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Resumen

Una serie de poli(3-hexiltiofenos) (P3HTS) regiorregulares (RR) fue sintetizada
por polimerizacion por arilacion directa (DArP), un meétodo considerado
ambientalmente amigable. Los polimeros obtenidos fueron analizados por RMN
de H, DSC, TGA, GPC, FT-IR, UV-vis, fluorescencia, voltametria ciclica, XRD
de polvos y en pelicula, y GIWAXS-2D posteriormente, fueron aplicados en la
capa activa de celdas solares organicas (OSCs) con estructura de heterounion
de volumen (BHJ) empleando PC7:BM como aceptor y Field’s metal como un
electrodo superior alternativo depositado sin vacio, y se realizé su caracterizacion
fotovoltaica. La morfologia de las capas activas de las OSCs se estudi6é en el
AFM y mediante GIWAXS-2D. Un analisis de las propiedades de los P3HTs
correlacionadas con la eficiencia de conversion de energia (PCE) de las OSCs
fabricadas, revel6 que los mejores desempefios fotovoltaicos (3.6 y 3.4%) fueron
obtenidos con P3HTs de bajo peso molecular (Mn=5.1y 4.9 kDa) y IPD cercano
a la unidad (1.3 y 1.5), de mas alta RR (94 y 93 % HT), libres de defectos-B, y
como los resultados de XRD y GIWAXS lo confirman, con una orientacién edge-
on de los polimeros sobre el sustrato, con los mayores tamafios de cristal y los
picos de Bragg mas intensos y definidos; siendo esta Ultima, la caracteristica mas
determinante para obtener los mejores desempefios en los dispositivos de este
trabajo. Por el otro lado, en los polimeros sintetizados con las mas altas
cantidades de catalizador (1.25 y 1.00 % mol) se confirmé la presencia de
defectos-B (obteniendo las mas deficientes PCESs), sin embargo, una adicion
gradual del catalizador durante la reaccién evitd6 este tipo de ramificacion
indeseable. Los calculos tedricos permitieron analizar el arreglo cristalino de los
polimeros. Adicionalmente, se fabricaron OSCs ternarias agregando una
molécula de bajo peso molecular denominada ITIC (no fullereno) como tercer
componente en la capa activa de las OSCs; logrando superar la PCE del sistema
binario P0.05-PCs1BM con una diferencia del 14 %, no obstante, una

investigacion mas amplia de los sistemas ternarios es requerida.
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Abstract

A serie of regioregular (RR) poly(3-hexylthiophenes) P3HTs was synthetized by
direct arylation polymerization (DArP), an eco-friendly method. Obtained
polymers were analyzed by 'H NMR, DSC, TGA, GPC, FT-IR, UV-vis,
fluorescence, cyclic voltammetry, powder and films XRD, 2D-GIWAXS and, then,
were applied in the active layer of bulk heterojuntion (BHJ) organic solar cells
(OSCs) employing PC71BM as acceptor and Field’s metal as an alternative top
electrode vacuum-free deposited, it was carried out their photovoltaic
characterization. The morphology of active layers was studied by AFM and by 2D-
GIWAXS. An analysis of the P3HTs properties correlated with the power
conversion efficiency (PCE) of fabricated OSC, revealed that the best photovoltaic
performances (3.6 and 3.4 %) were obtained with the P3HTs of low molecular
weight (Mn= 5.1 and 4.9 kDa) and IPD nearest to one (1.3 and 1.5), with the
highest rr-P3HTs (94 and 93 % HT), pB-defects free, and as the X-ray diffraction
and GIWAXS results endorse, with an edge-on orientation over substrate, with
the highest size crystal and the highest and sharpest Bragg peaks, being this last
characteristic the most decisive to obtain the best performance in the devices
from this work. On the other hand, in the polymers synthetized with the highest
amount of catalyst (1.25 and 1.00 % mol) the presence of B-defects was confirmed
(obtaining the most deficient PCES), nevertheless, a gradual addition of catalyst
during reaction avoided this kind of undesirable branching. Theoretical
calculations allowed to analyze the crystalline arrangement of the polymers.
Additionally, ternary OSCs were manufactured by adding a small molecule named
as ITIC (non fullerene) as third component in the active layer of the OSCs; it was
possible to overcome the PCE of the binary system P0.05:PCsiBM with a
difference of 14 %, however, a broader investigation of ternary system is required.
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Capitulo 1. Introduccién

1.1 Introduccién

El aprovechamiento de la radiacidon solar se distingue por su alto potencial para
la generacion de energia limpia; razén por la cual se han desarrollado numerosas
tecnologias para producir celdas solares, dispositivos reconocidos por ser los
mas eficientes en convertir la luz solar en energia eléctrica, debido al efecto

fotovoltaico [1].

Los polimeros semiconductores, han cobrado gran interés para su aplicacién en
OSCs, no solo por el origen de sus componentes (carbono, oxigeno, nitrégeno,
etc.) que se encuentran abundantemente en la tierra, sino también por su
procesabilidad en solucién que permite su empleo en técnicas de fabricacion por
impresion, convirtiéndolos en una opcion viable en la produccion a gran escala
de estos dispositivos [2]. Adicionalmente, las OSCs son atractivas por sus bajos
costos de fabricacion, por la posibilidad de obtener dispositivos ligeros, flexibles
e incluso semitransparentes; abriendo un campo de aplicacion diferente a las

tecnologias convencionales de celdas de silicio [3], [4].

La eficiencia de las OSCs ha incrementado considerablemente con el disefio de
nuevos materiales y diversas estructuras en los dispositivos, alcanzando hasta
11% en celdas binarias con fullerenos [5], 14% en celdas solares ternarias [6],
casi 16% en dispositivos que emplean aceptores diferentes al fullereno [7], y
17.3% en dispositivos con estructura tandem [8]. Sin embargo, muchos de los
nuevos materiales sintetizados implican el uso de mondémeros y procesos de
produccion costosos y resultan insuficientemente estables, por otra parte, las
estructuras tdandem que involucran varias capas, dificultan su procesabilidad en

gran escala. Debido a su facilidad de depésito, las OSCs con estructura BHJ, que
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tipicamente consisten en la mezcla de un material electro donador y uno electro

aceptor depositadas en una sola capa, son las mas usadas [9].

El P3HT regiorregular es uno de los homopolimeros donadores mas usados en
OSCs con estructura de BHJ a causa de su relativa estabilidad bajo condiciones
ambientales, su simplicidad estructural, sus propiedades de transporte de carga
relativamente aceptables y su alta cristalinidad [10], [11]. Notablemente este
polimero semiconductor es reconocido como el mas efectivo en costo para su

aplicacién en OSCs, a pesar de sus bajas eficiencias reportadas [12].

Las mejores PCEs empleando el P3HT con el aceptor fenil Cs1 &cido butirico metil
ester (PCs1BM) 0 PC71BM han alcanzado hasta 4-5%, [10], [13], [14]; y hasta
6.5% cuando el P3HT se combina con el aceptor fullereno IC70BA [15]. Con una
molécula diferente al fullereno, octilindacenoditiofeno (O-IDTBR), se ha reportado
una PCE de 6.4% por una buena coordinacion de sus propiedades
optoelectronicas y morfolégicas [16]. También se ha reportado una molécula
diferente el fullereno con cadenas alcoxi, identificada como ORCN, con la que se
ha alcanzado una eficiencia de 6.6% empleando 1% de 1,8-diiodoctano (DIO)
[17]. Por otra parte, varios grupos de investigacion trabajan en otras capas de las
OSCs con la finalidad de mejorar el desempefio de los dispositivos, como Burak
Kadem, et al., que investigaron los efectos de cloruros metalicos en la capa de
PEDOT:PSS y lograron incrementar la PCE de las OSCs de P3HT:PCBM hasta
6.8% [18]. Un analisis presentado por Ning Li, et al., sugiere una eficiencia tedrica
para el P3HT de hasta 20%, si se combina con un aceptor no fullereno adecuado
[19].

El método de DArP se ha tornado atractivo como un medio simple, considerado
como ambientalmente amigable y viable para la produccién a gran escala de
estos polimeros semiconductores. A diferencia de los métodos clasicos

existentes (Stille, Suzuki, Kumada, Negishi) basados en reacciones cataliticas de
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H en lugar de la transmetalacion, de este modo permiten una sintesis de
polimeros mas corta y sin el uso de monémeros organometalicos que pueden
complicar la purificacion de los polimeros y generan subproductos toxicos [20],
[21]. Sin embargo, algunos de los retos principales para reemplazar los métodos
convencionales con esta metodologia de sintesis son la formacion de defectos
estructurales, los bajos rendimientos de reaccion, la formacion de subproductos
insolubles y los bajos desempefios generados en los dispositivos que se

atribuyen a los polimeros sintetizados por DArP [22].

N. S. Gobalasingham, et al., sintetizaron P3HT RR por el método de Stille
alcanzando una PCE de 2.86 % en OSCs con estructura BHJ y lo compararon
con P3HTs generados por DArP, obteniendo eficiencias incluso, ligeramente
superiores. Basados en las condiciones de Fagnou [23] lograron una PCE de
2.99 %, y con una modificacién en las condiciones de Osawa [24], una PCE de
3.38 %, mostrando que es posible obtener desempefios similares pero con un

método ventajoso [25].

Tipicamente se han empleado dos semiconductores organicos con propiedades
electronicas diferentes en la capa activa de las OSCs; el donador, para el
transporte de huecos y el aceptor, para el transporte de electrones, los cuales
forman una union organica donador-aceptor (D-A) que ofrece suficiente fuerza
motriz para separar los excitones en transportadores de carga que, dirigidos
hacia el anodo y cétodo correspondiente, mediante el efecto fotovoltaico,
convierten la luz en corriente eléctrica [26], [27]. Una limitante de esta unién es
su baja capacidad de absorcion de la radiacion solar por lo que se alcanzan

eficiencias inferiores a las requeridas [28].

Las OSCs ternarias han surgido como una atractiva estrategia para mejorar las

propiedades optoelectronicas y por tanto las PCEs de los sistemas binarios. En
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este sentido, se han desarrollado diversas investigaciones adicionando un tercer
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componente que mejore la morfologia y cristalinidad de la mezcla binaria de
P3HT:PCBM, amplie el espectro de absorcidbn o con niveles energéticos en

cascada que mejoren la transferencia de cargas [29].

G.D. Sharma, et al. estudiaron la adicion de una molécula de bajo peso molecular
de diceto pirrol pirrol y ciano vinileno 4-nitrofenil (DPP-CN) a las capas activas
binarias de P3HT:PC71BM obteniendo un incremento de la PCE de 3.23 a 4.37
% en la OSC ternaria, esta mejora fue atribuida a la ampliacion en el rango de

absorcién [30].

J. H. Huang et al., consiguieron un incremento del 15 % de la PCE de las OSCs
de P3HT:PC71BM, pasando de 3.90 a 4.50 % de eficiencia en las celdas ternarias
con una molécula identificada como TQTFA, en este caso, ademas de ampliar el
espectro de absorcién, los niveles energéticos tipo cascada de los tres
componentes, beneficiaron la transferencia de carga, mejorando los valores de
Jsc, Voc Y, por tanto, también la PCE [31].

1.2 Planteamiento del problema

Una amplia gama de polimeros semiconductores se ha desarrollado en la
busqueda de materiales para la capa activa de OSCs con la finalidad de superar
los principales desafios que estas enfrentan: el aumento de las PCEs, métodos
de sintesis mas nobles con el ambiente, economia atomica, estabilidad, entre
otros; a pesar de que se han logrado eficiencias de hasta 11-17 %, estas han
sido mediante el uso de materiales de sintesis costosa o estructuras complicadas
para su escalamiento industrial, por ello, el P3HT con su simplicidad estructural,
alta cristalinidad y procesabilidad, se mantiene como una opcion atractiva para la
fabricacion de OSCs a gran escala; siendo de importancia la optimizacion de sus

meétodos de sintesis ambientalmente amigables, en este caso de la DArP, asi
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como establecer la relacion entre la estructura-propiedad de los polimeros y su

efecto en la PCE de las OSCs. Por otra parte, la limitada absorcion de este
polimero cuando se combina con el aceptor PC71BM, hace necesaria la busqueda
de un aceptor no fullereno, o la adicién de un tercer componente, por ejemplo,
moléculas de bajo peso molecular que al ampliar el espectro de absorcion
mejoren las PCEs de los dispositivos.

1.3 Justificacién

La conversion de energia solar a eléctrica mediante OSCs es una alternativa
potencial para la generacion de energia limpia con aplicaciones novedosas de
dispositivos flexibles, ligeros e incluso semitransparentes, sin embargo, se
requiere producir polimeros semiconductores efectivos para la capa activa de
OSCs mediante métodos de sintesis ambientalmente amigables y contribuir en
el conocimiento de los factores que determinan un mayor desempefio de los
dispositivos, con el fin de avanzar hacia su produccién a gran escala y
comercializacion; siendo el P3HT un polimero altamente viable para alcanzar

esta meta.

1.4 Hipotesis

Es posible modificar las propiedades fotofisicas del poli(3-hexiltiofeno) mediante
la variacion de las condiciones de reaccion del método de DArP para su
aplicacion eficiente en OSCs, se busca detectar las propiedades del polimero que
son determinantes para el mejor desempefio de los dispositivos, por otra parte,
los polimeros semiconductores P3HT y las moléculas de bajo peso molecular
presentan propiedades sobresalientes de manera individual, no obstante, se
espera que la combinaciéon de ambas estructuras contribuird en una mejora de
las OSCs.
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1.5 Objetivos

1.5.1 General

Encontrar las condiciones de reaccién idoneas para el poli(3-hexiltiofeno)
regiorregular por el método de DArP para su aplicacion en OSCs con estructura
BHJ y realizar el analisis de la relacion estructura-propiedad-eficiencia en los

dispositivos.

1.5.2 Especificos

1. Sintesis quimica del polimero P3HT a través del método de DArP
variando las condiciones de reaccion.

2. Caracterizacion fisicoquimica de los polimeros obtenidos a través de
RMN de 'H, FT-IR, TGA, DSC, GPC, XRD y 2D-GIWAXS; estudio de
sus propiedades eléctricas (determinacién de niveles HOMO-LUMO) y
Opticas (absorcion y emision).

3. Evaluacién de los polimeros sintetizados como material donador en la
capa activa de OSCs con arquitectura BHJ.

4. Analisis del efecto de las variables de reaccién en las propiedades de
los polimeros y la relacion de estas con en el desempefio fotovoltaico
de los dispositivos.

