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Stability of encapsulated optoelectronic devices

Resum analitic en catala

Les cel-les solars organiques (OSC) s6n una alternativa per contribuir a
descarbonitzar la produccié d'electricitat, ja que han obtingut eficiéncies récords del
19,31%; tot i aix0, l'estabilitat dels dispositius continua sense ser competitiva. En
aquesta investigacid, s'ha emprés un estudi experimental per relacionar com varia
I'estabilitat de les OSC segons el gruix de la capa activa, el dissolvent, I'estequiometria
i 'encapsulat. Els materials utlitzats per a la capa activa han estat el PTQ210 (poli[(tiofé)-
alt(6,7-difluor-2-(2-hexildeciloxi)quinoxalina)]) com a polimer donant i DTY6 (2,2-
((22,2'2)-((12,13-bis(2-decilteradecil)-3,9-diundecil-12,13-dihidro-[1,2,5]-tiadiazolo
[3,4€e]-tieno-[2",3":.4',5']tieno-[2',3":4,5]pirrolo-[3,2-g]tieno-[2',3":4,5]tieno-[3,2-b]indol-
2,10diil) bis(metanilide))bis(5,6-difluor-3-oxo-2,3-dihidro-1H-indene-2, 1diilide))
dimalononitril) com acceptor.

S'ha conclos que el dissolvent o-xilé i I'estequiometria 1:1.5 sén determinants en la
vida mitjana dels dispositius. Les causes principals de degradacid sén el trencament
dels dobles enllagos provocat per la difusié d'oxigen, augmentant els processos de
recombinacio6 no-radiatius, i la segregacio de la capa activa. L'eficiéncia quantica externa
i labsorci6 UV-vis demostra que DTY6 es degrada més que PTQ10.
L'espectroscOpia Raman constata que amb la degradacié es segrega la capa activa.

Finalment, els dispositius més gruixuts s6n més estables en el rang de 20 a 220 nm.

Paraules claus: cel-les solars organiques, estabilitat, fotooxidacid, polimer

donant, acceptor no ful-lere
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Resumen analitico en castellano

Las celdas solares organicas (OSC) son una alternativa para contribuir a
descarbonizar la produccion de electricidad, ya que han alcanzado eficiencias récord
del 19.31%; sin embargo, la estabilidad de estos dispositivos continda en niveles no
competitivos. Esta investigacion ha emprendido un estudio experimental para relacionar
como varia la estabilidad de las OSC segun el grosor de capa activa, el disolvente, la
estequiometria y el encapsulado. Los materiales usados para la capa activa han sido el
PTQ10 (poli[(tiofeno)-alt(6,7-difluoro-2-(2-hexildeciloxi)quinoxalina)]) como polimero
donante y DTY6 (2,2'-((2Z,2'2)-((12,13-bis(2-decilteradecil)-3,9-diundecil-12,13-dihidro-
[1,2,5]tiadiazolo-[3,4e]tieno-[2",3":4",5tieno-[2',3":4,5]pirrolo[3,2-g]tieno-[2',3":4,5]tieno-
[3,2-blindol-2,10diil) bis(metanilideno))bis(5,6-difluoro-3-oxo-2,3-dihidro-1H-indeno-2,1-
diilideno)) dimalononitrilo) como aceptor.

Se concluye que el disolvente o-xileno y la estequiometria 1:1.5 son determinantes
en la vida media de los dispositivos. Las causas principales de degradacion son la rotura
de los dobles enlaces provocada por la difusion del oxigeno, que aumenta los procesos
no radiativos, y la segregacion de la capa activa. La eficiencia cuantica externa y la
absorcion en UV-vis demuestran que DTY6 se degrada mas que PTQ10. La
espectroscopia Raman constata que la degradacién segrega la capa activa. Finalmente,

los dispositivos mas gruesos son mas estables en el rango de 20 a 220 nm.

Palabras claves: celdas solares orgéanicas, estabilidad, fotooxidacion,

polimero donante, aceptor no fulereno
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Analytical abstract in english

Organic solar cells (OSCs) are an alternative for decarbonizing the energy industry,
as they have achieved a record efficiency of 19.31%. However, the stability of these
devices is still insufficient for commercialization. This project conducted an experimental
study to examine the relationship between the stability of OSCs and factors such as
thickness, solvent, stoichiometry, and encapsulation. PTQ10(poly[(thiophene)-alt(6,7-
difluoro-2-(2-hexyldecyloxy)quinoxaline)) and DTY6 ((2,2'-((2Z,2'2)-((12,13-bis(2-
decylhexadecyl)-3,9-diundecyl-12,13-dihydro-[1,2,5]thiadiazolo[3,4-
e]thieno[2",3":4',5"thieno[2',3":4,5]pyrrolo[3,2-g]thieno[2',3":4,5]thieno[3,2-b]indole-2,10-
diyl)bis(methanylylidene))bis(5,6-difluoro-3-oxo-2,3-dihydro-1H-indene-2,1-
diylidene))dimalononitrile)) were used as active layer materials.

It has been concluded that the solvent o-xylene and a stoichiometry ratio of 1:1.5
are determining factors in the half-life. The main degradation causes involves the
breaking of double bonds, induced by the diffusion of oxygen, leading to an increase in
non-radiative processes, and the segregation of the active layer. External quantum
efficiency and UV-vis analysis demonstrate that DTY6 is less stable than PTQ10. Raman
spectroscopy reveals that with the aging of the device the materials of the active layer
separate. Lastly, it was observed that thicker devices exhibit greater stability in the range
20 to 220 nm.

Keywords: organic solar cells, stability, photooxidation, donor polymer, non-

fullerene acceptor
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En el trabajo se usa el parametro J,. el cual es I, dividida entre el &rea de la celda solar

Estadistica Anova
El analisis de varianzas (ANOVA) es un estudio estadistico que compara la variacion de

las medias de K poblaciones (K>2).
Horpy = pp = . = pig = i
H,es la hipotesis zero donde las medias no tienen una variacién apreciable. En la
ecuacion, ugxes la media de la poblacion K. Se parte de la hipétesis que H,es cierta.
Hi:3pj=p j=12,..K
H, es la hipotesis nula, cuando esta es cierta indica que la media de la poblacion j (u;)
es diferente a las demas medias (u). Calculando el valor F se puede saber cuanto difiere

de la media. Cuando el valor F es diferente de 1, H,es valida.
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1. Introduccidn

1.1 Crisis medioambiental y energias renovables
Hemos vivido los cinco afios mas calidos de la historia humana. La temperatura de

la Tierra subié 1+0.1°C, respecto a la época preindustrial, en los registros de los afios
2015 a 2019 [1]. También se alcanzaron concentraciones de 404 ppm de CO; de media
en la atmosfera durante el mismo periodo. Estos factores derivaron en catastrofes
naturales extremas. Las inundaciones son cada vez mas destructivas, las sequias son
mas intensas y largas, los océanos son mas 4cidos y calidos, los niveles del mar suben
descontroladamente porque los polos se estan descongelando, etc [1]. Todos estos
fendmenos son solo una pincelada del cambio climatico, un fenémeno antrépico [1].

