalla a la superficie del sustrato. Después seretira la pantalla

y se deja secar, consiguiendo una pelicula delgada en el sustrato dbservar

Figura 1.24).
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| Substrate B |

Figura 1.24: Método de fabricacion de células solares organicasbasadas enScreen
printing.
1.4.4. Spray-coating

Este método es parecido alinkjetprinting pero con algunas peculiaridades.
Consiste en la deposicion de capas mediantespray Se trata de un método
efectivo y una alternativa en la deposicién de capas activas.

Los parametros que se pueden modificar en este proceso son la viscosidad del
fluido, la altura de la cabeza del sprayy el tiempo de aplicacion.

En laliteratura existen células solares organicas fabricadas con esta técni¢83].
El procesocompleto se puedeobservar en la Figura 1.25.

.

PEDOT:PSS PIHT:PCEM

Figura 1.25: Método de fabricacion de células solares organicas basadas espray
coating

1.4.5.  Spin-coating

Se trata del método que se va autilizar para la fabricacion de las células solares
organicas en este proyecto

El método de spin-coatingse lleva utilizando varias décadas para la deposicion
de capas delgadas. Se deposita un poco de fluido en el centro de un sustrato,
entonces el sustrdo se hace girar avelocidad, entre 1000 y 6000 r.p.mLa fuerza
centrifuga hace el resto y distribuye el fluido por todo el sustrato. Al finalizar
este proceso se deja secala mezcla. El secad puede ser de distintos modos,
mediante horno, placa calefadora o incluso al aire.
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El espesor final de la pelicula depende de la concentracion del fluido, de la
velocidad de giro del spinner, del tiempo que esté girando e incluso del método
de secada Variando estos cuatro parametros se pueden obtener distintos
egpesores

El proceso completo se puede observar en la Figura 1.26:

b Bt il B ol ke o
Figura 1.26: Método de fabricacion de células solares organicasbasadas enspin-coating

Las ventajas que presenta éste método son: es un Btodo muy estudiado, es
muy sencillo y accesibley se puede controlar el espesor con relativa facilidad
cambiando alguna de las variables comentadas anteriormente.

La principal desventaja es que, en general,no se pueden fabricar dispositivos
con estructura multicapa, ya que una capa disolveria la anterior. Ademas, a
causa del centrifugado se pierde mucho material activo, tipicamente se pierde
entre un 95-98% del material depositado. Es una desventaja importante, ya que
actualmente los compuestos organicos son bastante carosOtra desventaja es
gue no se pueden fabricar dispositivos de area grande.

1.4.6. Doctor blading

Este método fue utilizado y patentado por Glen Howattt en 1952. Al principio
fue muy utilizado en la industria de la ceramica y mas tarde se perfeccioné y se
pudo utilizar con espesoresmas delgados.

El funcionamiento consiste en distribuir una capa de polimero u otra sustancia
en el sustrato y una cuchilla de precision pasa por encima del polimero
quitando la sustancia sobrante. Se puedebservar el proceso en laFigura 1.27.
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Contact Angle /

Movement of substrate

Figura 1.27: Método de fabricacion de células solares organicas basadas edoctor

blading

Los pardametros que se pueden ajustar en este método son: la tasa de
evaporacion del disolvente, la viscosidad del disolvente, la velocidad del
proceso, el angulo de contacto y laaltura de la cuchilla encima del sustrato.

En la Figura 1.28 se pueden observar la mayoria de técnicas de fabricacion de
capas delgadas. Las técnicas mas importantesya se han visto y analizado

anteriormente.
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Figura 1.28: Técnicas de fabricacion de células solares organicade capa delgada
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m OBJETIVOS

En este capitulo se van a indicar los objetivos principales que se han planteado
en este proyecto fin de carrera. Una vezindicados estos objetivos se van a
especificar las tareas que son necesarias para la consecucion de estos objetivos.

Los objetivos principales de este proyecto fin de carrera son:

Fabricacion y caracterizacion de células solares organicas basadas en
P3HT/PCBM.