5. Estudio de los efectos en la PCE de los dispositivos al adicionar
moléculas de bajo peso molecular (ITIC) como tercer componente a las

celdas binarias.
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Capitulo 2. Marco teérico

2.1 Polimeros para OSCs

Numerosos materiales poliméricos semiconductores se han desarrollado a partir
de que, en 1977 Shirakawa, MacDiarmid, y Heeger descubrieron que cuando las
peliculas de poliacetileno se oxidaban con vapor de cloro, bromo o yodo se volvia
10° veces mas conductivo. Los polimeros conjugados tienen dobles enlaces
alternados con enlaces sencillos a lo largo de la estructura de carbono y lo que
los hace conductores es la oxidacion o reduccion electroquimica. Mediante la
oxidacion, los electrones deslocalizados se remueven del orbital de enlace = de
mayor energia dejando un radical cation en el que la carga se puede transportar

a lo largo de la cadena y entre cadenas, conduciendo asi la electricidad [32].

La produccion de los primeros polimeros semiconductores puede dividirse en tres

principales familias, algunos ejemplos se incluyen en la Figura 2.1 [1]:

1. Derivados de polifenilenovinileno (PPV), (PCE ~3 %).
2. Derivados de politiofeno, principalmente P3HT (PCE hasta 6.5 %).
3. Derivados de polifluoreno (PF), (PCE de 4.2%).

<,

—O0

MEH-PPV P3HT PFDTBT, R;=2-etilhexil, R,=n-hexil

Figura 2.1 Principales familias de los primeros polimeros para OSCs.
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Posteriormente, se disefiaron polimeros conductores con estructura D-A, también

conocidos como push-pull, estos copolimeros de bajo band gap incorporan es su
estructura un electro donador y un electro aceptor, lo que ha generado eficientes
OSCs. De acuerdo con H. Zhou, et al., basados en la repeticién de unidades en
las cadenas poliméricas, los polimeros semiconductores se pueden clasificar

como [33]:

1. Homopolimeros. Consisten en una unidad o anillos aromaticos fusionados,
la absorcion de la luz es una de sus limitantes por su amplio Eg (>1.9 eV).
El polimero més destacado de este grupo es el P3HT.

2. Polimeros donador-aceptor. Se caracterizan por tener baja energia de Eg
debido a la transferencia de carga interna.

3. Polimeros con estructura quinoide. Consisten en la fusion de dos unidades
aromaticas fusionadas, en donde la resonancia de la forma quinoide
reduce el Eg.

4. Otros tipos. Como polimeros puente o polimeros de “doble cable”.

Ademas del disefio de polimeros adecuados para OSCs, algunos de los
principales retos en este campo son, la quimica verde, el procesamiento a grande

escala y la estabilidad de los polimeros en peliculas [2].

2.2 Mecanismo de sintesis por DArP

Con el objetivo de conseguir polimeros conjugados de adecuadas caracteristicas
para su aplicacion en accesorios optoelectronicos, se han desarrollado diversos
métodos de acoplamiento, tales como el método Ziegler—Natta, Migita—Stille,
Kumada, Heck, Miyaura—Suzuki, y Negishi, asi como la metéatesis olefinica, sin
embargo, estos métodos generalmente involucran varios pasos y reactivos
organometalicos costosos formando subproductos en ocasiones toxicos [34]. En

la busqueda de un método de sintesis escalable, de eficiente produccién y
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ambientalmente amigable, ha surgido la sintesis de DArP que consiste en una

polimerizacion de acoplamiento cruzado entre un monomero di-haluro de arilo y

un monomero de arilo no sustituido [35].

En general, el mecanismo de DArP incluye la adicién oxidativa de un sustrato
haluro de arilo sobre un catalizador de paladio y una division heterolitica de los
enlaces C-H de un segundo sustrato aromético con una posterior eliminacion
reductiva para la formacion de un nuevo enlace C-C. La reaccion es mediada por
una cantidad estequiométrica o un exceso de carbonato y algunas veces también
iones carboxilato. Diferentes estudios han demostrado que la mayoria de los
heteroarenos siguen la ruta de desprotonacion metalacion concertada (CMD)
[34], [36]. La Figura 2.2 muestra el mecanismo de DArP para la sintesis del P3HT
empleando acetato de paladio como catalizador, carbonato de potasio como base

y &cido neodecanoico.

/\S
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Metalacion desprotonacion concertada
Figura 2.2 Mecanismo de DArP.
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2.2.1 Clasificacion de la DArP

Las reacciones de DArP, segun Livi, et al., pueden ser catalogadas en tres clases
[37]:

1. Derivada de la optimizacion de la DArP libre de fosfinas optimizada por
Fagnou, et al. [23]. Se caracteriza por emplear como disolvente, o mayor
componente de la mezcla de disolventes, una amida como N,N-Dimetil
acetamida (DMA) o N-metil-2-pirrolidona (NMP), Pd(OAc)2 como
catalizador, como &cido, acido pivalico (PivOH) o neodecanoico (NDA), en

conjunto con una base como K2COs para generar un ligante carboxilato.

2. Surge de las investigaciones de Scherf et al., Sommer et al., y Kanbara et
al., similar a la clase 1 pero con ligante de fosfina como PCys y puede o

no contener un acido carboxilico, puede emplear tolueno como disolvente.

3. Se basa en los trabajos de Ozawa, et al. y Leclerc, et al., y se caracteriza
por usar THF supercalentado o tolueno en reflujo, un catalizador de
paladio Hermann-Beller, o Pdz(dba)s y un ligante de fosfina como P(o-

anisol)s. Cs2CO3 como base y puede o no incluir un &cido carboxilico.

Tabla 2.1 Clasificacion de las reacciones de DArP.
Clase Componentes Referencias

Catalizador: Pd(OAc)2
Disolvente: DMA, NMP, mezcla
1 Acido carboxilico: PivOH, NDA [38], [39], [40]
Base: K2COs
Libre de fosfinas
Catalizador: Pd(OAc)2
2 Ligante de fosfina (PCy3)

[41], [42], [43]

Disolvente amida

10
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Base: K2CO3 Cs2COa3

Acido carboxilico opcional

Catalizador Hermann-Beller o
Pd2(dba)s
Ligante fosfina: P(o-anisol)s
3 [24], [44]
THF supercalentado o tolueno
Base: Cs2COs3

Acido carboxilico opcional

El papel de los &cidos carboxilicos es generar una alta activacion de las especies

cataliticas, aun en sistemas con ligandos de fosfinas [22].

2.2.2 DArP de P3HT con catalizadores de paladio

La combinacion de catalizadores de paladio y una cantidad catalitica de &cido
pivalico genera una alta actividad catalitica para reacciones de arilacién de

arenos simples [45].

Ozawa, et al. eligieron emplear THF como disolvente para la DArP catalizada con
paladio, en lugar de los disolventes polares comiunmente empleados en este
método (DMF o DMA) para garantizar la solubilidad P3HT en el proceso de
sintesis. Por otra parte, después de estudiar la DArP catalizada por Pd(OAc)z,
determinaron que este era poco estable térmicamente, mostrando
descomposicion a los 80 °C, con una deficiente reproducibilidad y formando
productos de bajo Mn (~3000 sin ligante y ~10 000 con ligante); por lo cual
analizaron una fuente de paladio con mayor estabilidad térmica, el catalizador de
Herrmann (trans-Bis(acetato)bis[o-(di-o-tolilfosfino)benzilldipaladio(ll)), usando
una serie de ligantes de alquil y fenil fosfinas, los mejores resultados se

obtuvieron cuando se empleo el ligante Tris(o-anisil)fosfina (Mn= 30 300, RR= 93

11
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%, IPD= 2.42) y tris(2-dimetilaminofenil)fosfina (Mn= 30 600, RR= 98 %
IPD=1.60) [24].

Yu-Ying Lai, et al., sintetizaron P3HT de alta regiorregularidad (94 %) y alto peso
molecular (Mn=26.9 kg/mol) empleando como catalizador [1,3-bis(2,6-
diisopropilfenil)imidazol-2-ylideno]cloro[3-fenilalil]-paladio(ll) (Pd-IPr) (1 % mol) el
cual se caracteriza por tener una alta estabilidad térmica en un rango de 70-140
°C, probablemente debido a que el ligante IPr puede ser una contribucion extra
para estabilizar las especies activas de paladio durante la polimerizacién. Asi
mismo, determinaron que la adicion del ligante tris(o-metoxifenil)fosfina en
reacciones de DArP con Pd(OAc)2 (2 % mol) para P3HT puede incrementar la
eficiencia de polimerizacion (Mn= 16.5 kg/mol, comparado con Mn= 8.1 kg/mol
cuando se emplea el ligante PPhs en el sistema Pd(OAc)2/K2COs/acido
pivalico/DMAc/ligante) [46].

Nemal S. Gobalasingham, et al., sintetizaron P3HT por el método de Stille
empleando 4 % de Pd(PPh)s, DMF (0.04M) a 95 °C y compararon el polimero
obtenido con P3HTs sintetizados por DArP por el método de Fagnou, uno de ellos
empleando Pd(OAc)2 (0.25 %), DMA (0.04 M), PivOH (30 %), y K2COsza 70 °C, y
dos mas optimizando la sintesis con Pd(OAc)2 (0.25 y 0.03 %), DMA (0.04y 0.3
M), NDA (30 y 3.8 %), K2CO3 (1.5 eq.) a 70 y 160 °C. Adicionalmente, realizaron
la sintesis de dos P3HTs basados en el método de Ozawa pero empleando NDA,
las condiciones que usaron fueron Pdz(dba)s (2 %), THF (0.4 M), NDA (100 %),
Cs2C03 y el ligante P(0-MeOPh)s, la temperatura de reaccion fue de 120 °C, la
segunda mejora a este método fue sustituyendo el disolvente THF por 2-
metiltetrahidrofurano (MeTHF) y disminuyendo el catalizador a 1 %. Para su
aplicacion en celdas solares, el mejor resultado se obtuvo con el P3HT (rr=96.2
%, Mn=19.7 kDa) sintetizado con el MeTHF como disolvente (Jsc= 9.40 mA/cm?,

Voc=0.59 V, FF=59.1 % y PCE= 3.28 %), el cual supero6 el desempefio del P3HT
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sintetizado por el método de Stille (Jsc= 8.34 mA/cm?, Voc= 0.59 V, FF=58.1 %y
PCE= 2.86 %) [25].

El sistema catalitico de Pd2(dba)s-CHCIs (0.5 mol%) con el ligante P(2-MeOPh)s
(2 mol %), fue empleado en reacciones de DArP por Tobin J. Marks, et al., para
sintetizar copolimeros D-A. La adicion del acido 2,2-dietilhexanoico (DEHA), un
acido carboxilico ternario isoméricamente puro, mas voluminoso que el &cido
neodecandico; y el empleo del disolvente MeTHF caracterizado por ser
ambientalmente amigable debido a que proviene de recursos renovables,
permitieron la obtencién de polimeros con caracteristicas similares e incluso, en
algunos casos, superiores a las obtenidas mediante el método de Stille. La
caracterizacion de los polimeros sintetizados por DArP demostraron la ausencia
de defectos estructurales significativos lo que permitio desemperios fotovoltaicos

similares entre ambos métodos [47].

2.3 Caracteristicas del polimero conductor P3HT

Entre los polimeros donadores clasicos, el P3HT es el polimero mas ampliamente
estudiado en el campo de las celdas solares poliméricas; proporcionando valiosa
informacion que muestra la dependencia de los ultimos desarrollos de celdas
sobre variables especificas involucradas en la produccion de capas activas [11].
Es facilmente sintetizado por métodos de bajo costo y comparado con otros
polimeros de bajo band gap, el P3HT sigue siendo la mejor opcion para la
produccion de dispositivos de gran area debido a que posee una naturaleza
relativamente estable bajo condiciones ambientales; algunas de las

caracteristicas atractivas del P3HT se mencionan a continuacion:

* Semiconductor de banda ancha (~1.9-2 eV).

» Simplicidad estructural y naturaleza semicristalina.
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» Alta procesabilidad en solucién.

2.3.1 Regiorregularidad (RR)

Una caracteristica importante del P3HT es la regiorregularidad, esta mide el
alcance al cual la muestra puede ser considerada una Unica especie molecular
con una alternancia perfecta de sitios alquilados y no alquilados sobre los anillos
del tiofeno. El acoplamiento descontrolado de tiofenos 3-sustituidos en las
posiciones 2 y 5 puede llevar a polimeros con diferentes grados de
regiorregularidad debido a las formaciones isoméricas cabeza-cola (HT), cabeza-
cabeza (HH) y cola-cola (TT). Lo anterior resulta en cuatro triadas
regioisomeéricas en la cadena polimérica (HT-HT, TT-HT, HT-HH, y TT-HH)
representadas en la Figura 2.3 [11].

R R R
AN AU ASE
S\ S\ S\
HT R TT R HH R
R R R R
I\ s A\ I\ s A\
S \/ S S \/ S
R

R
HT-HT TT-HT
HT- HH TT- HH

Figura 2.3 Formaciones isoméricas del P3HT.

El grado de regiorregularidad HT se define como el porcentaje de unidades de

tiofeno en el polimero que adoptan una orientacion HT; lo cual tiene un efecto en

& ®
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sus propiedades al ser aplicados en dispositivos optoelectrénicos, por ejemplo,
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una regiorregularidad alta en el P3HT (sin dopar) tiene una elevada movilidad de
huecos (0.1-0.3 cm?/Vs), alta cristalinidad, y un maximo de absorcién hasta de
650 nm dando un band gap entre 1.9-2.0 eV [48], [49].

2.4 OSCs

2.4.1. Estructuras

Las primeras OSCs fabricadas consistian en una estructura de una sola capa, sin
embargo, debido a la variable del tiempo de vida del excitdn, estas generaron
eficiencias muy por debajo del 1 % [50]. Posteriormente, se fabricaron
dispositivos con geometria de bicapa, también conocidos como de heterounién
plana (PHJ), en las primeras celdas de este tipo se usaba una ftalocianina de
cobre como material donador y un derivado de perileno tetracarboxilico como
aceptor, el desempefio alcanzado fue cercano al 1 % debido a su pequefia area
de contacto interfacial entre D-A, sin embargo, su mayor contribucion fue la
disociacion de cargas en la interfase D-A [51]. Al inicio de los 1990s, Wudls et al.,
demostraron la efectiva transferencia del electron de un polimero conjugado al
fullereno [52], lo que despleg6 el estudio de multiples grupos de investigacion
relacionados con las OSCs basadas en la mezcla polimero conductor:fullereno.
Para 1995, G. Yu et al., y J. J. M. Halls, et al., propusieron la estructura BHJ. Las
peliculas de mezclas binarias con geometria BHJ forman una red bicontinua que
se forma disolviendo el D y el A en el mismo disolvente, lo que aumenta el area
de contacto entre las fases haciendo mas efectivo el transporte de cargas [32].