La produccion de energia es uno de los factores que mas contribuye a la crisis
medioambiental [2]. Esta es la responsable del 60% del total de emisiones de gases de
efecto invernadero en el mundo [2]. El afio 2021, el 92.5% de la energia fue producida
por combustibles fosiles [3]. Solo 7.932 TWh (4.98% del total) fueron generados por
energias renovables [3] y, aunque en la ultima década la fotovoltaica ha aumentado
[4,5], solo aporté 1033 TWh [3]. Para paliar los efectos nocivos de las energias de
combustién, la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU) se ha fijado mejorar el
desarrollo de energias renovables, favorecer el acceso de éstas a todo el mundo y
duplicar la tasa mundial de eficiencia energética como séptimo objetivo del plan 24
Sustainable Development Goals [2].

Una propuesta prometedora para reducir las emisiones de efecto invernadero es la
implementacién de celdas solares fotovoltaicas, dado que su huella de carbono es baja
(50 g CO2 Kw) comparada con los 400-500 g CO2 Kw de los combustibles fésiles [6].
Anualmente llegan a la Tierra unos 5*10* EJ de energia solar, pero solo se utilizan una
pequefa cantidad para la produccién de energia [7]. Por ello, las celdas solares son una
propuesta muy atractiva, porque podrian aprovechar esta radiacion de manera mas
eficiente.

1.2 Celdas solares orgéanicas (OSC)

Aunque la huella de carbono de los paneles solares es muy baja en comparacion
con los combustibles fosiles, la mayoria de las celdas solares comerciales requieren de
altas temperaturas para su fabricacion. Por ende, las celdas solares organicas (OSC)
son una propuesta atractiva, puesto que el proceso de fabricacion es considerablemente
mas sencillo y no requiere de altas temperaturas [6].

Las OSC disponen de propiedades muy utiles, como su ligereza y la posibilidad de

fabricacion de dispositivos transparentes [8]. También se puede aprovechar la
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flexibilidad de estas para incorporarlas en tejidos de diferente uso. Por ejemplo, emplear
las OSC en mochilas, tiendas de campafia, etc [6]. Incluso, se pueden integrar en las
paredes, tejados [6] y ventanas [8] de los edificios, un uso también conocido como
building integrated photovoltaics (fotovoltaica integrada en edificios).

Pero, ¢ qué diferencia hay entre un semiconductor (SC) inorgénico y uno organico?
Por un lado, los SC inorganicos forman enlaces covalentes, lo que provoca que los
electrones se encuentren deslocalizados por las bandas. Por el otro, los SC orgénicos,
formado por compuestos organicos, unen sus moléculas mediante fuerzas de Van der
Waals; por consiguiente, los niveles energéticos son orbitales moleculares (Figura 1) [8].
En los SC organicos, el nivel HOMO es el orbital molecular ocupado mas alto en energia.
En cambio, el LUMO es el orbital molecular mas bajo en energia que no esta ocupado.
La diferencia entre estos dos niveles energéticos es el band gap. Cabe destacar que los
SC organicos tienen unos coeficientes de absorcion que se consideran altos (10°-10°
cm™) [8]. En suma, su atractividad ha resultado en la sintesis de un amplio abanico de

materiales fotoactivos organicos.
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Figura 1 Esquema de las bandas del SC inorganico y de los orbitales moleculares del SC orgéanico. Eg es
el band gap; DOS es la densidad de estados electronicos; HOMO es el orbital molecular mas alto
ocupado en energia 'y LUMO es el orbital molecular no ocupado mas bajo en energia; BW es el grosor de
la banda correspondiente Evemy Ecsm son el maximo y el minimo de energia de la banda de valencia 'y
conduccién respectivamente [13]

En los Ultimos afios, la eficiencia de las celdas organicas comienza a ser
competitiva (Figura 2) [6,9], alcanzando récords de PCE alrededor del 19.31% [10]. No
obstante, la eficiencia no es el Unico parametro a considerar, puesto que la estabilidad
y el tiempo de vida media también son esenciales. Actualmente, estos dos factores se
consideran bajos, por lo que la comercializacion no es posible aun [6,11].

Los SC orgéanicos forman la capa fotosensible del dispositivo. Esta capa activa esta
formada por dos materiales diferentes: un donante y un aceptor de electrones. Las
primeras celdas estaban formadas por un polimero donante y una molécula aceptora,
tipicamente fulereno o derivados [12]. Sin embargo, actualmente, el foco de la

investigacion esta en las non-fullerene acceptors (NFA), unas moléculas pequefas que
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actlan como aceptores y se combinan con un polimero donante [12]. El polimero
donante de electrones (D) es el que transporta los huecos, es decir que actila como los
SC de tipo p. La molécula aceptora (A) transporta los electrones, es decir que actia

como un SC de tipo n.

T T T T T

20 Morphology New Donors
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Figura 2 Evolucion del PCE en las OSC desde 2000 hasta la actualidad, dénde se ha alcanzado una PCE
méaxima del 19.31% [9]

1.3 Principios teoricos

1.3.1 Principio de funcionamiento de las celdas solares organicas
El proceso de obtencién de electricidad requiere de generar cargas (el electron y el

hueco), asi como recolectar posteriormente cada una en su electrodo correspondiente.
La generacion de electricidad se puede dividir en cuatro pasos principalmente (Figura
3): 1) Fotoabsorcién, 2) migracién del exciton, 3) separacion del excitdén y 4) cargas
libres [8]. 1) En la fotoabsorcion, un electrén del material D es excitado desde el nivel
energético HOMO a su correspondiente LUMO®. En esta etapa se crea un exciton, que
consiste en un par electron-hueco enlazado. 2) La cuasiparticula (exciton) migra hasta
la heterounién entre los dos SC (D y A). Aqui sucede la transferencia de carga entre los
SC: el electron queda en el Ay el hueco en el D. 3) Seguidamente, el par electron-hueco
es disociado y las cargas empiezan a separarse. 4) Finalmente, las dos particulas se
separan, quedando como cargas libres que se recogen en los electrodos
correspondientes (el anodo para el electron y el catodo para el hueco) [8].