Estudiar la influencia que tiene el espesor de la capa activa en el
rendimiento de las células solares organicas basadas e®3HT/PCBM.

Estudiar la influencia que tiene el efecto del annealingdel dispositivo en
el rendimiento de las células solares organicas basadas eRP3HT/PCBM.

Para la consecucion de estosobjetivos principal es se han tenido que llevar a
cabo una serie detareasque se detallan a continuacion.

Estudiar en profundidad el estado del arte de la tecnologia fotovoltaica
organica, haciendo hincapié en eluso potencial de esta tecnologia.

Estudiar el estado del arte cientifico sobre células solares organicas
basadas & P3HT/PCBM. Se pretende abordar cdno esta la investigacion
actualmente, cuales son las técnicas que se emplean en la fabricaaidde
dispositivos fotovoltaicos y los métodos de optimizacion del
rendimiento.

Aprender un método de fabricacion de células solares organicas,que
incluye el manejo de técnicas como el spincoating evaporacion de
metales y encapsulada

Aprender en el uso y manejo de material de laboratorio, como por
ejemplo, analizadores de parametros,glove boxspinner, evaporadora, etc.

Validar los dispositivos fabricados, caracterizandolos y midiendo su
curva |-V, tanto en oscuridad como con iluminacion.
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s MATERIALES Y METODOS

En primer lugar se va a realizar una breve descripcion de los equipos que han

sido utilizados para la fabricacion y caracterizacion de las células solares
organicas. Se detallaran las caracteristicas mas importantes. En segundo lugar
se describira en detalle el proceso defabricacion completo de las células solares
organicas.

3.1. Equipos de fabricaciéon

La primera parte de la fabricacion (fotolitografia del catodo) se ha realizado en
Instituto de Sistemas Optoelectrénicos y Medidas (ISOM) de la Universidad

Politécnica de Madrid. El resto del proceso de fabricacion ha sido realizado en
el Laboratorio de Disefio de Circuitos Digitales y Tecnologia Electronica
(LabTel) de la Universidad Rey Juan Carlos, situado en las instalaciones del
Centro de Apoyo Tecnolégico (CAT) del campus de Méstoles.

El proceso defotolitografia se ha realizadodentro del marco de colaboracion de
las actividades ICTS (Instalacion Cientifico-Técnica Singular) del Instituto de
Sistemas Optoelectronicos y Microtecnologia (ISOM) de la Universidad
Politécnica de Madrid (UPM), en el proyecto de actividad concedido que tiene
EOOOwUagUUOOwW?%OUO0OPUOT UEIl gEwXxEUEWOEWEI I DO

\\\\\\

3.1.1.  Moddulo de limpieza por ultrasonidos

Este mddulo de limpieza se utili za para dos procesosdiferentes:

e Para acelerar la mezcla de la disolucion (P3HT/PCBM con el
clorobenceno anhidro).
e Para la limpieza del sustrato comercial (vidrio con ITO).

El modulo esta compuesto por una cubeta de metal con un temporizador.
Dentro de la cubeta se introduce un liquido, ya sea agua o algun alcohol.
Produce ondas de ultrasonido a la frecuencia de 40 KHz Estas ondas favorecen
la disolucion de los materiales con el clorobenceno anhidro y limpian

minuciosamente el sustrato comercial, eliminando impurezas.
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Figura 3.1: Médulo de limpieza por ultrasonidos.

3.1.2.  Mdodulo de limpieza UV

Es un moédulo utilizado para la limpiez a del cristal mediante luz ultravioleta. Se
trata de un proceso de oxidacion foto-sensible, en el cual se pueden eliminar
restos de moléculas de resinas, aceites de piel humanaglisolventes, aceites de
silicona, etc.

Dispone de un temporizador programable para ajustar el tiempo de exposicion,
gue en nuestro caso sera 30 minutogobservar Figura 3.2).

Figura 3.2: Modulo de limpieza UV.