Una de las principales limitantes de esta estructura es la baja movilidad de
transportadores de carga de los polimeros semiconductores, por lo que, para
lograr la coleccién de las cargas, la capa activa debe ser muy delgada (~100 nm),
restringiendo la absorcion. Con la finalidad de sobrepasar esta limitante, se han

disefiado celdas de estructura tandem que consisten en mdltiples capas con
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absorciones complementarias, mejorando de esta forma las PCEs (hasta 17.3 %
[8]). Debido a la complejidad de estas estructuras, han surgido nuevas
propuestas, como las OSCs ternarias, que consisten en una mezcla BHJ de tres
componentes [1]. La Figura 2.4 muestra las estructuras descritas. De acuerdo
con la ubicacion del tercer componente, la morfologia de las celdas ternarias
puede ser: incrustado en el donador, incrustado en el aceptor, localizado en la

interfase, o en paralelo [53].

d)

Cotodo

Transportador de
electrones

Transportador de
electrones

Capa activa 2 Mezcla

 Capa intermedia ternaria

Capa activa 1

Transportadora de

Transportadora de
huecos

huecos

Figura 2.4 Estructuras de OSCs a) monocapa, b) bicapa y BHJ c) binaria d)

tandem y e) ternaria.

2.4.2 Principales componentes de las OSCs con estructura BHJ

Las celdas con estructura BHJ generalmente se basan en la mezcla de un
material electro donador y uno electro aceptor, esta mezcla se conoce como capa
activa y es en donde se lleva a cabo el proceso fotovoltaico. Los principales
componentes de las OSCs son los siguientes [27]:
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1. Un sustrato recubierto con un material transparente y conductivo

(usualmente ITO).

2. Una capa delgada transportadora de huecos (generalmente PEDOT:
PSS).

3. Una capa activa D-A.

4. Una capa delgada transportadora de electrones (por ejemplo, PFN).

5. Un metal como catodo.

2.4.3. Mecanismo de funcionamiento

El mecanismo de operacion de las OSCs puede ser explicado en cuatro etapas
principales [54] (ver
Figura 2.5):

1. La fotoexcitacion del donador y/o el aceptor genera un fuerte enlace de
manera coulébmbica entre el par electrén-hueco (excitén).

2. Los excitones se difunden a la interfase D-A, en donde se disocian en
huecos y electrones libres.

3. Las cargas libres se transportan por separado en los dominios del donador
y el aceptor.

4. Los huecos se colectan en el &nodo y los electrones libres en el catodo de

la celda.

1. Formacion del excitén 2. Difusidn del excitén 3. Disociacién del excitén  4- Trans%%"'égr\égg“?c‘jén

e R R o B
d-

f

HOMO HOMO HOMO HOMO
HOMO HOMO HOMO HOMO
@ Electron @ Donador
O Hueco @ Aceptor

Figura 2.5 Mecanismo de operacion de una OSC con estructura BHJ.
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2.4.4. Caracterizacion fotovoltaica

Las celdas solares organicas son evaluadas con dos mediciones: la eficiencia de
conversion de energia (PCE) la cual se determina mediante curvas de densidad
de corriente contra voltaje (J-V) y la eficiencia cuantica externa (EQE). La
densidad de corriente cuando el valor del voltaje es cero, se denomina densidad
de corto circuito (Jsc) y el voltaje a densidad cero, se conoce como voltaje de
circuito abierto (Voc) [32].

max ocC

FF

\J max \P

max

NJ

SC

Densidad de corriente (mA/cm?)

Voltaje (V)

Figura 2.6 Parametros fotovoltaicos de las curvas J-V

El factor de llenado (FF) y la eficiencia de los dispositivos se calculan mediante

las siguientes ecuaciones:

FF = JmaxVmax PCE = @ X 100 = FF]S;VOC

JscVoc Pin in

Pin ¥ Pout Son la potencia de la luz incidente y la potencia maxima de salida,

respectivamente. Jsc es la maxima corriente que fluye por el dispositivo.

La Jsc esta relacionada con la absorcion de fotones de la capa activa, la difusion
del excitdén y la disociacion en la interfaz D-A, el transporte de carga en la capa

& ®
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activa y a las cargas colectadas en los electrodos. El Voc depende principalmente
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de la diferencia energética entre el LUMO del aceptor y el HOMO del donador,
mientras que el FF es proporcional a la movilidad de transportadores de carga,
es decir, es afectado por las resistencias en serie y en paralelo de los dispositivos;
una baja resistencia en serie y una alta resistencia en paralelo, generan un alto
FF [55].

La EQE se refiere a la probabilidad de que un foton incidente en la OSC, con una
determinada longitud de onda, genere un cuanto de fotocorriente [56]. Los

valores de la EQE estan determinados por:
1240
BQE() = 1Hse/

En donde Jsc es la densidad de corriente de corto circuito producida en la celda
a cada longitud de onda, Pin es la irradiancia de la luz incidente a cada longitud
de onda y A es la longitud de onda del foton incidente. Con la ecuacién anterior,
Jsc puede ser determinada a partir de los espectros de EQE y comparada con los

valores experimentales de las curvas J-V, mediante la siguiente integracién [57]:
mA _ | Pmat EQE,
Jse (™4 cyz) —f " 1240% 100 92

2.4.5 Factores que afectan el Voc

Con la finalidad de mejorar las eficiencias de las OSCs se requiere comprender
cuales son las caracteristicas que impactan en los parametros fotovoltaicos que
determinan su desempefio, siendo una guia para el disefio de los materiales que
las componen. En la Figura 2.7 se resumen los principales factores que afectan
el Voc en las OSCs con estructura BHJ [58].
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Figura 2.7 Parametros que influyen en el Voc.

2.5 Requerimientos en el disefio de materiales para OSCs eficientes

Algunas de las caracteristicas mas destacadas que se deben considerar en el

disefio de materiales para aplicaciones eficientes en OSCs son [55], [59]:

1. Unaamplia e intensa cobertura del espectro solar que permita incrementar
la Jsc, es decir, bajas energias de Eq.

2. Optimos niveles energéticos HOMO y LUMO que faciliten la disociacion
del excitén en la interfaz D-A pero que también generen un alto Voc.

3. Alta movilidad de transportadores de carga que incrementen la Jsc, y el FF.

4. Altamente solubles para facilitar su procesabilidad en estructura BHJ.

5. Adecuada morfologia, cristalinidad y nanodominios en la mezcla de la
capa activa, lo cual impacta considerablemente la Jsc, el Voc y €l FF.

6. Buena estabilidad y resistencia a la degradacion.
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Capitulo 3. Desarrollo experimental

3.1 Condiciones experimentales: reactivos y equipos

Los reactivos empleados en la sintesis del P3HT fueron adquiridos de Sigma-
Aldrich: 2-bromo-3-hexiltiofeno (97 %), acetato de paladio (98, 99.99 %), &cido
neodecandico (7,7-dimetil &cido octandico), carbonato de potasio (99.4 %) y N,N-
dimetilacetamida anhidra (99.8 %). Para la fabricacion de las OSCs, la aleacion
eutéctica Field’s Metal (FM) fue adquirida con Rotometals Inc., los sustratos de
vidrio recubiertos con 6xido de indio estafio (ITO) (10 Q/sg) con Delta
Technologies. El poli(3,4-etilenodioxitiofeno) poliestireno sulfonato
(PEDOT:PSS) se obtuvo de Heraeus, el poli [(9,9-bis(3’-(N,N-
dimetilamino)propil)-2,7-fluoreno)-alt-2,7-(9,9—dioctilfluoreno)] (PFN), el aceptor
PC71BMy el ITIC se adquirieron con 1-Material.

Los polimeros se analizaron mediante RMN de 'H usando un equipo Bruker
avance Il HD 500 MHz, empleando CDCls como disolvente. Los espectros de IR
(4000400 cm™) fueron adquiridos en un espectofotbmetro Perkin Elmer
Spectrum 400 (ATR modo reflectancia). Los pesos moleculares se midieron en
un equipo de cromatografia de permeacion en gel (GPC) Alliance 2695 a 30°C
de temperatura, fase movil de THF, volumen de inyeccion de 25 uL, dos columnas
lineales y detectores UV. La curva de calibracién fue construida con base en 10
estandares de poliestireno (PS) preparados bajo las mismas condiciones que las
muestras cuyos pesos moleculares varian desde 580 hasta 3,250,000 g/mol. Las
mediciones de absorbancia UV-vis se llevaron a cabo en un espectrofotometro
Genesys 10S y los espectros de fluorescencia en un espectrofotometro Edinburg
FS5. La difraccién de rayos X de polvos se midié en un refractometro Bruker D8
Advance y en un Bruker D2 la difraccion de las peliculas. Las transiciones
térmicas de los polimeros fueron determinadas por la técnica de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) en un instrumento TA Q2000 a 10 °C/min para 5 mg

& ®
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con calibracién estandar de indio y estafio en atmdésfera de N2 de alta pureza (50

mL/min), el rango de temperaturas empleado fue de 0-250 °C, con sistema de
enfriamiento refrigerado. Los analisis termogravimétricos (TGA) fueron obtenidos
en un equipo Perkin EImer modelo 8500 (Perkin Elmer, Whaltham, MA, USA). El
orbital molecular ocupado de mas alta energia (HOMO) y el orbital molecular no
ocupado de mas baja energia (LUMO) fueron medidos por voltametria ciclica
(VC) usando un potenciostato/galvanostato PARTAT 2273, un electrodo de
referencia no acuoso de Ag/AgCl y un alambre de platino como contraelectrodo
fueron empleados con perclorato de tetrabutil amonio (TBAP) en acetonitrilo (0.1

M) como electrolito, la velocidad de barrido fue de 100 mV/s.

La micro-morfologia superficial de las peliculas fue investigada por microscopia
de fuerza atomica (AFM) con un sistema Nanosurf easyScan 2 AFM en modo
contacto. La estructura interna de las peliculas fue examinada por difraccion de
rayos X de incidencia rasante de angulo amplio en dos dimensiones (2D-
GIWAXS) usando un instrumento Xenocs Xeuss equipado con una fuente
GeniX3D (Xenocs, A= 0.154 nm) y un detector de pixel hibrido Pilatus 300K
(Dectris) con una distancia muestra-detector de 124 mm. Las muestras fueron
colocadas verticalmente con un angulo de incidencia de 0.2° y las mediciones se
desarrollaron en aire. Los datos obtenidos fueron convertidos a espacio-q e
integrados para obtener los perfiles 1D usando MATLAB (MathWorks, version
R2018b) basado en GIXSGUI [60]. Los perfiles fuera del plano (Out-of-plane)
fueron obtenidos integrando la densidad en un sector definido por x€(-16°,16°),
donde x es el angulo en el espacio reciproco entre g-z y el vector g; mientras que
los perfiles en el plano (in-plane) fueron obtenidos integrando el sector definido
por x€(-85°,-70°) [61].

Las celdas solares fueron caracterizadas por curvas J-V usando un medidor
fuente Keithley 2450 y un simulador solar Sciencetech SS150 clase AAA con una

intensidad de luz de 100 mW/cm? (AM 1.5G) calibrado por una celda de referencia
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Oriel. Las mediciones de EQE fueron realizadas empleando una configuracion
ensamblada con una ldmpara de Xenon 150 W Oriel, un monocromador

motorizado y un medidor de fuente digital Keithley 2400.

Los calculos del modelo quimico cuantico se realizaron con el método
semiempirico MO, MSINDO, el cual ha sido ampliamente documentado para los
elementos del grupo principal de la primera, segunda y tercera fila [62], [63]. Los
elementos de la segunda linea (2s,2p) tienen una base establecida con diferentes
exponentes Slater para las integrales intra- e interatdbmicas comparable a la base
establecida Pople 6-31G. Las cubiertas internas son tomadas en cuenta por un
pseudo potencial después de Zerner [64]. La combinacion de precision confiable
para la estructura y energia, y la velocidad computacional de sistemas grandes
hace al MSINDO semiempirico, una herramienta util para el presente estudio. El
primer paso en la aproximacion computacional fue desarrollar las optimizaciones
de la geometria completa para todas las geometrias de los sistemas aislados,
fullereno y P3HT, y el complejo cumulo-sustrato. Los calculos de los orbitales
moleculares se llevaron a cabo por un método de campo auto consistente (SCF),
cuyo criterio de convergencia utilizado a lo largo de los célculos es un cambio de

energia por debajo de 10-° Hartree.

3.2 Sintesis del P3HT

Los P3HTs fueron sintetizados por el método de polimerizacién por arilacion

directa, las condiciones generales de reaccién se presentan en la Figura 3.1

1.5 eq K,CO;4
0.30 eq. acido neodecandico
Pd(OAc),, 1.25-0.05 % mol

0.01 M en DMA

—>
Br 70 °C s” /n

Figura 3.1 Esquema de reaccion para el P3HT.
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En un matraz bola se agregé 2-bromo-3-hexiltiofeno (97%), carbonato de potasio

CIICAp

(99.4%) y &cido neodecandico, se purgé con nitrogeno durante 20 min,
posteriormente se adicioné el disolvente, las condiciones de reaccion se
muestras en la Tabla 3.1. Por otro lado, se prepar6 una solucion 0.01 M con 0.011
g de Pd(OAC)2 (98, 99.9%) en 5 mL de DMA y se adicioné la cantidad proporcional

de catalizador al matraz que contenia los demas reactivos.

Tabla 3.1 Condiciones de reaccion y rendimientos.

Muestra Ci0H1sBrS K2COs C10H2002 Pd(OAc),* DMA tiempo Rend.
(g, mmol) (h)

(mg, mmol) (mg, mmol) (% mol, (mL) (%0°,

mmol x10?) %°)
P1.25* 1,39 0.82, 5.89 0.20, 1.18 1.2,4.9 5 48 39, 59
p1.25Cd 0.75, 2.9 0.61,4.41 0.15, 0.88 1.2,3.7 10 48 21,71
P1.25CTt¢"  0.75, 2.9 0.61,4.41 0.15, 0.88 1.2,3.7 10 24 5, 83
P1.00* 1,39 0.82, 5.89 0.20,1.18 1.0,3.9 48 49, 45
PO.75*%(**) 1,39 0.82, 5.89 0.20, 1.18 0.75, 2.9 48 36, 54
P0.50* 1,39 0.82, 5.89 0.20,1.18 0.50, 1.9 48 22,78
P0.25 1,39 0.82,5.89 0.20, 1.18 0.25, 0.98 20 48 -, 65
P0.25T® 0.75, 2.9 0.61,4.41 0.15, 0.88 0.25,0.73 10 48 7, 86
P0.075Ct9 1,39 0.81,5.81 0.20, 1.16 0.75, 0.29 66 16, 93
P0.05 1,39 0.89, 5.89 0.20, 1.18 0.05, 0.19 48 22,37
P0.05T® 0.75, 2.9 0.61,4.41 0.15, 0.88 0.05, 0.15 10 48 16, 80

aSolucién 0.01 M

b Fraccién hexano.