@ umo, MO @ ® @
T " ?‘ — — I
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Figura 3 Proceso de generacion eléctrica en las OSC. 1) Fotoabsorcion, generacion electron hueco; 2)
migracion del excitdn, la cuasiparticula migra hasta la BHJ; 3) Separacion del exciton, proceso de
transferencia de cargas; 4) Cargas libres, el electron y el hueco se recolectan en su electrodo
correspondiente [8]

1 La fotoabsorcion también ocurre en el A excitando un electrén desde el HOMO a LUMO del A.
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1.3.2 Bulk Heterojunction (BHJ)
Las OSC que se han usado en esta investigacion estan elaboradas con la

estructura Bulk Heterojuntion (BHJ), que se va a explicar en este apartado. Ademas de
la absorcién de luz, dos requisitos son indispensables para la generacion de electricidad:
la separacion de cargas y la difusion del excitén. Para el primero, se debe romper el
enlace que une al par electrén-hueco el cual se genera cuando un SC absorbe luz. La
energia del enlace que une al excitén es de alrededor de 0.35-0.50 eV, por consiguiente,
es mayor que la energia térmica a temperatura ambiente. Ademas, cabe recalcar que la
vida media de esta cuasiparticula es baja, puesto que dura menos de un nanosegundo
[13]. Si se consigue romper el enlace, las cargas quedaran libres y se podra generar
corriente. Para ello se usan dos SC, cada uno transporta una carga: un aceptor y un
donante de electrones. Cuando el exciton se encuentra en la interfase de los dos
materiales sucede la transferencia del electrén. Ambos materiales pueden ser
fotoexcitados, dando lugar a dos situaciones: 1) excitacién del D y transferencia del
electrén excitado desde el LUMO del donante al LUMO del aceptor, o0 2) excitaciéon del
Ay transferencia del hueco del HOMO del aceptor al HOMO del donante.

Para cumplir el segundo requisito, el exciton debe poder difundirse hasta la
interfase sin que se recombinen las cargas. Para ello, este debe formarse a menor
distancia que su distancia de difusion? (Lp) hasta la interfase. Se ha calculado una Lp de
aproximadamente 10 nm para una gran variedad de semiconductores organicos. Por
tanto, se necesita una mezcla de ambos materiales a escala nanométrica [13].

Segun los calculos con el modelo dindmico Monte Carlo, la morfologia ideal de la
capa activa para cumplir con ambos requisitos se muestra en la Figura 4a [14]. Este
modelo incluye: la difusién del excitén, disociacion del exciton, recombinacién de cargas
y transporte de cargas. Asimismo, en la Figura 4b se muestra un esquema de la
morfologia real de la capa activa o BHJ. Cuando se fabrican los dispositivos con la
morfologia BHJ se pierde cristalinidad de los dispositivos y esto disminuye su movilidad
de cargas [9]. Sin embargo, pese a esta pérdida, la mezcla nanométrica de ambos SC

es la manera ideal de producir energia en estos dispositivos [14].

2 La distancia de difusion del exciton (Lp) es la distancia que puede recorrer el par electén-hueco
antes de que suceda la recombinacion de cargas. Esta es diferente para cada material.
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a) b}

Electrodo - Dador - Aceptor

Figura 4 a) Esquema de la morfologia ideal entre el D y Ay b) Esquema de la morfologia real (BHJ) entre
elDyA

1.3.3 Deposiciéon de la capa activa
Una de las ventajas de las OSC es su proceso de manufactura, puesto que es

sencillo y no requiere temperaturas elevadas [6]. Por ello, a lo largo del apartado se
estudiaran los diferentes pardmetros de fabricacion: la técnica de impresién, el
disolvente empleado, el recocido de la capay el grosor de esta. Cada uno de ellos afecta
el resultado final del dispositivo.

Los dispositivos estan formados por capas superpuestas que se imprimen
consecutivamente. Actualmente, existen varias técnicas de impresibn como: spin-
coating, Blade-coating, slot-die-coating, etc [15]. Asimismo, la técnica seleccionada y el
recocido afectan a la eficiencia y la microestructura de la capa activa [16]. Por afiadidura,
el disolvente influye en la morfologia, eficiencia y estabilidad del dispositivo. Ademas,
es preferible usar un disolvente ecoldgico, no halogenado [17]. Los dispositivos de esta
investigacion se han fabricado con la técnica de Blade-coating y con los disolventes:
Orto-Xileno, Clorobenceno y Cloroformo.

Generalmente, el grosor 6ptimo de la capa activa se encuentra por debajo de los
300 nm, alrededor de los 100 nm [9]. Cuando se incrementa el grosor, el dispositivo
recolecta mas luz y, por lo tanto, se fotogeneraran mas cargas. No obstante, a mayor
grosor, mayor es la probabilidad que las cargas libres se recombinen antes de llegar al
electrodo correspondiente [9].

Por otro lado, la arquitectura de la celda consiste en el orden de disposicién de las
diferentes capas. En este estudio se trabaja con la arquitectura inversa (Figura 5). De
esta manera, la luz atraviesa el anodo (ITO) hasta llegar a la capa activa, detras de la
cual se encuentra el catodo (Ag). Entre los electrodos y la capa activa se depositan las
capas selectivas de electrones (ETL) y de huecos (HTL), en este trabajo ZnO y MoOx
respectivamente.

Ademads, se ha trabajado con un controlador de velocidad disefiado y fabricado en
el grupo de investigacion, que permite depositar las capas con gradientes de espesor
[18]. Esta técnica fue disefiada para ahorrar en materiales y en tiempo, asi como para

seleccionar rapidamente el grosor éptimo [18].
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Figura 5 Esquema de la arquitectura inversa usada en este trabajo

1.3.3 Caracterizaciéon J-V
Al caracterizar las OSC mediante las curvas J-V, estas toman la forma de un

404

diodo (Figura 6). El punto de interseccion a

30 4

voltaje cero corresponde al short-circuit current

J (mA/cm?)