3.1.3. Caja de atmosfera inerte (Glove box)

Se trata de una caja sellada cuya atmdsfera es nitrogendN,). Dispone de un
sistema de purificacion que mantiene unos niveles de concentracion deH,0 y
0, muy bajos, por debajo de 0.1 ppm (partespor millon) . Dispone ademas de
un display tactil externo que controla en todo momento las concentraciones de
H,0y 0, y avisa en caso de producirse una situacién anémala.

En el interior de la caja es donde se realizaran los procesogslie mezcla de la
disolucion, deposicién de las capas organicas secadoy encapsulado de los
dispositivos. Es importante que todos estos pasos se realicen esu interior, ya
que los dispositivos fabricados son muy sensibles al oxigeno y al vapor de agua.
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La glove boxdispone de tres mddulos de acceso, uno grande y dos mas
pequefios (observar Figura 3.3). Estos mddulos sirven para introducir material
del exterior, por ejemplo, filtros, guantes, disolventes, pipetas, placas de petrj
etc. Para poder introducir este material es necesario prestar atencion y realizar
una serie de pasossecuenciales:

e Abrir la tapa exterior del médulo de acceso, introducir el material
y volver a cerrar la tapa.

e Evacuar la atmosfera del modulo de acceso, haciendo vacio.

¢ Rellenar con nitrogeno el modulo de acceso.

e Abrir la tapa interior del médulo de acceso, retirar el material y
volver a cerrar la tapa interior.

Para el caso contrario, si se quiere extraer objetos del interioral exterior, hay
que asegurarse que la tapa interior esé bien cerrada.

Figura 3.3: M6dulo de acceso de laglove box

Para manipular la glove boxes necesario que el individuo introduzca los brazos
en unos guantes lo que conlleva una pérdida de precision a la hora de
manipular objetos (observar Figura 3.4).

En el interior de la glove boxse encuentran equipos indispensables para la
fabricacion de las células solares organicas, como son:

e Spinner
e Horno de secado y placa calefactora
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Figura 3.4: Caja de atmésferainerte (Glove bok

3.1.4. Spinner

Se utiliza para la deposicion de las capas delgadas mediante centrifugado.
Como ya se vio en el capitulo1.4? , 8 U OEIOWI E E U RIfvetEdD GeBpind
coating es uno de los mas utilizados para la deposicion de capas delgadas,
debido a su sencillez. El spinneres por tanto el instrumento que realiza esta
operacion.

Los espesoresque se consiguenvan desde los 50 nm hasta los 60 nm. Los
parametros que pueden variarse en elspinnerson:

e La velocidad de giro angular, se mide en r.p.m, y se puede variar en un
rango de 100-6000r.p.m. A mayor velocidad de giro la capa ser4 mas
delgada.

e El tiempo de giro, se mide en segundos. A mayor tiempo de giro la capa
sera mas delgada.

e EIl tiempo de transicion, es el tiempo que tarda en alcanzar las
revolucion esindicadas anteriormente.

Figura 3.5: Izquierda, spinner. Derecha, panel que controla @ spinner.
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3.1.5. Horno de secadoy placa calefactora

Estos dos dispositivos se utilizan en el proceso de secado de las capas organicas
una vez depositadas en el sustrato.

El horno de secadoy la placa calefactora se encuentran dentro de laglove box
Mediante la placa calefactora el secado es masapido, mientras que en el horno
el secado es mas lentoLa temperatura de secado varia entre Bs "y 1508 " 0

Figura 3.6: izquierda: Horno de secado. Derecha: placa calefatora.

3.1.6. Evaporadora

Es un dispositivo utilizado para la evaporacion de los metales que componen el
catodo. Esta formado por una camara de acero inoxidable con una campana de
cuarzo conectada a una bomba de vacio. Los metales a evaporar se ponen en
unas pequefias cestas de wolfamio. Estas cestas estan conectadas a unos
electrodos. Por las cestaspasa una corriente que hace que se calienten (por
efecto Joule) evaporando el metal que contiene, que al depositar se formarael
catodo.