¢ Fraccion cloroformo.

d Catalizador adicionado gradualmente: 0.25 % mol cada 2 h.

¢ Temperatura incrementada cada 4 h (50, 70 y 90 °C) después de 8 h permaneci6
constante a 90 °C.

Catalizador adicionado gradualmente:  0.25 % mol cada 3 h, 90.025 % mol cada 3 h.
*Se obtuvo sdlido insoluble al final de la reaccion.

** Sintetizado en colaboracion con Ariana Ledn Negrete, tesis de doctorado 2020.
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La mezcla se purg6 con nitrégeno durante 10 min y se sumergioé en un bafio de
aceite precalentado a la temperatura correspondiente y a 500 rpm. Transcurrido
el tiempo de reaccion, el polimero se precipité con 60 mL de metanol frio, se filtro
al vacio, y se seco en la estufa a 60 °C. Posteriormente, se purificO en soxhlet,
con los siguientes disolventes: 60 mL de metanol, 60 mL de acetona, 60 mL de
hexano y finalmente 60 mL de cloroformo. Los disolventes fueron evaporados en
rotavapor y el P3HT se sec6 a 60 °C.

3.3 Fabricacion de OSCs

Los polimeros se evaluaron en la capa activa de OSCs con estructura BHJ
empleando el aceptor PC71BM, con la siguiente configuracion de los dispositivos:
Vidrio/ITO/PEDOT:PSS/Capa activa/PFN/FM (Figura 3.2), la relacion en peso del

polimero donador: aceptor fue de 1:0.8.

etal (top electro

P3HT:PC71BM (~ 100 nm)

_ ravonsss-3somy

Glass substrate

Figura 3.2 Estructura de las OSC fabricadas.

La metodologia para la fabricacion de las OSCs se describe en la Figura 3.3.
Todo el procedimiento se efectué bajo condiciones atmosféricas normales.
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En el caso de las celdas ternarias, el tercer componente se adicion6 en las

proporciones indicadas directamente a la solucion de la mezcla binaria.

Depdsito de peliculas por spin coatin Drop coatin
« Preparacion . P P P - : P J
. de sustratos -
b ——.. H RN~~~
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Lavado durante 10 i, dehuecos iR o ........7 |] 5. deelectrones % .
mln enbaﬁﬂ assssmsssssmnums® Qg AREEREEERAEEEEE QY ‘szszssssssssssssa® @ B TEEmEssssssssess
ultrasénico por PEDOTPSS P3HT:PC+BM 0.29 PFP L FM
disolvente: 25 mg/mL en -t ”;%”1]439“ | Delimitando de
Solucidn filrada clorobenceno, rr;e ano’ U122 vo drea con cinta
Agua agitacion 24h % acido acetico méagica a 0.07 cm?
Jabén l
Etanol . ) . g
Acetona 4500 rpm, 1 min 2000 rpm, 1 min 6000 rpm, 1 min Calentamiento de
Alcohol isopropilico FMa95°Cen
lv_ l' l parrilla
Tratamiento Tratamiento Tratamiento
Tecnologia asistida térmico_ enla térmico enla térmico en la Limpieza de
por plasma parrilla estufa estufa algacién
15 min 120 °C por 10 min 80 °C por 20 min 80 °C por 10 min Depdsito
_ _

Figura 3.3 Metodologia para la fabricacion de OSCs.

3.4 Caracterizacion

Los polimeros sintetizados se caracterizaron mediante las técnicas de FT-IR,
RMN de 'H, TGA, DSC, GPC, XRD de polvos y de peliculas, GIWAXS-2D, y VC.

Las peliculas de capas activas para las OSCs fueron estudiadas por UV-vis, XRD,
GIWAXS-2D y AFM.

Los dispositivos fotovoltaicos se evaluaron mediante curvas J-V y EQE.
Adicionalmente se analiz6 la estabilidad de la OSC de la muestra P0.075Ct bajo
los protocolos ISOS-D-1 (cumbre internacional sobre estabilidad en fotovoltaicos

organicos-oscuridad-1) e ISOS-L-1 (iluminacion constante).
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Capitulo 4. Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion fisicoquimica de los polimeros P3HT

4.1.1 Espectros FT-IR

Los P3HTs sintetizados fueron analizados por FT-IR, los espectros obtenidos de
las muestras en polvo se muestran en la Figura 4.1. Las principales bandas de
vibracion correspondientes al modo de tension del tiofeno asociadas a los
enlaces aromaticos C-H se encuentran alrededor de 3055 cm. Las bandas
localizadas en 1453 y 1510 cm™, son debidas a la tensién de vibracién simétrica
y asimétrica de los C=C del anillo, respectivamente [65]. El enlace C-H fuera del

plano del tiofeno muestra una banda de absorcién en 820 cm™ [66].

P3HT

P1.25 W

P1.25CTt CH;(CH3)4CH3

/

o

¢ Hl
o
]

T, U
o
u
a1

0.50

Transmitancia
T
o
o
(3]

P0.25T

P0.075Ct

P0.05

P0.05T

[ R T E S R

3500 3000 2500 2000 1500 1000

NGmero de onda (cm™)

Figura 4.1 Espectros de FT-IRs para los P3HT, fraccion cloroformo.

La cadena alquilica es revelada por una sefal en 2955 cm™ de la vibracién de
tencion del enlace C-H correspondiente al CHz y en 2923 cm™ por la tensién
asimétrica del CHz, mostrando un importante desorden en la cadena lateral del

P3HT [67]. Se observa también una banda de vibracion de tension simétrica en

& ®
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2853 cm* generada por el enlace C-H del -CH:- [68], un pico de absorcién en
1376 cm™* causado por la deformacién del CHz y un pico a 726 cm™ de la vibracion
de balanceo del (CH2)s [65]. La banda cercana a 662 cm es debida al azufre del

tiofeno [69] (Tabla A.1). Finalmente, para P0.50, P0.75 y P1.00 las bandas

inusuales en 1010 cm™ pueden asignarse al grupo -S(O)- y la sefial alrededor

de1650 cm™* puede ser atribuida a los carbonilos de tiofeno-CO-R o tiofeno-COz-
H, reconocidos como especies de la oxidacion del P3HT [70], [71]. Los

mecanismos de oxidacion se han propuesto detalladamente en la literatura [72].

4.1.2 Resonancia magnética nuclear de protén (RMN de H)

La estructura del P3HT fue validada con el espectro de RMN de 'H de la Figura
4.2 en el que se observan las principales sefales para este polimero: 0.91 (3H,

Hf), 1.35 (6H, Hc-e), 1.71 (2H, Hb), 2.80 (2H, Ha) y 6.98 ppm (1H, Ha).

P0.05
IH RMN, 500 MHz 949% HT

CDCl3

™ |I |
O Ao
I | \
Q f 4
/ \,
_ I AN i
—_—
8
1400 1350 1300 1250
- ' 92% /
| HTH | H '
H m T Ha Hy
4 2% o gf Iy 8 o |
o TT-HH = | I ! N
| o~ s
s} 0 y U | | . —
o ] \
L B 1 f -
A - | W ’ / [ |
M~ | \ | | | i
. / WW 'ul | | }
=T T T T T E I
= g = =1 | l |
T T ? T 'g T IDI I_I T T T T T T T T | ll | |
| 3520 3500 3480 3460 l |
B [ S A" __.’ I'\“d LAV
- ! T T
E] E] z 3 8
- ~ ~ o o
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5

ppm

Figura 4.2 Espectro de RMN de !H para la muestra P0.05, diadas y triadas.
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Los espectros para los P3HTs del resto de la serie se muestran en las Figura A.1-
10.
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4.1.2.1 Regiorregularidad

Mediante de RMN de *H, se calculé la regiorregularidad de los P3HTs. Las diadas
se determinaron en las sefiales amplias que se localizan entre 2.5y 3.0 ppm de
los Ha, la sefial en 2.76 ppm corresponde a una orientacion HT mientras que la
localizada en 2.55 ppm pertenece a una configuracion HH (Figura 4.2). Las
sefales localizadas entre 6.9 y 7.1 ppm pertenecen a los protones en la posicion
4 del anillo del tiofeno, proporcionando la configuracion de las triadas. La Tabla

4.1 resume el porcentaje de formaciones isoméricas para los P3HTSs sintetizados.

Tabla 4.1 Porcentaje de formaciones isométricas para los P3HTs y defectos-p.

P3HT  Diadas (%) Triadas (%) Defectos-f
(%)
HT HH HT-HT TT-HT HT-HH TT-HH

P125 87 13 78 9 9 4 161
P125C 93 7 89 5 3 3 0
P125CTt 93 7 93 4 2 2 0

PLOO 87 13 76 11 9 4 2.09
PO.75 89 11 83 8 7 2 0
PO.50 93 7 92 4 3 2 0
P0.25 94 6 88 5 4 3 0
PO.25T 93 7 85 7 6 3 0
P0.075Ct 93 7 89 6 2 3 0
PO.O5 94 6 92 5 2 2 0
PO.OST 94 6 91 4 3 3 0

C O
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4.1.2.2 Defectos-B

La sintesis por DArP implica la formacion de dos tipos de defectos de cadena: los
homoacoplamientos y los defectos- (Figura 4.3a). El monomero 2-bromo-3-hexil
tiofeno tiene dos sitios que pueden ser activados por la catalisis, los protones o
de la posicion 5, y los B de la posicion 4, estos Ultimos son menos reactivos, pero
cuando se activan generan puntos de ramificacion que impactan negativamente
en el desempefio de los dispositivos. Los defectos-f fueron determinados
mediante RMN de 'H en la regién de 2.2-2.4 ppm, desplazamiento quimico
asignado a los a-metilenos de la cadena hexilica del P3HT [73], [38]. Se observo
en los polimeros con mayor contenido de catalizador P1.25 y P1.00 una sefial
ancha correspondiente a la formacion de este tipo de defectos (1.61 y 2.09 %),
mientras que para el resto de los P3HTs analizados no hay evidencia de

ramificaciones (Figura 4.3Db).

El uso de &cidos carboxilicos voluminosos, como el acido neodecandico; una
disminucién en la temperatura y/o una reduccion en el contenido de catalizador
en la reaccién, son algunas estrategias reconocidas para reducir la formacién de
defectos-B [74], [22], [75]. En este trabajo, la estrategia de adicion gradual del
catalizador en la muestra P1.25C, evitd la formacion de estos defectos (en
comparacion con P1.25), al igual que en el polimero P1.25CTt. Adicionalmente,
de los contenidos de acetato de paladio estudiados en esta serie, las muestras
con un contenido de catalizador por debajo de 0.75% mol, también evitaron la
formacién de defectos-B, los cuales son considerados el mayor impedimento de
la DArP como un método efectivo para producir polimeros conjugados de alta

calidad para aplicaciones optoelectronicas [22].

Los regio-defectos generan una torsion en la estructura del P3HT que disminuye

el orden de la cadena y el grado de apilamiento n—=r, y como consecuencia la

& ®
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(Dc)

cristalinidad, las propiedades O6pticas, el transporte de carga, la capacitancia

especifica y finalmente el desempefio del dispositivo, son considerablemente
afectados [76], [77]; como los resultados obtenidos lo confirman, los polimeros
con defectos de ramificaciones y el menor % de RR, P1.25y P1.00, ambos 87%
RR, obtuvieron las PCEs mas deficientes (1.4 y 0.9%, respectivamente). Algunas
investigaciones sugieren que el origen de los defectos- podria ser el haluro [78],
[79]; mientras que los homoacoplamientos son originados por el acoplamiento de
dos enlaces C-Br (defectos HH) o dos enlaces C-H (defectos TT) [80].

P3HT
defectos-p

\ P1.25

defectos-p

| PO.75
|
P0.25

™ A o o A

P0.25T

P0.075Ct

T P OO O SO )
Defectos de homoacoplamientos E (lere de defectosj ~

P0.05

2.6 25 2.4 2.3 2.2
Desplazamiento quimico (ppm)

 Defectos p

Flgura 4.3 a) Homoacoplamientos y defectos -B en la estructura del P3HT y b)

magnificacion del espectro de RMN de 'H para la deteccion de defectos-p.
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La Figura 4.4 incluye la regién aromatica de los espectros de RMN de *H para la
estimacion de los grupos terminales en las cadenas de los P3HTs, el porcentaje
fue calculado con respecto al hidrogeno 4 de la zona aromética. Las sefiales de
los protones del grupo terminal bromo han sido localizadas entre 6.81 y 6.86 ppm
[81], [82]. En este trabajo, un pico del H para la deteccion de Br se observo a 6.82
ppm para la serie de P3HTSs.

a) b)

R

a. mRR-P3HT

R - P125C , . J
b' ﬂ “
RR-P3HT < P1.25CTt \
P1.00
R |
c. M P0.75
RR-P3HT s
M P0.50 N
Tabla 4.2 Grupos terminales en 50.2 /|
los P3HTs 023 \L
P3HT Grupo terminal (%) PO.25T

(Ha)  (Hb) (Br)

P1.25 2.0 1.0 20 P0.075Ct
P1.25C 2.0 - 20
P1.25CTt 2.9 - 2.9
P1.00 2.0 1.0 20 P0.05
P0O.75 2.0 1.0 2.9

P0.50 3.8 - 3.8

i

P0.25 2.9 - 2.0 FO.03T

P0.25T 2.0 - 1.0 T T S
P0.075Ct 3.8 - 3.8 7.2 71 7.0 6.9 6.8
P0.05 4.8 - 4.8 Desplazamiento quimico (ppm)
P0.05T 2.9 - 2.9

Figura 4.4 a) Principales grupos terminales en el P3HT y b) seccion aromatica

de los espectros de RMN de 'H para la serie de P3HTs.
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debromacion, esta sefial se presentd Unicamente para los polimeros con mayor
contenido de catalizador (0.75, 1.00 y 1.25%) y para las muestras con 1.25% de
catalizador afiadido gradualmente a la reaccion P1.25C y P1.25CTt no se obtuvo
evidencia de este tipo de reaccion. Los bajos rendimientos en las muestras P1.25,
P1.00 y P0.75 son probablemente debido a estas reacciones colaterales
indeseables, sin embargo, estas son preferibles en el sentido del efecto negativo
del bromo. Por otro lado, los valores altos para las sefiales de Ha 'y Hc (Br) de las

muestras P0.05 y P0.075Ct pueden atribuirse a su bajo peso molecular [83].