204

(Jsc). En cambio, el punto de interseccién a
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corriente cero es el open circuit voltaje (Voc). Se

denomina méximo de potencia (Pmax) al valor

-0,2

mas alto resultado de la multiplicacion de la

corriente por el voltaje. Finalmente, el Fill

PTQ10:DTY6 1:1,5 OX 141 nm encapsulated

. . _ i, Factor es el area bajo la curva acotada por los
Figura 6 Curva ideal J-V del dispositivo J P

PTQ10:DTY6 1:1.5 OX con 141 nmde capa  valores Vo Yy Jsc dividida entre el rectangulo
activa
formado entre Vo Y Jsc.

1.4 Estado del arte de la estabilidad
La estabilidad de los dispositivos depende de las condiciones ambientales
(luz, atmésfera y temperatura) y los parametros del dispositivo (capa activa, electrodos
y arquitectura). Ademas, los mecanismos de degradacion son resultado de procesos
quimicos y fisicos [6]. Por ello, entre 2008 y 2010 se emprendieron varias discusiones
para estandarizar los estudios de estabilidad, con el objetivo de facilitar la comparacion
de resultados entre diversos laboratorios. Aqui se especificaron los tipos de estudio y
los parametros a reportar: iluminacion, condiciones ambientales, espectro solar, etc. En
funcion de las condiciones de degradacion seleccionadas, se establecieron distintos
protocolos ISOS [19].
En cuanto a los procesos que afectan a la degradacién, se ha demostrado que las
longitudes de onda UV son las que mas perjudican los dispositivos [20]. Por otro lado,
la difusion de agua y oxigeno acelera la degradacion de la celda solar. Ambos

compuestos se difunden a través de todo el dispositivo. Es mas, el oxigeno puede
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producir una reaccion de fotooxidacidén sobre la capa activa, dafiar el electrodo de ITO
y generar radicales hidroxidos (OH’) en el electrodo de ZnO [11]. Estos hidréxilos

reaccionan con el grupo vinilo del NFA rompiendo el sistema 1r-conjugado [20]. Por otro
lado, la temperatura afecta a la morfologia de la capa activa, desembocando en la
segregacion de las moléculas y obstaculizando la extraccion de cargas [6].

La seleccién del electrodo juega un papel importante en la estabilidad del
dispositivo. Al-Ahmad et al., (2022) compara la estabilidad de dos electrodos diferentes:
el oxido de Zinc y el Calcio. El estudio concluyé que el ZnO era un electrodo mas estable
que el de calcio, puesto que la formacion de 6xido de calcio (CaO) en la interfase reduce
la corriente [21].

La microestructura de la capa activa también tiene implicaciones sobre la
estabilidad. Se ha observado que la unién de NFA para formar oligdmeros cambia la
microestructura de la capa activa; porque mejora el -1 stacking, que a su vez aumenta

los tiempos de vida media de los dispositivos [22].
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tardado en perder el 20 % del valor inicial [19]. LOS  Figyra 7 curva de degradacion bajo el estudio

ISOS-L-1 del dispositivo encapsulado
PTQ10:DTY6 1:1.5 OX con 149 nm de capa activa

degradacion, se miden los parametros

pendiente. Mediante este ajuste se puede calcular

procesos de degradacién tienen dos partes: una
pronunciada disminucion inicial llamada burn-in,
seguida de un proceso lineal [23].
1.6 Justificacion de lainvestigacion

¢Por qué investigar en energia solar? ¢Qué motiva esta investigacion? Como se
ha expuesto anteriormente, la produccién de energia es una de las mayores
contribuyentes en las emisiones de gases de efecto invernadero [2]. La energia solar es
una tecnologia prometedora para desplazar los combustibles fosiles y reducir la emision
de contaminantes [7]. ¢Por qué investigar en OSC si la estabilidad de las celdas de
silicio es de veinticinco afos de vida media [11]? A diferencia de las celdas solares de
silicio, las OSC tienen un proceso mas ecoldgico, ya que no requiere de altas
temperaturas [6]. Ademas, poseen propiedades y aplicaciones distintas, como la

transparencia [8].
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Es necesario profundizar en la investigacion de la estabilidad de las OSC, para que
las futuras generaciones de celdas solares tengan un proceso mas sostenible y con
materiales abundantes. De esta manera, se podra conseguir que esta tecnologia sea
mas competitiva, mas asequible y que tenga un impacto medioambiental bajo.

1.7 Utilidad y posibles beneficiarios

El desarrollo de cualquier energia renovable es esencial para la lucha
medioambiental. Por ello, la sociedad seria la principal beneficiaria, ya que las OSC
pueden llegar a ser una tecnologia limpia y econémica. Permitirian la descarbonizacion
de la industria energética, lo que mejoraria la calidad del aire y de la salud [2]. No se
debe olvidar que hasta las energias renovables tienen una huella de carbono. Sin
embargo, se estima que la de las OSC producen entre 5-7 y los 7-9 g CO, KW1,
dependiendo de la region. Al compararla con otras fuentes de energia —50 g CO, KW-
! producidos por las celdas de silicio o los 400-500 g CO, Kw! de los combustibles
fosiles [6] —, las emisiones de esta tecnologia son mucho mas bajas.

Finalmente, las OSC suponen un beneficio para la industria. El coste de la
produccién es inferior al de las celdas de silicio, porque su proceso de fabricacién es
sencillo y se compone de materiales abundantes [6]. Incluso disponen de propiedades
muy Utiles, como su ligereza o la posibilidad de fabricacién de dispositivos transparentes
[8]. Por ultimo, estas se pueden integrar en el &rea de construccién [5], como en paredes

o en tejados [6] o aplicarse en tejidos, mochilas, etc [6].

2. Objetivos

1) Obijetivos generales:

a. Relacionar la estabilidad del dispositivo encapsulado y sin encapsular
con los siguientes parametros de fabricacion: grosor de la capa activa,
disolvente y estequiometria.

b. Proponer una explicacion a la diferencia de estabilidad derivada de los
pardmetros de fabricacion precedentes.