Es necesario proteger los contactos del anodo rediante un marco de metal para
gue el metal evaporado no se adhiera en estas zonas.

La evaporadora trabaja en vacio. Los valores minimos de presion que se
consiguen son del orden de 1C° Torr.

Figura 3.7: Evaporadora.
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3.2. Equipos de caracterizacion

La caracterizacion eléctricade las células solares organicase ha realizadoen el
LABTEL del departamento de Tecnologia Electronica de la Universidad Rey
Juan Carlos.

3.2.1.  Espectrofotometro

El equipo utilizado es el Varian Cary 500. Se trata de un equipo capaz de medir
la absorcion de luz de distintos materiales en el rango de 306800 nm. En la
realizacion de este proyecto fin de carrera, se ha utilizado el espectrofotdémetro
para la medicion de la absorcion de la luz de la capa P3HT/PCBM. En laFigura
3.8 se puede observar el equipo utilizado.

Figura 3.8: Espectrofotometro Varian Cary 500.

3.2.2. Analizador de pardmetros de semiconductor

La caracterizacion eléctrica de los dispositivos fabricados serealiza mediante el
analizador de parametros de semiconductor Agilent 4155C[84].

El analizador de parametros es capaz de medir la curva FV tanto en régimen de
continua como en pulsado.

Para el modo en pulsado, se disponede un generador de pulsos Agilent 41501B.

El equipo se controla mediante un software (Agilent I/CV Lite )[85] disefiado
especificamente para medir parametros de semiconductor.

El rango dinamico de voltaje del analizador es de +40 V con una resolucion de
40 V. Posee una impedancia de entrada de 1&_, y una impedancia de salida
de 03, .
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Figura 3.9: Analizador de parametros de semiconductor.

3.3. Proceso de fabricacion de células solares organicas

En este apartado se va a describir el proceso completo de fabricacion de células
solares organicas basadas enP3HT/PCBM. EIl proceso consta deseis pasos
diferenciados (observar Figura 3.10).

Fotolitografia Deposicion y
para el disefo secado de las
del anodo capas organicas

Cortar y Lavar
el sustrato

Soldadura de

Evaporacion del

catodo Encapsulado

contactos

ISOM (UPM) Glove box Glove box

Figura 3.10: Procesos de fabricacion de células solares organicas.

Los procesos dedeposicion de capas organicasy el encapsulado se realizan en
el interior de la glove boxpara evitar el contacto de los materiales organicos con
vapor de agua y oxigeno.

El método utilizado para la deposicion de la capa activade las células solares
serd spin-coating Como se vio, es un método sencillo que lleva décadas
utilizandose en la deposicién de capas delgadas.

El disefio final de capasse puede observar en la Figura 3.11.
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Figura 3.11: Disefio de capas en una célula solar organicdbasada enP3HT/PCBM.

A continu acion se van a detallar los pasos que se han seguido en el proceso de
fabricacion.

3.3.1. Cortary lavar el sustrato

Las laminas de vidrio comercial que se han utilizado ya vienen recubiertas por
una fina capa de ITO (100nm). Lo primero de todo es cortar el sustrato con un
tamafio aproximado de 25x25 mm?. Para ello, se utiliza una rulina corta -vidrios
Bohle.

El siguiente paso es el proceso de lavado del sustrato. Con este processe
eliminan las impurezas que pueda presentar. Elsustrato se introduce primero
en agua y jabén dentro del modulo de limpieza por ultrasonidos durante 20
minutos, posteriormente se introduce en agua destilada para eliminar los
posibles restos de jabon yse seca con la pistola de nitrogeno Después se
sumerge en acetona otros 20 minutos y se vuelve a secar con la pistola de
nitrégeno, y por ultimo en isopropanol durante otros 20 minutos y se secade
nuevo. Con este método £ consigue una limpieza minuciosa de las impurezas
depositadas. El proceso completo se puedeobservar en la Figura 3.12.

Figura 3.12: Proceso completo del cortado y lavado del sustrato.
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