Se ha reportado que en el P3HT los grupos terminales de H resultan en
coeficientes de absorcibn ligeramente mas altos, intensidades de
fotoluminiscencia mas altas, mas rapida y menos dispersa recombinacion de
cargas, y en un mejor desempefio de los dispositivos en comparacion con
aquellas cadenas con terminacion Br. Esto se debe al alto grado de ordenamiento
en el empaquetamiento del P3HT en las peliculas de la mezcla con el fullereno;
al ser el H de menor tamafio y de interacciones electrostaticas mas débiles, en

comparacion con el &tomo de Br [84].

4.1.3 Propiedades térmicas

4.1.3.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para determinar las transiciones térmicas de los polimeros, estos fueron
analizados mediante DSC, la Figura 4.5 presenta el termograma para P0.05. El
escaldn de cambio de flujo de calor en esta técnica puede ser muy pequefio para
determinar con exactitud los valores de temperatura de transicion vitrea (Tg) y
puede ser confundido con otras transiciones, por ejemplo, la cristalizacion en frio
(material amorfo que experimenta cristalizacidbn mientras se esta calentando),

transiciones isotropicas liquido-cristal, y fusion; razén por la cual las transiciones
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térmicas observadas antes de la temperatura de fusion (Tr) y posteriores a la

temperatura de cristalizacion (Tc), en este trabajo, no se identifican como Tg's
[85]. Para el P3HT se han reportado valores de Tg de 12 a 14 °C para
regiorregularidades mayores al 92 %y de -3 a 9 °C para polimeros regioaleatorios
[86]. Debido a que la Ty describe el punto en el que los polimeros pasan de un
estado solido rigido a presentar movilidad en sus cadenas, los bajos valores de
Tg para el P3HT lo hacen favorable para su uso en estructuras BHJ, evitando
inflexibilidad y fragilidad, lo que permite la fabricacion de los dispositivos

mediante impresion roll-to-roll y sobre sustratos flexibles [87].
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Figura 4.5 Termograma de DSC para P0.05.

Mediante el andlisis de los termogramas de DSC, es posible determinar el grado

de cristalinidad de la muestra (¢c) con la ecuacion:

_ AH,,
~ AHY,

Oc

En donde AH,, es la entalpia de fusion de la muestra'y AHS, es la entalpia de un
cristal ideal (99 J/g) [88]. Los valores ¢c también son influenciados por los pesos
moleculares del P3HT (Tabla 4.3).
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Tabla 4.3 Transiciones térmicas, y el grado de cristalinidad para los P3HTs.
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P3HT T(°C)  AHr T (°C)  AHe ¢ (%)
(J/9) (J/9)

P1.25 189.0 9.2 1594 75 9
P1.25C 2070 111 1796  16.8 11

P1.25CTt 207.2 8.4 176.8 15.1 8
P1.00 179.1 6.7 144.8 53 7
P0.75 1813 36 1603  11.9 4
P0.50 184.2 i 179.9 - i
P0.25 202.6 7.2 171.4 10.1 7
P0.25T 2102 89 1829 188 9

P0.075Ct 1856 6.0  157.3 9.7 6
P0.05 189.9 38 1632 157 4
P0.05T 2054 84 1839  20.0 9

AHsy AHc son las entalpias de fusién y cristalizacion

En la Figura 4.6a se incluye el condensado de los isotermas para toda la serie,
mostrando las temperaturas de fusion obtenidas, mismas que se encuentran
dentro de los rangos repostados para el P3HT. Renxuan Xie, et al., caracterizaron
cuatro polimeros P3HT-RR con Mn en el rango de 21.5 a 36.6 kg/mol, obteniendo
Ti's de 210-240 °C y de 160 °C para un polimero regioaleatorio de Mn= 2.7 kg/mol
[89]. Jean R. Pouliot, et al., reportaron valores dentro del mismo rango cuando
analizaron dos polimeros P3HT sintetizados por DArP y los compararon con los
comerciales de Rieke y GRIM, Tt de 224-237 °C y Tc entre 198-208 °C [82]. Las
temperaturas de cristalizacion se incluyen en las isotermas de la Figura A.11a.
P0.25T y P0O.05T obtuvieron las mayores Tc¢, mismos que se caracterizaron por

un incremento gradual de la temperatura en su reaccion de sintesis.
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Figura 4.6 a) Isotermas del segundo calentamiento de DSC, velocidad de

barrido 10 °C/min y b) temperaturas de descomposicion de TGA.

Como el punto de fusién es influenciado por el empaquetamiento de las cadenas
y el tamafio de cristal [90], podemos decir que P1.00 tiene la Trmas baja de toda
la serie (179.1 °C), y por tanto el mas deficiente empaquetamiento y/o tamafio de
cristal; lo que se reflejé en su desempefio fotovoltaico, alcanzando la menor PCE.
Por otra parte, la mayor Tt no implico las mayores PCEs (ya que también es un
parametro afectado por los pesos moleculares de las cadenas poliméricas), sin
embargo, P1.25C (Tt= 207 °C) alcanz6 una PCE = 2.64 %.

4.1.3.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

Como se observa en la Figura 4.6b, P0.05, P0.075Ct y P1.25C presentaron

mayor estabilidad térmica con las mayores temperaturas de descomposicion (Td)
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de la serie (ver Tabla 4.4), cabe sefialar que estos polimeros obtuvieron las mas

Instituto de

Investigacién en

Ciencias p
Bdsicas y

Aplicadas

altas PCEs. La Figura A.11b, incluye el % de pérdida de masa para los P3HTSs.

Tabla 4.4 Parametros obtenidos de TGA: temperatura de descomposicion,

pérdida en peso (wc) y % de residuo.

P3HT Ta °C)  we(%) Res. (%)
P1.25 476.6 58.4 41.1
P1.25C 496.5 65.9 31.8
P1.25CTt 495.1 66.5 31.0
P1.00 487.6 49.6 46.9
PO.75 483.0 47.6 48.2
P0.50 478.7 45.6 48.9
P0.25 478.2 64.7 32.7
P0.25T 493.4 63.3 35.5
P0.075Ct 496.3 66.9 31.6
P0.05 507 53.7 32.8
P0.05T 492 66.5 30.8

4.1.4 Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC)

Los pesos moleculares de los P3HTs fueron analizados mediante la técnica de
GPC, las Figura A.12-A15 presentan los cromatogramas y curvas de distribucion
de peso molecular obtenidos. Como es sabido, una menor cantidad de
catalizador en la reaccion generé menores Mn, pero también indices de
polidispersidad (IPD) cercanos a la unidad (Tabla 4.5). La estrategia de adicién
gradual del catalizador evité la formacion de soélido insoluble e incrementd
considerablemente el rendimiento de reaccion, sin embargo, también disminuy6
el valor de Mn como pudo observarse en P1.25 comparado con P1.25C. La
formacion de estos sdlidos insolubles puede ser atribuida a reacciones de entre

cruzamiento de las cadenas poliméricas causadas por los defectos-§ [76], [91].
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Tabla 4.5 Pesos moleculares promedio e indice de polidispersidad

determinados por GPC, N (nimero de unidades monomeéricas).

P3HT Mw (Da) Mn (Da) IPD N
P125  52871+02% 15799+12% 3.3+1.4% 95
P1.25C 30210+45% 11440+1.0% 2.6+3.5% 69
P1.25CTt 47846+3.8% 13433+50% 3.5+3.3% 81
P1.00  30156+0.3% 13400+0.9% 2.3+0.4% 81
PO.75  30300+0.4% 12439+19% 2.4+0.4% 75
PO.50  24892+12% 12079+16% 2.1+0.4% 73
P0.25 19929 +3.8%  9231+25%  2.2+1.3% 56
PO.25T  43138+2.3% 13400+2.8% 3.2+0.5% 81
P0.075Ct  7330+0.3%  4871+02% 150+05% 29
P0.05 6641+04% 5117+01% 1.3+02% 31
PO.OST  12226+4.4% 7746+46% 1.6+0.2% 47

Con un incremento gradual en la temperatura Mn aument6 de 9231 a 13400 Da
(de P0.25 y P0.25T), a pesar de que el IPD incrementd, algunas propiedades
como T¢ (de 202.63 a 210.17 °C) y los pardmetros fotovoltaicos mejoraron
significativamente (ver Tabla 4.11). En el caso de P0.05, comparado con su
analogo P0.05T, el peso molecular también incremento, pero IPD se mantuvo
cercano a la unidad. Con el objetivo de combinar los beneficios de una adicién
del catalizador en parcialidades y del incremento gradual de la temperatura de
reaccion, se sintetizd el polimero P1.25CTt con un mayor tiempo de reaccién
alcanzando un Mn mayor (13433 Da, comparado con P1.25C), manteniendo una
Tt similar, pero con una ligera reduccion en su desempefio fotovoltaico. El nUmero
de unidades monoméricas de tiofeno (N) en los polimeros sintetizados fue de 95
a 29, obteniendo los mejores desempefios en los dispositivos con un promedio
de 30 unidades.
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4.1.5 Difraccion de rayos X (XRD)
4.1.5.1 XRD de polvos

La serie de polimeros P3HT sintetizados se analiz6 mediante XRD de polvos
(Figura 4.7), observando los dos picos definidos para el P3HT en 26= 5.6 °
correspondiente al plano cristalografico (100) y en 26= 23 ° del plano (020)
asociado con el apilamiento n-n de las estructuras de los anillos de politiofeno
[92]. Los picos de mayor intensidad indican una mayor cristalinidad,
evidentemente en los difractogramas se observa que los polimeros P0.05 y
P0.075Ct presentaron ambos picos de Bragg mas definidos y de mayor
intensidad, adicionalmente, en ambas muestras se observan picos de baja
intensidad correspondientes a los planos (200) y (300), estos dos P3HTs
obtuvieron los mejores desempefios fotovoltaicos. P0.25T mostré también el pico
correspondiente al plano (100) de gran intensidad comparado con el resto de la
serie, su alta cristalinidad puede deberse su mayor peso molecular.

(100) (020)
‘ | P3HT

IL_‘ A P-1.25
I~ |

P-1.25C

|
oot

\ ‘ P-1.25CTt

A" B P-1.00

1 : P-0.75
P-0.50
P-0.25

Intensidad (u.a.)

P-0.25T

(200)  (300)
: : P-0.075Ct

! ;\ : ‘ A P-0.05T
5 10 15 20 | 25 30 3 20
20

Figura 4.7 Difractogramas de rayos-X de polvos de la serie de polimeros P3HT.
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4.1.5.2 XRD de peliculas

Debido a que el transporte de cargas en las peliculas de P3HT principalmente se
transfiere a través de las direcciones del plano coplanar que involucra el
apilamiento n-n, y de la cadena de politiofenos, las propiedades de transporte de
carga se ven realmente influenciadas por la cristalinidad del polimero [93]. La
serie de P3HTs y su mezcla con el aceptor PC71BM, fueron analizadas mediante
difraccion de rayos X en peliculas con tratamiento térmico de 80 °C por 20 min;
los resultados se muestran en la Figura 4.8. Para los polimeros P0.05 y P0.075Ct
se observan los picos de Bragg (100), (200) y (300) mas definidos e intensos que
para el resto de la serie, la presencia de los tres planos cristalograficos (h00) y la
ausencia de planos (hkl) adicionales son indicadores de una cristalinidad con
orientaciéon de cadena edge-on con lamelas y apilamiento =n-m orientado
paralelamente al sustrato (ver Figura 4.9) [90]. Los picos localizados en 26=12.3
y 24.5° para los polimeros P0.50, P0.75 y P1.00 pueden ser asociadas a especies

de oxidacion del P3HT también detectadas en los resultados de FT-IR.

a) b)
P3HT pelicula P3HT P3HT:PC, BM
(100)  (200)  (300) ; P3HT
: ‘ % P15 (100)  (200)  (300) PCBM
aie - > " 3 P1.25
‘ ‘ P1.25C A A :
A : P1.25C
; 7 ‘ P1.25CTt A : A
j\ 3 f P1.00 : 3 | ‘ P1.25CTt
- | PO.75 /\ A '\-‘—-J-f-}—gg.-‘
i P0.50 = i P0.75
8 FO.22 = P0.50
=] .
2 P0.25T 8
c ‘@
3] g P0.25
IS P0.075Ct I
= P0.25T
3 j P0.075Ct
3 D P0.05 A A ‘A P005
A § PO.0ST A ~ ; S
L N [ — T 1 L 1 L ) L L 1 1 1 )
5! 10 15 | 20 25 30 5 10 15 20 25 3C

20 26
Figura 4.8 Difractogramas de peliculas de a) P3HT y b) P3HT:PC71BM (1:0.8).
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La altura del pico 26 (100) €s proporcional al nimero de nanodominios del P3HT

por unidad de volumen vy, por lo tanto, a la cristalinidad de las muestras [94].
Notablemente P0.05 y P0.075Ct mostraron los picos (100) més intensos, tanto
en las peliculas del polimero como en las de su mezcla con el fullereno, como
consecuencia de su mayor cristalinidad, los dispositivos fabricados con estos

polimeros alcanzaron las mayores PCEs.

c) vertical
a) edge-on I [
b) face-on |

Figura 4.9 Esquema de las orientaciones de las cadenas de P3HT sobre el

sustrato y parametros de red.

En la literatura se reporta la estructura cristalina del P3HT representada por las
principales dimensiones a, b, c (ver Figura 4.9) [95], [96]; este polimero forma
lamelas de los anillos de tiofeno con apilamiento n-n a lo largo del vector del
parametro (b) con un espaciamiento d,,,~3.8 A, estas estan separadas por la
cadena alquilica lateral con un espacio inter-lamelar d;o,~16 A, a lo largo del
vector del pardmetro (a), el vector (¢) representa la repeticién intramolecular de

las unidades a lo largo de la estructura del polimero [97].

Para los polimeros sintetizados el parametro b se estim6 mediante la ley de Bragg
(d = nA/(2sind)), obteniendo d,,, alrededor de 15-16 A para las peliculas de
polimero y valores muy cercanos a los 16 A en las peliculas de P3HT:PC71BM, el
espaciamiento d,;, fue cercano a 3.6 A los cuales son valores similares a los

reportados en otros trabajos.
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Una aproximacion del tamafio de cristal del P3HT puede ser obtenida mediante
la ecuacion de Scherrer [98]:

092
 Fpiicos Oy

thl
Donde Dy, es el tamafio aparente del cristal a lo largo de la direccion (hkl), A es
la longitud de onda de los rayos x (0.154 nm), Fy; es la anchura a media altura
de la intensidad a 20;,;; Y 6, €s el angulo de difraccion. En la Tabla 4.6 se
muestran los tamafios de grano y los espaciamientos calculados para los P3HTs
sintetizados. Los resultados muestran una clara relacion entre el tamafio de
cristal del P3HT y el desempefio fotovoltaico de estos en las OSCs, en los casos
de P0.05 y P0.075Ct, en que se obtuvieron las mayores PCEs, presentaron los
mayores tamafios de cristal en las peliculas de P3HT (28.23 y 24.93 nm) y
P3HT:PC71BM peliculas (24.3 y 23.73 nm).