2) Objetivos especificos:

a. Preparar dispositivos con grosores de la capa activa diferentes y a partir

de los siguientes materiales:
i. Donantes de electrones: PTQ10, PM6
ii. Aceptores de electrones: Y6, DTY6, BTP-eC9

iii. Disolventes: Clorobenceno, Orto-Xileno, Cloroformo
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b. Caracterizacidn de los dispositivos y de su estabilidad con las siguientes
técnicas:
i. Espectroscépicas: UV-vis, Raman, Fotoluminiscencia
ii. Eléctricas: Curvas intensidad-voltaje, Eficiencia cuantica externa

iii. Otras: Perfilbmetro

3. Parte experimental

3.1 Fabricacion del dispositivo
Los dispositivos se han preparado siguiendo la metodologia del articulo de

Pascual-San-José et al. (2019) [24]. En primer lugar, la arquitectura de la celda es
invertida (ITO/ZnO/D:A/MoOy/Ag). Ademas, cada sustrato contiene 24 dispositivos
(véase Figura 8), 12 con diferente grosor en cada lado y un area de pixel de 8 mm?2. Por
altimo, el sustrato de vidrio contiene una capa de ITO con un patrén para separar cada
celda y evitar cortocircuitos.

El sustrato de ITO y los semiconductores organicos PM6, Y6 y BTP-eC9 se han
comprado en Ossila. El polimero PTQ10 y la molécula DTY6 se han adquirido en 1-
Material. Las nanoparticulas de ZnO son N-10 y se han obtenido en Avantama, el MoOx
en Alfa Aesar y la plata en Kurt J. Lesker. Por ultimo, los disolventes empleados (OX,

CB, CF) se han conseguido en Merck.

Dispositivo

observado
en el microscopio

+ Grosor capa activa -

i

y

= e
Celda con 24 s agh z

- Dispositivo  Area de 8 mm
dispositivos

Figura 8 A la izquierda se muestra la imagen de una celda con incremento de grosor de la capa activa.
Cada celda tiene 24 dispositivos, hay 12 dispositivos con grosores diferentes. Ademas, se muestra la
ampliacién de un dispositivo con microscopio éptico. Cada dispositivo tiene un area de 8 mm?2.

En este estudio hemos trabajado con dos polimeros donantes diferentes: PM6 y
PTQ10 (Figura 9). Por una parte, el PM6 tiene una buena solubilidad en disolventes
clorados como el clorobenceno o el cloroformo y un band gap de 1.8 eV (Figura 10) [25].

Por otra parte, el PTQ10 tiene una buena eficiencia con grosores altos, hasta 300 nm,
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siendo una buena opcién para aplicaciones a larga escala, su band gap es de 1.92 eV
(Figura 10) [26].

Figura 9 Estructura de Lewis de PTQ10 a la izquierda y de PM6 a la derecha
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Figura 10 Diferencia energética entre el orbital HOMO y LUMO de cada polimero

En esta investigacidon hemos usado tres NFA diferentes: Y6, DTY6 y BTP-eC9
(Figura 11). La molécula de Y6 estd formada por un anillo central deficiente en
electrones. Ademas, Y6 tiene un band gap de 1.81 eV (Figura 12) [27]. La molécula
DTY6 es un derivado de Y6, al cual se le han extendido las cadenas alquilicas para
mejorar su solubilidad y evitar la agregacion. DTY6, cuyo band gap es de 1.63 eV (Figura
12), tiene una buena solubilidad con orto-xileno a diferencia de Y6 [28]. Finalmente,
BTP-eC9 es otro derivado de Y6, al cual se le ha reducido la cadena alquilica a 9
carbonos, manteniendo asi una buena solubilidad y mejorando el ordenamiento
intermolecular. El band gap de BTP-eC9 es de 1.59 eV (Figura 12) [29].

Figura 11 Estructuras de Lewis de Y6, DTY6 y BTP-eC9 de izquierda a derecha

10



Stability of encapsulated optoelectronic devices

Y6 DTY6 BTP-eC9
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Figura 12 Diferencia de energética entre los orbitales HOMO y LUMO de los diferentes NFA

A continuacion, se explica paso a paso la fabricacion de la celda:

1) Preparacion de la solucion del donante-aceptor

1)

2)

3)

Primero se pesan los materiales, donante y aceptor. El peso de cada uno
varia segun la estequiometria usada, la cantidad de solucién que se necesita
y la concentracion. A modo de ilustracion, para una estequiometria D:A 1:1.5
de 20 mg/mL, se requieren 2mg:3mg de donante y aceptor respectivamente.
Seguidamente, se introducen los materiales pesados en un vial y se les
afiade una barra magnética agitadora.

A continuacién, dentro de la caja seca, los materiales pesados se disuelven
hasta obtener la concentracion deseada. En esta investigacion, la
concentracion que se ha usado en todos los dispositivos es de 20 mg/mL con
los disolventes OX, CB y CF. Entonces, para obtenerla con 2mg:3mg de D:A
se usan 0.25 mL de disolvente.

Tercero, también en la caja seca, se colocan los viales en una celda
agitadora y se dejan bajo agitacion constante durante 24 horas a 50 °C para
clorobenceno y orto-xileno, y a temperatura ambiente para cloroformo. Cabe
remarcar que, durante todo el tiempo de agitacion, los viales deben

encontrarse en atmadsfera inerte.

2) Limpieza del sustrato con ITO?

La limpieza se divide en cuatro bafos de ultrasonidos diferentes y sucesivos

1) En el primero, se sumergen los sustratos en acetona y se sonifican
durante cinco minutos.
2) Acto seguido, se sumergen nuevamente los sustratos en una solucion

comercial Hellmanex 10% en agua durante otros cinco minutos.

3 ITO de 100 nm de grosor y 20 Q por cuadrado de resistencia el cual ya viene cortado y ajustado
con el tamafio del dispositivo. Se ha numerado cada celda con una punta de diamante para poder

identificarla.
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3) Para el tercero, los sustratos se bafian en Isopropanol durante cinco
minutos en ultrasonidos.

4) A continuacion, los sustratos son sumergidos en NaOH 10% durante diez
minutos en ultrasonidos.

5) Finalmente, se lavan con agua destilada y se secan con aire a presion.
Se debe evitar que queden gotas y/o manchas sobre el sustrato.

3) Deposicién de 6xido de zinc (ZnO)* (N-10, Avantama)

Es importante subrayar que cada sustrato debe ser impreso individualmente.
Ademas, la deposicion de ZnO se hace fuera de la caja seca.
1) Primero, se configura el aparato Blade Coater (ZAA 2300, Zehntner) con
los siguientes parametros: temperatura de 40 °C, velocidad de 5 mm/s,
altura de la cuchilla 50 ym y volumen de solucion 50 pL. Una vez el Blade
Coater esté ajustado, se coloca dentro el primer sustrato de ITO mirando
hacia arriba. Seguidamente, se deposita la solucion de ZnO en el punto
de contacto entre la cuchilla del aparato y el sustrato. Tras este paso ya
se puede proceder a la impresién con los parametros establecidos.
2) Segundo, cuando la impresién ha finalizado, se limpian los bordes con
isopropanol®.
3) Tercero, se recuece la celda a 110°C durante diez minutos.
4) Finalmente, se repiten los tres pasos precedentes con cada sustrato.