Al igual que en este trabajo, otros grupos de investigacion han demostrado que
el tamafio de cristal del P3HT disminuye cuando se incrementa su peso molecular
[90].

Por otra parte, la muestra P0.05T presentd el mayor tamafio de cristal en la
mezcla con el PC71BM (24.86 nm), sin embargo, su pobre eficiencia puede ser
justificada por su pico de Bragg (100) de menor intensidad comparado con los de
P0.05 y P0.075Ct. Los valores D, reportados para el P3HT varian de 7-23 nm
dependiendo de mudltiples factores como la temperatura del tratamiento térmico,
los espesores de las peliculas, los disolventes empleados, entre otros [98], [99],
[100].
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Tabla 4.6 Parametros cristalograficos para las peliculas de P3HT y
P3HT:PC7:BM

P3HT peliculas

P3HT:PC71BM peliculas

P3HT d (100 D (100 d (100) D (100
20 (100) . 20 .

(4)  (~nm) (A) (~nm)

P1.25 5.92 14.92 20.01 5.56 15.88 14.51
P1.25C 5.64 15.66 14.98 5.55 15.91 15.25
P1.25CTt 5.75 15.36 14.74 5.6 15.77 16.40
P1.00 5.74 15.38 16.60 5.55 15.91 13.89
PO.75 5.76 15.33 15.49 5.54 15.94 16.04
P0.50 5.76 15.33 15.14 5.57 15.85 15.72
P0.25 5.6 15.77 15.35 5.59 15.80 16.17
P0.25T 5.77 15.30 14.62 5.58 15.83 17.09
P0.075Ct 6.02 14.67 24.93 5.69 15.52 23.73
P0.05 5.66 15.53 28.23 5.69 15.55 24.30
PO.0O5T 5.71 15.30 16.76 5.64 15.66 24.86

4.1.5.3 Difraccién de rayos X de incidencia rasante de angulo amplio en
dos dimensiones (2D-GIWAXS)

Para un mayor entendimiento de la morfologia interna de las peliculas, se

analizaron mediante 2D-GIWAXS; en la Figura A.16 se presentan los patrones

tipicos de peliculas para aplicaciones fotovoltaicas. La Figura 4.10 incluye las

imagenes de 2D-GIWAXS de los dos polimeros con mayores PCEs en los

dispositivos, en peliculas de polimero puro y en sus mezclas con el PC71BM (las

imagenes para el resto de la serie se incluyen en las Figura A.17 y Figura A.18)

en estas se observa la sefial (100) tipica de una orientacion edge-on sobre el

sustrato. P0.05 y P0.075Ct presentaron picos de Bragg (100) pronunciados y con

una forma eliptica caracteristica de peliculas altamente orientadas [67].
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Figura 4.10 Imagenes de 2D-GIWAXS para las peliculas de P3HT a) P0.05, b)
P0.075Ct; y capas activas c) P0.05:PC71BM, d) P0.075Ct:PC71BM.

0.5 1 1.5

Los perfiles 1D en la direccién fuera del plano claramente muestran los picos con
las més altas intensidades a 0.39 y 0.41 Al (espaciamiento-d de las lamelas de
P3HT de 16.1 y 15.3 A) para las muestras P0.05 y P0.075Ct, respectivamente
(Figura 4.11a) y en el caso de los polimeros mezclados con el fullereno (Figura
4.11b) los picos se localizaron en 0.38 y 0.37 A-! (espaciamiento-d 16.5y 17 &,
para P0.05 y P0.075Ct, respectivamente); como en los resultados de XRD, las
muestras de menor peso molecular presentaron picos mas definidos que el resto
de la serie. Estos resultados estan de acuerdo con el trabajo de Feng Liu et al.,
quienes encontraron que un P3HT de 5 kDa se orientaba mas facilmente que las
muestras de mayores pesos moleculares [90]. Los perfiles en direccion del plano

se incluyen en la Figura A.19, los resultados muestran sefiales muy débiles de
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orientacién face-on para algunos polimeros,

predominante edge-on.

a)

b)

Intensidad

Edge-on
(100)

A

N\

P3HT

—P1.25
— P1.25C
P1.25CTt
— P1.00
P0.75
P0.50
P0.25
P0.25T
P0.075Ct
—— P0.05
—— P0.05T

confirmando

°
la orientacion

Edge-on
(100)

030 0.35

0.40 0.45

q(A*
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)

0.

P3HT:PC,,BM
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—— P1.25C
P1.25CTt
— P1.00
P0O.75
P0.50
P0.25
P0.25T
P0.075Ct
—— P0.05
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q (A"
Figura 4.11 Perfiles de 1D GIWAXS en la direccion fuera del plano de a)

peliculas de P3HTs y b) peliculas de P3HT:PC7:BM.

4.1.6 Voltamperometria ciclica

Mediante VC se determinaron los potenciales de oxidacion y reduccion para

calcular los niveles HOMO, LUMO y el band gap (Eg) de los P3HTs (ver Figura

A.20). Las mediciones se realizaron en pelicula depositando las muestras por

drop coating sobre un sustrato de ITO. Todos los potenciales se calibraron con

el sistema redox ferroceno/ferricinio (Fc*/Fc) [101], el cual es el par redox

estandar mas usado y recomendado por la IUPAC en disolventes no acuosos.

Los calculos electroquimicos se obtuvieron con las ecuaciones siguientes [102]:

— 0x
EHOMO = _(Eonset

Erumo =

red
- (Eonset

(vs.Fc/Fc*) + 5.1)[eV]

(vs.Fc/Fc*) + 5.1)[eV]
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Los valores de Eq obtenidos mediante VC fueron comparados con los calculados
por el méetodo optico usando la ecuacion de Einstein (E; = hv = hc/A = 1240/
donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz, v es la frecuencia
y A la longitud de onda) y el espectro de UV-vis para cada muestra (Figura A.21);
los resultados se incluyen en la Tabla 4.7. El calculo del nivel LUMO obtenido por
la resta del HOMOVC al valor del Eq optico no se recomienda debido a que el
proceso electroquimico genera especies cargadas (cationes y aniones) mientras
que el espectro 6ptico involucra la excitacion de un electron de su estado estable

al primer estado de excitacion [103].

Los valores HOMO obtenidos por VC reportados para el P3HT varian entre -4.92
a -5.38 eV, mientras que los valores de LUMO estan en un amplio rango de -3.53
a -2.70 eV [104], [105]. La energia de Eg reportada para el P3HT se encuentra
entre 1.9-2.0 eV [106].

Se ha propuesto en otras investigaciones que los niveles HOMO bajos,
probablemente evidencian un mayor numero de defectos-p en la cadena
polimérica, los cuales afectan el empaquetamiento e incrementan los potenciales
de oxidacion [105]; esta propuesta se confirmé en los dispositivos fabricados con
P1.00 y P1.25, los dos polimeros que presentaron defectos- en su estructura
alcanzando las eficiencias mas bajas (0.95 y 1.41 %, respectivamente) para los
cuales los niveles HOMO correspondientes, fueron los mas bajos (-5.80 y -5.85
eV); por otra parte, los P3HTs que alcanzaron las mayores PCEs, P0.05 y
P0.075Ct, presentaron los valores de HOMO menos negativos de la serie (-5.57
y -5.44 eV).
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EHomoV®  ELumo¥®  Eg¥©  Aonset Eg°P'  Disociacion del

P3HT
(eV) (eV) ev) (nm) (eV) exciton (eV)?2
P1.25 -5.85 -3.79 2.06 649 1.91 0.11
P1.25C -5.57 -3.62 1.95 645 1.92 0.28
P1.25CTt -5.75 -3.71 2.04 641 1.93 0.19
P1.00 -5.80 -3.87 1.93 635 1.95 0.03
P0.75 -5.78 -3.85 1.93 641 1.93 0.05
P0.50 -5.59 -3.76 1.83 644 1.93 0.14
P0.25 -5.54 -3.65 1.89 652 1.90 0.25
P0.25T -5.58 -3.66 1.92 657 1.89 0.24
P0.075Ct -5.57 -3.66 1.91 655 1.89 0.24
P0.05 -5.44 -3.54 1.90 648 1.91 0.36
P0.05T -5.39 -3.47 1.92 638 1.94 0.43

a8 LUMO donador — LUMO aceptor.

En la Figura 4.12 se muestra un diagrama de los niveles energéticos de los
componentes de los dispositivos fabricados. Una aproximacion de la energia de
disociacion del exciton puede obtenerse de la diferencia entre el LUMO del
donador y el LUMO del aceptor, tipicamente se ha sugerido que este valor
deberia ser, por lo menos, 0.3 eV [107], sin embargo, recientemente se ha
demostrado que los excitones pueden disociarse exitosamente aun entre una
diferencia extremadamente pequefa de las energias de los niveles LUMO del
donador y el aceptor [108]. De las muestras analizadas en esta investigacion,
P0.05 y P0.075Ct, con las energias de disociacion mas cercanas a 0.3 eV,
alcanzaron las mejores PCEs, por el contrario, P1.00 y P1.25 con los peores
desemperios fotovoltaicos, tienen algunos de los valores mas bajos de la energia

de disociacion del exciton. Para P0.05T que presentd la mayor energia de
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desempeiio obtenido.

9 -2.14

-3.54

Energia (eV)
PFN
&
[\

I ITo

& I PEDOT:PSS
P3HT

P0.05

-5.44

Field’s metal
{Bi/in/Sn)

-5.61 |i

Figura 4.12 Niveles energéticos de los componentes de las OSCs. Para el
P3HT valores experimentales, para el resto, valores reportados [106], [107].

4.2 Calculos tedricos

Para modelar los sistemas estudiados, se inicié calculando la cadena polimérica
con una proporcion éptima HT y HH. 94 % HT y 6 % HH segun lo encontrado en
este trabajo para P0.05; se optimizaron dos cadenas poliméricas compuestas de
16 unidades HT y una HH (HT16/HH) con las lamelas orientadas en edge-on (a
una distancia promedio de 16 A, determinada experimentalmente) y face on (a
una distancia promedio de 3.8 A, también determinada con los datos
experimentales) como se muestra en la Figura 4.13. Se encontré que las
estructuras presentan un patron regular con un ligero giro y curvatura. La RR
observada, la cual se favorece por la composicion HT, es un factor importante
gue mejora la movilidad de carga, como ha sido reportado, una disminucién en

la RR disminuye la movilidad [111].
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Figura 4.13 Geometrias optimizadas para dos cadenas de P3HT en
configuracion a) edge-on y b) face-on. La vista lateral y superior se muestra
para cada caso.

Como el polimero es el donador de electrones, se calcul6 el Eg y las energias de
ionizacion (El) para ambas configuraciones, los resultados se presentan en la
Tabla 4.8, claramente el Eq y la El obtenidos de la configuracion edge-on son
menores que los de la orientacion face-on, de acuerdo a los resultados de este
trabajo, las mejores PCEs se obtuvieron con polimeros con orientacion
predominate edge-on. Posteriormente se calculé el Eg del electro-aceptor
PC71BM obteniendo un valor de 2.46 eV, el cual es similar al reportado, 2.20 eV
[109]. La mezcla del polimero con el fullereno se model6 en un sistema de dos
capas de tres unidades HT que estan por encima y por debajo del fullereno (se
optimiz6 a una distancia promedio de 17 A, de acuerdo con los datos
experimentales). Las isosuperficies de los orbitales moleculares frontera se

muestran en la Figura 4.14.
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cadenas de P3HT, el PC71BM y el sistema compuesto por ambos.

Egq (V) El (eV)
HT16/HH (face-on) 2.95 5.68
HT16/HH (edge-on) 2.68 5.49
PC71BM 2.46 5.66
HT3/PC71BM/HT3 1.97 5.46

LUMO LUMO +1

Figura 4.14 Geometrias optimizadas para HT3/PC71BM/HT3 e isosuperficies de

sus orbitales frontera.

El Eq calculado de 1.97 eV concuerda bien con los valores experimentales
determinados en este trabajo, en el rango de 1.89 a 1.94 eV. Adicionalmente del
analisis de las isosuperficies de los orbitales frontera, y en particular del HOMO,
HOMO-1 y HOMO-2, es posible identificar el origen del electrén excitado por los
fotones localizado tanto en el polimero como en la caja del fullereno. Este electron
es el promovido del LUMO localizado en la cadena lateral del PC71.BM.
Finalmente, con el objetivo de investigar el efecto de la orientacion en la PCE, se
calculo el sistema en presencia de dos cumulos metélicos de setenta atomos de
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cobre cada uno y se trazaron las isosuperficies de los orbitales frontera (ver
Figura 4.15).

A) Edge-on

LUMO + 1

Figura 4.15 Geometria optimizada para el sistema HT3/PC71.BM/HT3 — (Curo)2

en configuracion edge-on y face-on, e isosuperficies de sus orbitales frontera.

Dado que durante la operacion de las OSCs los electrones y los huecos cuasi
libres son transferido a los electrodos metélicos se espera ver en los orbitales
moleculares que el HOMO recibe el hueco y el LUMO el electron.
Interesantemente se encontrdé que en la orientacion edge-on se presentaron los
orbitales requeridos en los lados opuestos de los grupos metalicos; mientras que
en la configuracion face-on, fue hasta el LUMO+1 que se encontro la pareja
necesaria para el HOMO para permitir el flujo del electron. Ademas, los orbitales
n de la cadena polimérica, los cuales estan paralelos a las cadenas, tienen una
mejor orientacion y traslape con los orbitales del electrodo en la orientacion edge-
on, proporcionando indicios que ayuden a entender la razén por la cual las

mejores PCEs de este estudio se obtuvieron con polimeros orientados edge-on.
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4.3 Caracterizacion 6ptica de los P3HTs

Los espectros de absorbancia y emisibn se midieron para los polimeros
sintetizados en solucion, usando clorobenceno como disolvente. La Figura 4.16
muestra las maximas longitudes de onda de las absorciones de las transiciones
n-n* y de la fluorescencia. Adicionalmente, mediante la ley de Lambert Beer,(A =
dC, en donde A es la absorbancia, | la longitud de la celda, ¢ el coeficiente de
absortividad la y C la concentracion), se determiné el coeficiente de absortividad
molar con la recta de compensacion y se calculd el desplazamientos de Stokes

para cada polimero los resultados se incluyen en la Tabla 4.9.