4) Deposicion de la capa activa

1) En primer lugar, se introducen las celdas impresas con ZnO en la caja
seca junto a los viales. A partir de aqui, las celdas no se sacaran de la
atmaosfera inerte hasta finalizar el proceso de fabricacion.

2) En segundo lugar, el Blade Coater que se usa en este apartado también
debe encontrarse dentro de la caja seca. En esta deposicion, la capa se
imprime con un gradiente de grosor, mediante un controlador de la
velocidad [18]. Por ello, los parametros del Blade Coater se configuran
de la siguiente manera: velocidad inicial de 90 mm/s, velocidad final de
10 mm/s, altura cuchilla de 100 um, distancia entre el inicio y el final del
gradiente de 65 mm, distancia previa al gradiente de 25 mm y distancia
después del gradiente de 70 mm. La temperatura depende del disolvente

empleado: para el Clorobenceno y Orto-Xileno es de 105 °C, en cambio,

4 ZnO es una dispersion de nanoparticulas en isopropanol.
5 La mitad del electrodo de plata queda encima del dispositivo y la otra mitad fuera. Para ello, hay
quitar el exceso del material depositado dejando que cada dispositivo mida 8 mm?2.
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para el Cloroformo es de 65 °C. Como resultado, se deposita la capa
activa sobre la capa de ZnO.

Seguidamente, la celda se recuece a 105 °C durante dos minutos (CB y
OX), en el caso de CF a 65 °C.

Por ultimo, se limpian los bordes con tolueno.

Se repiten los cuatro pasos precedentes para cada celda.

5) Deposicién del 6xido de molibdeno (MoO)® vy plata (Aqg)

1)

2)

3)

Para este paso se usa un evaporador térmico, que también debe
encontrarse dentro de la caja seca. Primero, se colocan los materiales
MoOxy Ag en sus soportes correspondientes.

Acto seguido, también se colocan los sustratos en la méscara, que tiene
una doble funcién, sujetar las muestras y dejar pasar el material
evaporado solo en unos lugares especificos definiendo asi los pixeles.
Se coloca de manera que la cara de la capa activa se oriente hacia los
materiales que se van a evaporar (MoOxy AQ).

Para acabar con la ultima deposicién, se genera el vacio en la camara,
hasta llegar a los 107 bares de presion. En estas condiciones, se puede
proceder a la evaporacién de MoOxy Ag. En esta investigacion, se han
depositado 40 nm de MoOxy 150 nm de Ag.

6) Encapsulado del dispositivo

El altimo paso del proceso es el encapsulado de los dispositivos, que también se

realiza en atmoésfera inerte. Cabe mencionar que en este estudio no se han

encapsulado todos los dispositivos, con la finalidad de evaluar su impacto en la
estabilidad.

1)

2)

3)

Primeramente, con una jeringuilla se coloca un hilo fino de pegamento
(resina epoxy). Es importante que no haya exceso de resina, puesto que
podria dafar la celda.

A continuacién, se sitta el cristal usado para el encapsulado justo encima
de la resina. Con extremo cuidado, se hace presion para distribuir la
resina uniformemente, con el objetivo de aislar la celda correctamente.
Seguidamente, se cura la resina con luz UV durante cinco minutos, para
secarla vy fijar el cristal usado. En el caso de que la resina no se haya

curado en el tiempo indicado, siempre se puede dejar mas minutos. No

6 Se denomina MoOx porque no se conoce el estado de oxidacién del Molibendo tras su deposicion.
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obstante, un exceso de luz UV podria dafar el dispositivo y disminuir su
eficiencia, por lo que se debe vigilar el secado continuamente.
4) Por dltimo, se repiten los tres pasos precedentes hasta encapsular todos
los dispositivos.
3.2 Instrumentacion

Curvas J-V: Se han caracterizado las curvas de manera automética con un Keithley
y un Arduino “switcher”, este Ultimo permite medir los 24 dispositivos en seis minutos.
Como iluminacion, se ha usado un simulador solar SAN-EI Electric XES-100S1 AAA de
10 cm x 10 cm de é&rea. El simulador solar se ha calibrado con la celda de Silicio
certificada a 1000 W m2 NREL (Oriel Instruments, 91150V).

EQE: La medida se ha realizado con un sistema construido por el grupo de
investigacion, que contiene una fuente de luz Supercontinuum (4W, Fianium) acoplada
a un monocromador y normalizada por la potencia de luz medida por un diodo de silicio.
Se han medido las EQE con longitudes de onda desde 400 a 1100 nm, enfocando el
laser en un punto de 50 yum de diametro.

Profilémetro: Se ha usado un profilbmetro mecéanico Alpha-Step D-500 para medir
el espesor de la capa activa. Para ello, se realiza un corte entre dos celdas para eliminar
la capa activa y medir la diferencia de altura entre el corte y la capa activa (A2.1). Tras
haberlo realizado en toda celda, se hace una regresion lineal con los valores obtenidos,
para finalmente obtener su espesor.

UV-vis: Para medir los espectros de absorcion, se ha empleado un espectrometro
FTIR VIS-NIR de la marca BRUKER acoplado a un micraoscopio 6ptico.

Raman y FL: Para medir los espectros Raman y FL se ha usado un WITec alpha
300 RA+ confocal Raman, acoplado a un objetivo Olympus con una magnificacion 10X.
Para la espectroscopia Raman, se ha empleado un laser a 488 nm y otro a 785 nm para
la FL. Los datos obtenidos de estas técnicas se han analizado con WITec Project FIVE.

Estabilidad: Se han realizado dos estudios, ISOS-L-1y ISOS-D-1[19]. Las medidas
de ambos se han hecho con el mismo equipo que las curvas J-V y se ha cronometrado
el tiempo de cada medida. En el ISOS-L-1, se ha dejado la celda bajo iluminacion
constante y, a temperatura y atmésfera ambiente. En cambio, para ISOS-D-1, se han
guardado las celdas en un cajon a atmosfera abierta y se ha medido la curva J-V varias
veces durante el estudio. En ambos estudios se han registrado la temperatura y la
humedad de la sala.

Andlisis de datos: Los resultados se han analizado con OriginLab. Para los célculos

de T80, o bien se han ajustado las curvas de decaimiento a una funcién exponencial o
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bien se han usado dos regresiones lineales para las dos pendientes de la curva.
También se ha ajustado con la funcién Voigt el pico a 1440 cm™ de los espectros Raman
y se ha usado la funcion linea base para correguir algunos espectros Raman.

ANOVA: El estudio estadistico de varianzas también se ha hecho con la
funcionalidad ANOVA de OriginLab. Se ha calculado el valor de F con one-way ANOVA,
usando la T80 en minutos como dato y los parametros de fabricacién (grosor capa
activa, disolvente, estequiometria y encapsulado) como factor. El valor de significacion

usado es 0.05.

4. Resultados y discusion

4.1 Seleccion del objeto de analisis
En este estudio se han medido 551 dispositivos diferentes, con diferentes

combinaciones de D y A y de disolventes. De todas ellas, se ha optado por la
combinacién PTQ10:DTY6 para estudiar a fondo su estabilidad. En la Figura 13 se
encuentran resumidos los resultados de todos los dispositivos medidos. En los
apéndices 2.2 se separan los resultados de los dispositivos PTQ10:DTY6 por disolvente
y estequiometria. Ademas, esta es la Unica combinacion de materiales que se ha
fabricado con diferentes estequiometrias. A continuacién se explica por qué se ha
decidido estudiar a fondo el sistema PTQ10:DTY®6 con los disolventes OX y CB.

En primer lugar, se han probado los tres NFA con el polimero PM6 y con los
disolventes CB y CF. Se ha descartado CF porque ha presentado baja eficiencia y alta
complejidad de trabajo como consecuencia de su alta volatilidad. Ademas, CF es un
fuerte contaminante, por lo que se han preferido OX y CB, dado que se recomienda el
uso de unos menos perjudiciales para el medio ambiente [17,30,31].

En segudo lugar, hemos seleccionado el PTQ10 como poimero donante porque es
econdmico y hay muy pocas referencias sobre su estabilidad. Por este motivo, se ha
empezado a estudiar los dispositivos con el polimero PTQ10. Este presenta la ventaja
de poder trabajar con mayor rango de grosores [26], lo que ha permitido observar con
claridad si habia una relacion entre el grosor de la capa activa y la estabilidad del
dispositivo. En este punto también se ha descartado BTP-eC9, ya que las eficiencias
gue se han obtenido son ligeramente inferiores que los otros dos NFA.

En tercer lugar, se ha rechazado a PTQ10:Y6 y preferido a PTQ10:DTY6, puesto
que DTY6 ha mostrado mejor eficiencia y hay menos literatura que de Y6. Ademas,

DTY6 ha sido disefiado para trabajar con disolventes no halogenados [28], que es mejor
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medioambientalmente [17,30,31]. Por eso se ha introducido OX, un disolvente no
halogenado.

Hasta aqui todos los sistemas tienen estequiometria D:A 1:1.5. Para el estudio de
estabilidad con PTQ10:DTY6, se han probado diferentes estequiometrias (1:1.5, 1:1y
1:0.5) (A2.2) y dos disolventes (OX y CB). En la Figura 13 se muestra la varianza de los
principales parametros fotovoltaicos de las distintas combinaciones D:A empleadas en
este estudio. Como se observa, los dos dispositivos PTQ10:DTY6 1:1.5 con OX y CB
han alcanzado eficiencias similares. Sin embargo, en los todos estudios de estabilidad,
el sistema PTQ10:DTY6 OX ha resultado mas estable y, por este motivo, se ha preferido
estudiarlo con mas detalle. La estequiometria 1:0.5 ha mostrado eficiencias muy bajas,
por eso solo se han analizado los resultados obtenidos de los dispositivos de 1:1.5y
1:1.

Aunque la investigacion se centra en la estabilidad de los dispositivos, también se
han alcanzado eficiencias altas, en torno al 10%. No obstante, estas han sido inferiores
a las medidas realizadas con los mismos materiales por otras investigaciones, por
ejemplo, en PM6:Y6 se ha reportado una PCE del 15.7 % y en PM6:DTY6 del 16.3 %’
[9].

Tras precisar el objeto de analisis, se explican los estudios emprendidos en esta
investigacion con la combinacion PTQ10:DTY6 para comprender detalladamente su
estabilidad.

(156) (234 ' (16) : 31 1 @3 H @ (16)

? ?é-

;;+ 'I'.aﬁa

'j??éﬁféfi

P'row owa PM6: o'rvo ] Pmeye | pratove | PM6: e'rpace

Figura 13 Resumen de todos los dispositivos caracterizados mediante curvas J-V con el simulador solar.
Se han separado entre las diferentes combinaciones de D:A'y los disolventes usados. En la parte superior
del grafico se muestra un numero entre paréntesis que indica el nimero de dispositivos fabricados en
cada combinacion. Dentro de cada grupo, los dispositivos tienen diferentes grosores, entre 20 y 220 nm,
lo que justifica que haya un rango de valores tan amplio. En el caso de PTQ10:DTY6 CB y OX, los
dispositivos también tienen estequiometrias diferentes de D:A (1:1.5, 1:1, 1:0.5). A la derecha, la mejor
curva J-V para cada sistema (estequiometria D:A es 1:1.5)

7 Dispositivo fabricado con spin-coating
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4.2 Estudio estadistico de las curvas de degradaciéon

4.2.1 Degradacion sin iluminacion

El primer protocolo que se ha seguido para estudiar la degradacion es ISOS-D-1

[19], en el que no se ilumina la celda solar. Se han preparado dos celdas PTQ10:DTY6

1:1.5 OX, una de las cuales se ha encapsulado. Ambos sistemas se han guardado en

un cajén y se han caracterizado su degradacién con el simulador solar durante 20 dias.