Las bajas absortividades pueden deberse a los bajos pesos moleculares [112],
por ejemplo, P0.05 y PO0.075Ct que tienen los valores mas bajos de Mn,
presentaron las mas bajas A,,,, (448 nm), el mismo valor se obtuvo para P1.00
y 1.25, ambas muestras con los mayores Mn (13400 y 15799 Da,
respectivamente), sin embargo, se ha encontrado que valores menores de A4,
de absorcién, pueden atribuirse a la presencia de defectos-p [113], para el caso
de estos dos ultimos polimeros, su desplazamiento hacia el azul puede explicarse
por este tipo de defectos en su estructura. Por otra parte, los polimeros con
bandas de absorcion méas desplazadas al rojo son P0.25T (4,4 = 458 nm) y
P1.25CTt (Ajpax = 454 nm), ambos con los mas altos Mn (13400 and 13433 Da)

del grupo de los polimeros libres de ramificaciones.
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Figura 4.16 a) Absorbancia y fluorescencia de los P3HTs en clorobenceno,

espectros UV-vis de peliculas de b) P3HT y ¢) P3HT:PC71BM.

Cuando los polimeros se depositaron en peliculas y recibieron el mismo
tratamiento térmico aplicado a las capas activas de las OSCs, los espectros de
UV-vis (Figura 4.16b) mostraron que la banda de absorcion de P0.25T fue la mas
desplazada hacia el azul, (487 nm, ver Tabla 4.10), este polimero fue uno de los
de mayor Mn del grupo libre de defectos-f, con alta RR (93 %) y también con una
de las mas altas T¢, sin embargo, cuando se deposité en pelicula present6 una

pobre cristalinidad como lo respaldan los picos de Bragg, tal vez, debido a que
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tiene uno de los mas altos valores de IPD (3.2) afectando asi el apilamiento n-n

en estado soélido.

Tabla 4.9 Parametros Opticos de los P3HTs en clorobenceno.

P3HT  Absorbancia Emision Desplazamiento €
de Stokes

Amax (NM)  Amax (NmM) (cm™) M-cm"
P1.25 448 586 5256 160834
P1.25C 452 585 5029 306020
P1.25CTt 454 585 5029 481707
P1.00 448 583 5168 184518
P0.75 450 584 5098 186461
P0.50 452 585 5029 202082
P0.25 450 588 5215 336285
P0.25T 458 586 4769 630202
P0.075Ct 448 583 5169 147153

P0.05 448 583 5168 89138
P0.05T 452 583 4971 221768

¢ es el coeficiente de absortividad molar.

Tabla 4.10 Bandas de absorcion para las peliculas de P3HT y P3HT:PC71BM.

P3HT P3HT P3HT:PC71BM

pelicula pelicula

Amax (NM) Amax (NM)
P1.25 509 482
P1.25C 523 490
P1.25CTt 513 490
P1.00 502 472
P0.75 509 479
P0.50 522 482
P0.25 525 487
P0.25T 487 487
P0.075Ct 519 504
P0.05 516 504
PO.05T 522 506

También se observé que las muestras P1.25, P0.75 y P1.00 son de las mas

desplazadas hacia el azul, lo que puede explicarse por los defectos-p y la baja
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RR (87 %) en P1.25 y P1.00, y la baja RR (89 %) de PO0.75., adicionalmente,
estos tres polimeros presentaron defectos terminales H de la reaccién colateral

de debromacion. P0.25, P1.25C, P0.50, P0.05T, P0.075 y P0.05 presentaron las

bandas de absorcion mas desplazadas al rojo, y se observo un ligero hombro

alrededor de 600 nm en los espectros de absorcién, como evidencia de un mejor

empaquetamiento n-7.

4.4 Capas activas

4.4.1 Propiedades 6pticas

Las mezclas de P3HT:PC71BM fueron estudiadas por UV-vis, los espectros
obtenidos se muestran en la Figura 4.16c y los valores de absorcion maxima se
incluyen en la Tabla 4.10. En las capas activas de P0.075Ct, P0.05 y P0.05T se
observé un ligero hombro de vibracion que refleja un mayor orden en la cadena
[114], estos presentaron las bandas de absorcion mas desplazadas al rojo, lo que
también esta relacionado con un mayor orden cristalino. Es importante recordar
que PO0.05 y PO0.075Ct lograron las mejores PCEs; en este caso el
desplazamiento hacia el rojo de P0.05T podria deberse a la influencia de un
mayor peso molecular al de estos dos polimeros. En contraste, las bandas de
absorcion mas desplazadas hacia el azul fueron las de las capas activas de P1.00

(472 nm) y P1.25 (482 nm), mismos que alcanzaron las més bajas PCEs.

4.4.2 Morfologia y espesor

Debido a que las longitudes de difusion del exciton son de alrededor de 5-10 nm
[115], el desempefio en las OSCs con estructura BHJ depende drasticamente de
la morfologia local de la interfase D-A [116]. Ademas, la rugosidad de la superficie
afecta la transferencia y la coleccioén de transportadores de carga, esto es, una

baja rugosidad permite un mejor contacto superficial entre la interfase de las
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capas mejorando asi la coleccion de las cargas en los electrodos, incrementando

la Jsc y de esa forma las PCEs [117]. La morfologia superficial de las capas
activas se estudiéo mediante AFM, observando topografias similares y superficies
muy lisas de Rms (raiz cuadratica media de la rugosidad) de alrededor de 1 nm
(en un area de 10 x 10 um) mediante esta misma técnica, también se midieron
los espesores de las capas activas, los cuales fueron de aproximadamente 100
nm para todos los polimeros analizados, las imagenes se muestran en la Figura
4.17 para el polimero P0.05y en las Figura A.22-24 para el resto de la serie.

a)

Z-Axis - Scan forward  Line fit

Z-Axis - Scan forward  Line fit
[]

S0um
168nm

Y
Lire fit G01nm

Line fit

=136nm

am x* S0pm
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Espesor: 96 nm

Om X S0pm

b) c-0.86 nm

Z-Axis - Scan backward Line fit

10pm

Line fit &.08nm
Line fit 3.59nm

Z-Axis range

Om X 10pm

Figura 4.17 Imagenes de AFM para la capa activa P0.05:PC71.BM a) espesor y

b) rugosidad de la superficie.
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4.5 Desempeiio fotovoltaico de las OSCs

45.1 Curvas J-V

Los polimeros fueron aplicados en la capa activa de OSCs y se determinaron sus
PCEs mediante curvas de densidad de corriente-voltaje (J-V), la mejor curva para
cada polimero se muestra en la Figura 4.18 y en la Tabla 4.11 se condensan sus
parametros fotovoltaicos. Claramente se observa que PO0.075Ct y PO0.05
alcanzaron los valores mas altos de Jsc (9.44 y 9.84 mA/cm?) y FF (0.57 y 0.56),
con un Voc de 0.64 y 0.65 V, vy, por lo tanto, las mejores PCEs (3.42 y 3.59 %,
respectivamente). Se ha reportado que cuanto mayor es la cristalinidad del P3HT
de bajo Mw, menor es el Voc debido a una disminucion en la energia del estado
de transferencia de carga [118], sin embargo, en este trabajo, P0.075Ct y P0.05
presentaron los mejores Voc del grupo de los polimeros libres de defectos-pf en

su estructura, ambos polimeros con alta cristalinidad y los mas bajos Mn.
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Figura 4.18 Condensado de curvas J-V para la serie de P3HTs (se muestra la

curva de mayor eficiencia de las cinco de mas alta PCE para cada muestra).

Por su baja calidad estructural, explicada en las secciones anteriores para P1.00

y P1.25, sus valores de Jsc disminuyeron considerablemente, alcanzado los mas

& ®
57




Instituto de
Investigacién en
Ciencias
Bdsicas y
Aplicadas

&

bajos desempefios (0.95 y 1.41 %) en las OSCs. Sin embargo, la estrategia de

CIICAp

una adicion gradual del contenido de catalizador mejoro la calidad del polimero,
en el caso de P1.25C, con respecto a P1.25 y sus parametros fotovoltaicos
mejoraron considerablemente duplicando su eficiencia (Jsc= 9.42 mA/cm?, Voc=
0.60 V, FF=0.49, PCE= 2.80 %).

Tabla 4.11. Condensado de parametros fotovoltaicos.

Voc Jsc Jsc FOE PCE EQES
P3HT FF
) (mA/cm?) (%) (%)
0.68 4.68 0.44 1.41
P1.25 57 29
(0.68+0.01) (4.39+0.17) (0.44+0.01) (1.31+0.07)
0.60 9.42 0.49 2.80
P1.25C 8.82 50
(0.61+0.01) (8.42 +0.62) (0.52+0.02) (2.64+0.11)
0.63 7.38 0.49 2.29
P1.25CTt 7.59 48
(0.62+0.01) (7.44 +0.25) (0.47+£0.02)  (2.18 +0.07)
0.62 3.97 0.39 0.95
P1.00 3.27 22
(0.61+0.01) (3.82+0.15) (0.38+0.01)  (0.90 + 0.07)
0.59 7.75 0.48 2.19
P0.75 6.58 40
(0.59 +0.01) (7.58 + 0.29) (0.45+0.02) (2.02 +0.11)
0.61 6.93 0.49 2.07
P0.50 6.60 39
(0.62+0.02) (6.59 + 0.32) (0.49 +0.00)  (1.99 + 0.08)
0.60 6.35 0.45 1.72
P0.25 6.03 37
(0.59 +0.01) (6.19 +0.32) (0.44+0.02)  (1.61+0.09)
0.61 7.54 0.48 2.23
P0.25T 7.02 45
(0.61+0.01)  (7.49 + 0.36) (0.47 £0.02)  (2.16 + 0.06)
0.64 9.44 0.57 3.42
P0.075Ct 8.87 54
(0.63+0.01)  (9.00 + 0.25) (057 +£0.02)  (3.22 +0.18)
0.65 9.84 0.56 3.59
P0.05 8.21 52
(0.64 +0.01)  (9.00 + 0.59) (0.55+0.01)  (3.20 +0.24)
0.53 8.44 0.46 2.07
P0.05T 6.96 40
(0.52+0.01) (7.79 = 0.52) (0.47 £0.01)  (1.93 +0.13)

(Valores medios y desviacion estandar para las mejores cinco OSCs).
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Adicionalmente, cuando la temperatura de reaccion se increment6 gradualmente,

en el caso del polimero P0.25T comparado con P0.25, todos los parametros se
mejoraron mostrando un incremento en la PCE de ~30 %; en este caso el

aumento de Jsc podria deberse al incremento de Mn (de 9231 a 13400 Da).

4.5.2 Eficiencia cuantica externa (EQE)

La Figura 4.19 muestra los espectros de EQE de los P3HTs, para las OSCs de
P3HT:PC71BM, se ha determinado que, considerando un maximo de EQE de 100
%, el valor de Jsc seria de alrededor de 18.7 mA cm [119]. Los valores de Jsc
fueron estimados por la integracién de los espectros de EQE y comparados con
los obtenidos en las curvas J-V, obteniendo una desviacion estandar de 1 a 6 %.
Los polimeros P0.075Ct y P0.05 lograron la mayor EQE (54 y 52 % a 500 nm,
respectivamente), mientras que P1.00 y P1.25 alcanzaron solo 22 y 29 %,
respectivamente (ver Tabla 4.11).
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Figura 4.19 Espectros de EQE para la serie de polimeros P3HTSs.
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4.6. Comparativo con otros dispositivos reportados

Enla Tabla 4.1 se presenta un comparativo de las eficiencias logradas con P3HT
sintetizado por DArP, en algunas investigaciones estas fueron comparadas con
las PCEs generadas por polimeros sintetizados por el método de Stille; en la
mayoria de los casos se reportan PCEs cercanas al 3%.

Tabla 4.12 Comparativo con otros P3HTSs sintetizados por DArP.

Método Mn RR Jsc Ve PCE Con_figura_lc_ién del
de_ (kDa) IPD %) (mAc W) FF %) dispositivo y Ref.
sintesis m-2) detalles
Stille 17.9 2.4 93 8.34 059 058 2.86
DAP, 516 35 95 861 060 058 299 |O/PEDOT:PSS/
Fagnou capa activa/Al
DArP,
Ozawa 14.0 2.0 94 8.50 0.60 057 292 P3HT:PCoiBM [25]
DArP, (1:0.8), secado con
Ozawa 197 21 96 940 059 059 3.28 N2
(Me-
THF)
DArP 16 2.8 - 8.50 059 054 270 ITO/PEDOT:PSS/
capa activa /Al
Procesadas en [112]
Stille 18 2.5 - 9.20 0.60 0.57 3.15 0-DCB,
P3HT:PCs1BM
(1:0.9)
ITO/PEDOT:PSS/
P3HT:PC71BM/Ca/
DArP 13 1.4 95 10.42 057 060 3.60 Al [120]
Procesadas en
o-DCB
ITO/PEDOT:PSS/
P3HT:PC7:.BM/PFN
DArP /M, mgjlor
Fagnou 51 13 94 984 065 056 359 PCE ~3% con en
P0.05 PCe1BM este
Procesadas a .
. trabajo
condiciones
ambientales
C O
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estudiados en OSCs, tal vez porque estos son considerados como uno de los
sistemas mas competitivos comercialmente para su empleo en OSCs. Las mas
altas eficiencias reportadas para estas capas activas han sido obtenidas con
polimeros que usan monémeros metalados para su sintesis y en algunos casos
empleando tratamientos térmicos a altas temperaturas, como Burak Kadem, et
al. quienes reportaron una PCE de 5.5 % con un tratamiento térmico de 140 °C
(configuracion de las celdas: ITO/ PEDOT:PSS/ P3HT:PCBM/ Al), y su
fabricacion en camara de guantes [121], lo que implica desventajas para su
escalamiento. EI mejor polimero de este trabajo resulté ser competitivo en cuanto
a las PCEs alcanzadas, pero con las ventajas de la DArP y de la fabricacion de
las OSCs bajo condiciones ambientales. Por otra parte, Ning Li, et al., sugieren
mediante aproximaciones teoricas, que con el P3HT podria alcanzarse una PCE
de alrededor del 20% si se encontrara el aceptor adecuado [19], en este caso,
las moléculas diferentes al fullereno han surgido como alternativas prometedoras,
adicionalmente, las atractivas propiedades del P3HT le mantienen como una

atractiva opcion para la comercializacion y produccion a gran escala [122].

4.7 Estabilidad de las OSCs

Uno de los principales retos de las OSCs es su deficiente estabilidad, la Figura
4.20 muestra el comportamiento de degradaciéon de las OSCs no encapsuladas
con el polimero donador de menor peso molecular, P0.075Ct de acuerdo a los
protocolos de laboratorio del primer nivel establecidos, ISOS-D-1 e ISOS-L-1
[123].

Notablemente, un efecto directo del oxigeno y la humedad del ambiente ha sido
observado en la estabilidad debido a la oxidacion de su capa organica; el
decaimiento inicial en las graficas de estabilidad es debida a la degradacion

interfacial causada por factores extrinsecos como la humedad, y la decadencia
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activa. Por otra parte, cuando los materiales organicos se exponen a la luz,
pueden ocurrir reacciones fotoquimicas y causar una disminucion en sus
propiedades eléctricas [124]. En particulas, se observo un decaimiento al 80 %
de su desempefio inicial a tso=24 h en oscuridad (ISOS-D-1) y tso después de 456
h. Bajo condiciones de iluminacion (ISOS-L-1) tso fue a las 3h.
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Figura 4.20 Evolucion de los parametros fotovoltaicos de las OSCs de P.075Ct

bajo los protocolos a) ISOS-D-1y b) ISOS-L-1.

4.8 Influencia de las propiedades del P3HT en la eficiencia de las OSCs

La morfologia de las capas activas en celdas solares con estructura BHJ es un
pardmetro que influye en la eficiencia de los dispositivos, se ha demostrado que
el control del secado de la pelicula mediante tratamiento térmico mejora la
cristalinidad y optimiza la morfologia, asi como también incrementa la movilidad
y la conductividad de las peliculas de P3HT, y por tanto la eficiencia de las celdas
[125], [126]. En todos los polimeros sintetizados se presentd una rugosidad
optima (~1 nm). Por otra parte, una RR elevada es caracteristica de cadenas

poliméricas con una longitud de conjugacién mas larga con alta tendencia a auto
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ensamblarse en una estructura ordenada y parcialmente cristalina lo que implica
una mejor conductividad, (movilidad de cargas para P3HT 98 % RR: 1.81 x 107!
cm? V™1 s™) [127] y por tanto un mejor resultado en las PCEs [128]. En la Figura
4.21a es evidente que la RR y los defectos-f impactan drasticamente en la PCE
de los dispositivos. Los polimeros P1.25 y P1.00 tuvieron la menor RR y fueron
los Unicos que presentaron defectos de ramificaciones en su estructura, ambas
caracteristicas provocaron que alcanzaran las peores PCEs de la serie.
Contrariamente, las mejores PCEs fueron obtenidas con polimeros de alta RR,

aungue este parametro no fue el determinante.

Con respecto al peso molecular, ha sido demostrado que un incremento de este
propicia una mejora en el desemperio de las OSCs, asi como también aumenta
su estabilidad térmica, y la movilidad de los transportadores de carga [129], [130],
[131]. También se ha demostrado que el peso molecular del P3HT modifica la
microestructura del polimero, esto es, bajos Mn forman una fase, una estructura
parafinica y altos Mn forman una estructura semi-cristalina con dominios
cristalinos embebidos en una matriz amorfa lo que permite una disminucién en la
recombinacién electrén-hueco [132]. Diversos trabajos han confirmado que un
mayor peso molecular mejora el desempefio de las celdas de P3HT:PCBM,
considerando un rango de 20-30 kDa como el 6ptimo [133]. Por ejemplo, una
revision de dispositivos de P3HT:PCBM analizé un amplio rango de Mn (2.2 a
280 kDa) y concluy6é que para valores de entre 20-50 kDa, la movilidad de
transportadores de carga era superior y por lo tanto las PCEs también [134]. Sin
embargo, en este trabajo, los mejores desempefios de los dispositivos
fotovoltaicos (3.4 y 3.6 %) fueron conseguidos con polimeros de bajo Mn (4.9 y
5.1 kDa) y valores de IPD cercanos a la unidad (ver Figura 4.21b); se ha
reportado en la literatura que valores similares de Mn (4.5-5.6 kDa) han
alcanzado PCEs de alrededor de 0.25 a 1.35 % [90], [135], [136]; adicionalmente
se reporté que un P3HT con Mn (4.4 kDa) comparable con el de P0.05 se
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adicion6 a la capa activa de P3HT:PCBM, donde el donador era de 77.5 kDa
(IPD=1.15, RR=97.5%) y se consiguiod incrementar la PCE de 2.54 a 3.4 % [137].
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Figura 4.21 Comparativo de las PCEs contra las principales propiedades

estructurales de los P3HTs a) RR, defectos-§, b) Mn and IPD.

En el caso de P0O.05T en el cual el Mn, la RR, el IPD, la orientacion cristalografica
e incluso los tamarfios de cristal en la mezcla P3HT:PC71BM son similares a los

de los mejores polimeros, aparentemente la diferencia en la intensidad de los
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picos de Bragg puede explicar su inferior desempefio (ver Figura 4.22).

Claramente, se observa que la caracteristica determinante para el mejor
desemperio de P0.05 y P0.075Ct, fue la mayor intensidad de sus picos de Bragg,

es decir, su mayor cristalinidad.
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Figura 4.22 Comparativo de las PCEs contra la intensidad de picos de Bragg de
XRD y tamafio de cristal aproximado para los P3HTs:PC71.BM.

4.9 Celdas solares ternarias de P3HT:ITIC:PCes1BM

En la basqueda de la mejora de las PCEs, la adicidon de un tercer componente a
las celdas binarias de P3HT:PCBM, ha mostrado ser una alternativa viable, en
este trabajo, se adicion6 5, 10 y 15 % de la molécula ITIC (3,9-bis (2-metileno-(3-
(1,1-dicianometileno)-indanona))-5,5,11,11-tetrakis  (4-hexilfenil)-ditieno  [2,3-
d:2’,3’-d’]-s-indaceno [1,2-b:5,6-b’] ditiofeno) como tercer componente, la Figura
4.23a muestra su estructura quimica y en la Figura 4.23b se presentan los niveles
energéticos tipo cascada de la capa activa ternaria, los cuales benefician el
disociacion del excitén y la separacion de cargas en los electrodos [138]. La
eficiencia maxima obtenida para la celda ternaria con 5% de ITIC, incrementé

aproximadamente un 14% con respecto a la celda binaria de P0.05:PCes1BM (ver
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Figura 4.24a), aumentando el Voc de 0.61 a 0.66 V, debido a los niveles

energéticos escalonados, sin embargo, al incrementar la cantidad de ITIC la Jsc
disminuy6 considerablemente (Figura 4.24), incrementando ligeramente de la

rugosidad de la capa activa de 0.80, a 1.3y 2.3 nm para 5, 10 y 15% de ITIC,

respectivamente.
a) b)
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22
eV
Homo | =201
-5.5
-6.00

Figura 4.23 a) Estructura de la molécula de ITIC y b) niveles energéticos tipo

cascada para la estructura ternaria.
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Figura 4.24 a) Curvas J-V de las celdas ternarias con ITIC b) espectros de
absorcion ITIC, P3HT y mezcla ternaria (5% ITIC).
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P3HT (448 nm) y el ITIC (668 nm), en algunos casos, al ampliar el rango de
absorcion de la capa activa los valores Jsc pueden incrementar y de esa forma
mejorar la PCE [139]. En este estudio, a pesar de que el espectro de absorcion
en pelicula de la mezcla ternaria tuvo una mayor cobertura, los valores de Jsc
disminuyeron con el aumento del contenido de ITIC, por lo que, en este estudio,
la optimizacién de los niveles energéticos fue lo que gener6 el mejor desempenio

para la OSC con 5 % de ITIC en la mezcla binaria.

El espesor de la capa activa determinado por AFM fue de aproximadamente 95
nm. La configuracibn empleada en los dispositivos fabricados fue:
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:ITIC:PCs1:BM/PFN/FM. Los parametros fotovoltaicos
obtenidos y su comparacion con los de la celda binaria de referencia, se enlistan
en la Tabla 4.13.

También fueron probados derivados de naftalen diimidas como tercer
componente, sin embargo, bajo las condiciones analizadas no se logré6 mejorar

la PCE del sistema binario.

Tabla 4.13 Parametros fotovoltaicos de las celdas ternarias P0.05:ITIC:PCes1BM

y comparacion con la OSC binaria.

Binaria 5% ITIC 10% ITIC 15% ITIC

Voc (V): 0.61 0.66 0.67 0.67
Jsc (MA/cm?): 9.31 8.08 5.90 5.75
FF: 0.48 0.59 0.57 0.53
PCE (%): 2.71 3.16 2.26 2.03
C O
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4.10 Reproducibilidad en la sintesis del P3HT

Finalmente, se estudio la reproducibilidad en la sintesis por DArP del P0.05, en
tres repeticiones que se evaluaron con el fullereno PCs1BM en las capas activas
de OSCs, obteniendo una PCE promedio de 2.66 % y una baja desviacion
estandar de 0.02 para los tres ensayos, el andlisis de las curvas J-V se incluye
en la Figura A.25 y los parametros fotovoltaicos para los cinco mejores
dispositivos de cada ensayo se presentan en la Tabla A.2. Las rugosidades de la

capa activa fueron de ~1 nm y sus espesores de ~100 nm.

4.11 Analisis econémico de la sintesis del P3HT

Un andlisis econdmico de los consumibles para sintesis del P3HT por DArP para
P0.075Ct (Tabla 4.14) permite mostrar que se trata de una metodologia de bajo
costo, en comparacién con el precio de venta del producto terminado por Sigma-
Aldrich [140].

Tabla 4.14 Comparativo de costo del P3HT sintetizado en este trabajo con el de

Sigma-Aldrich

Materia prima y disolventes Costo (MXP)

2.2 g 2-bromo-3-hexiltiofeno $ 2062.00
45 mg NDA $ 62.00
0.011 mg Pd(OACc)2 $ 0.04
1.4 g K2COs $ 5.40
22 mL DMA $ 264.00
60 mL metanol $ 21.67
60 mL acetona $ 33.89
60 mL hexano $ 67.32
60 mL cloroformo $ 98.22
Consumo energético aprox. ($ 0.831/ kWh) [141] $ 55.00
Costo aprox. de produccién paralgde PSHT $ 2,700.00

por DArP
Costo de ventade 1 g P3HT (Mw 20,000-45,000) $ 8,973.00
de Sigma-Aldrich
® ®
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Capitulo 5. Conclusiones y perspectivas

5.1 Conclusiones

Mediante este estudio se demostrd que, utilizando las condiciones 6ptimas de
sintesis (0.05 % mol de Pd(OAc)2, 70 °C, 48 h y 0.075% mol de Pd(OAc):2
adicionado gradualmente, 70 °C, 66 h), la DArP, es un método ambientalmente
amigable que no genera subproductos toxicos, de bajo costo, viable para la
produccién a gran escala y adecuado para obtener P3HT de alta RR, libre de

defectos-B y de calidad para su 6ptima aplicacion en OSC.

En las muestras analizadas, un bajo contenido de catalizador (0.05y 0.075% mol)
en la reaccidon de sintesis resulté ser un factor crucial para la obtencion de
polimeros de alta calidad, asimismo, una adicion gradual del catalizador
contribuyé a mejorar los rendimientos de reaccién y evitd la formacion de

defectos-B (en particular para P1.25C).

Caracteristicas estructurales del P3HT tales como una alta regiorregularidad, una
cadena polimérica libre de ramificaciones, indices de polidispersidad cercanos a
la unidad, son requeridas para obtener mejores desempefios en las OSCs, sin
embargo, a diferencia de lo reportado y como contribucion de este trabajo, un
bajo peso molecular resulté ser un pardmetro de alta importancia en la serie
analizada; alcanzando las mejores PCEs (3.6 y 3.4 %) con los polimeros P0.05 y
P0.075Ct de menor Mn (5117 y 4871 Da). Adicionalmente estas muestras
presentaron una mayor cristalinidad, en comparacion con el resto de la serie,
avalada por la mayor intensidad de sus picos de Bragg, tanto en su andlisis de
XRD en polvos, en peliculas de P3HT y en peliculas de la capa activa de P3HT:
PC71:BM aunado a esto, se caracterizaron por presentar los mayores tamafos de
cristal (Daooy de 24.30y 23.73 nm, para P3HT: PC71.BM). Las formas elipticas de
las sefales del analisis 2D-GIWAXS y su pronunciado pico de Bragg (100),
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confirman una orientacion predominante edge on con respecto al sustrato y un

alto grado de cristalinidad o una distribucion de cristal altamente alineada
orientada con respecto a la normal de la superficie, siendo esto ultimo el factor

dominante para alcanzar las mejores PCEs.

Los célculos tedricos mostraron que una alta regiorregularidad impacta
positivamente en la planaridad de las cadenas poliméricas beneficiando el
transporte de carga. Asimismo, permitieron detectar el origen del electrén
excitado del HOMO vy del electron promovido del LUMO, asi como la
determinacion de un menor band gap, una menor energia de ionizacién y un
mejor traslape con lo orbitales del electrodo para la configuracién edge-on, en
comparacion con el arreglo face-on; por otra parte, en la orientacion face-on, el
electron para formar el exciton se localizoé hasta el LUMO + 1, proporcionando
indicios para respaldar la razon por la que se obtuvieron eficiencias del 3.6% con

un acomodo preferente en edge-on.

Las OSCs ternarias con ITIC, mejoraron un 14% la PCE con respecto al sistema
binario, debido a un incremento en el Voc posiblemente derivado de los niveles

energéticos escalonados, sin embargo, se requiere ampliar su estudio.

5.2 Perspectivas

Por sus atractivas propiedades, el P3HT continta perfilandose como un donador
escalable para la comercializacion de OSCs por lo que la busqueda de un aceptor
que empate con este polimero es un campo de investigacion atractivo.
Adicionalmente, la optimizacion de las capas que componen los dispositivos
mediante nuevos materiales, arreglos y tratamientos son areas en las que se

puede contribuir para mejorar los desempefios de OSCs a base de P3HT.
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Debido a que se demostré conseguir eficiencias dentro de la media reportadas

para el P3HT, pero con un bajo peso molecular, resulta interesante explorar el
minimo valor de Mn para el P3HT que conserve la alta cristalinidad que fue
determinante para alcanzar los resultados obtenidos. Por otra parte, examinar

otros catalizadores en la DArP, podria mejorar la calidad de los P3HTs.

Con respecto a las celdas ternarias, estas pueden ser mejoradas con otras
moléculas de bajo peso molecular que ademas de tener su espectro de absorcion
complementario al del P3HT, y niveles energéticos escalonados, se incorporen a

la mezcla binaria sin incrementar la rugosidad de las peliculas.
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Apéndice A. Informacién adicional
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Figura A.7 Espectro de RMN de 'H para la muestra P0.25, diadas y triadas.
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