En la Figura 14 se han representado las curvas de decaimiento para la PCE de ambos

dispositivos y la variacion de la curva J-V para un dispositivo. Ademas, se ha calculado

las curvas de decaimiento de cada parametro (A2.3.1). Con las curvas de decaimiento

se ha cuantificado el parametro T80 el cual se ha empleado para calcular el valor F del

estudio ANOVA (Tabla 1). En la medida que el valor F aumenta, mayor importancia tiene

cada parametro de fabricacion en la estabilidad del dispositivo. En los apéndices 2.3.1

se adjuntan los valores T80 de cada dispositivo respecto el grosor de capa activa y las

condiciones ambientales de cada medida.
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Figura 14 Curvas de decaimiento en el estudio ISOS-D-1. A la izquierda sistema encapsulado a la
derecha sin encapsular. Abajo, variacion con el tiempo de un dispositivo de la caracterizacion J-V del

sistema encapsulado.

Parametro Grosor (sin Grosor (con Grosor (todas) Encapsulado
encapsuldo) encapsulado)
PCE 15 1.0 0.74 2.1
Jsc 3.5 165.6* 0.64 9.4
Voo 201 1.99 1.99 3.9
FF 0.80 7.6 0.96 16.7

Tabla 1 Valor F calculado con el estudio ANOVA. *Hay pocos datos porque no se han podido calcular

todas las T80
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Cada parametro de la celda solar ha alcanzado valores de T80 muy dispares entre
ellos. Wopke et al., (2022) separa la degradacion de los parametros en diferentes
causas. En su articulo argumenta que la disminucion de Jsc se debe a la fotoexitacion
del oxigeno que ha difundido a través del sistema; en cambio, la disminucién de FF y
Vo SON provocadas por procesos térmicos [32]. Entonces, como cada parametro
eléctrico (PCE, Js, Vocy FF) presenta una velocidad de degradacion distinta; cada uno
ellos se ha analizado independientemente.

Conviene enfatizar, que 18 de las T80 del parametro Jsc del dispositivo encapsulado
no se han podido calcular, porque el sistema no ha mostrado cambios en el tiempo
(A2.3.1). La resistencia a la degradacién de Jsc se explica por el encapsulado que evita
la difusion de oxigeno y de agua en el sistema [33]. Ademas, la leve cantidad de oxigeno
que estuviese en el sistema requeriria de luz para ser fotoexcitada y asi degradarlo [11].
Como la degradacién se ha conllevado a oscuras, la Jsc se ha podido mantener
constante en el tiempo. Por ello, los resultados obtenidos corroboran la influencia del
oxigeno en la Jsc [32] y la necesidad de la luz para iniciar la fotooxidacion [11].

Respecto a la relacion entre el grosor de la capa activa y la estabilidad del sistema,
se constatan dos tendencias diferentes (Figura 14). Por un lado, los parametros FF y
Voc SON Mas estables a mayor grosor para los dispositivos encapsulados (Tabla 1: F=7.6;
F=1.99 respectivamente). En cambio, para la PCE, F es igual a 1 (Tabla 1). Por
consiguiente, no se aprecian diferencias significativas entre la estabilidad de los
dispositivos con diferente grosor de capa activa.

Por otro lado, en los no encapsulados se observa que los dispositivos delgados son
mas estables (A2.3.1), como constata Pascual-San-José et al. (2019) [24]. De estos, la
estabilidad del Vo es el parametro mas afectado por el grosor de capa activa (Tabla 1:
F=20.1), seguido de Jsc (F=3.5).

A pesar de los resultados obtenidos, estos son inconcluyentes abriendo una puerta
a futuras investigaciones sobre la degradacion sin iluminacion. En el siguiente apartado
se estudia la degradacion con iluminacion.

4.2.2 Degradacién con iluminacién

Como segundo estudio se ha realizado la prueba ISOS-L-1 [19] mediante
iluminacion continua. A partir de este analisis, se ha calculado el parametro nuevamente,
el valor T80 en minutos para todos los dispositivos y se ha representado en la Figura 15
respecto al grosor de la capa activa. Los dispositivos medidos son PTQ10:DTY6 con

dos estequiometrias 1:1.5 y 1:1 y dos disolventes OX y CB. En los apéndices 2.3.2 se
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afiaden las curvas de decaimiento para cada dispositivo y las condiciones ambientales
de cada estudio (temperatura y humedad relativa).

En la Figura 15 se muestran las regresiones lineales de cada sistema y el grosor
de capa activa. Si la pendiente es positiva, el dispositivo es mas estable a mayor grosor,
y viceversa. Asimismo, conforme mayor es la pendiente, mas importancia gana el
espesor de la capa activa en la estabilidad del dispositivo (A2.3.2). Los datos obtenidos
(parametro T80) se han usado para calcular el valor F del estudio ANOVA (véase Tabla
2y A2.3.2).

La Figura 15 expone que los dispositivos manufacturados con OX logran
mayores T80 para todos los parametros, encabezados por la estequiometria 1:1.5 y
seguidos de 1:1. Esto se asocia con una mejor microestructura del dispositivo y mas
estabilidad en el tiempo. Por otro lado, los dispositivos con CB muestran T80 menores,
de los cuales la estequiometria 1:1.5 es la més estable nuevamente. Finalmente, la T80
del FF del PTQ10:DTY6 1:1.5 OX encapsulado sobrepasa pronunciadamente a los

demas valores, alcanzando los 1500 minutos.
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Figura 15 Gréficos del parametro T80 para diferentes grosores
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Parametros Grosor Disolvente Estequiometria  Encapsulado
PCE | 2.6 8.4 6.1 45
Jsc | 1.3 8.9 2.4 11.8
Vo | 1.6 3.9 15 19
FF | 3.9 2.5 3.4 15.4

Tabla 2 Parametros F calculados con ANOVA para todas las celdas

El pardmetro F del estudio ANOVA (Tabla 2 y A2.3.2) se correlaciona con las T80
(Figura 15), lo que confirma que la estabilidad esta mayoritariamente influenciada por el
disolvente y la estequiometria. Aun asi, el encapsulado previene de la degradacién
evitando la difusioén del agua y del oxigeno ambientales a la OSC [33]. Por consiguiente,
el encapsulado permite ralentizar los procesos de degradacion en todos los sistemas
[24,33]. Ademés, se observa una relacion entre el grosor de la capa activa y la
estabilidad (Tabla 2: F=2.6), aunque no es tan relevante como el disolvente (F=8.4) o la
estequiometria (F=6.1).

Las diferencias entre los disolventes se deben a que este influye en la morfologia
del dispositivo [17]. En este caso, se observa que OX es mas estable, por lo que se
interpreta que este disolvente genera una morfologia mas estable en PTQ10:DTY®6.

Pese a que Pascual-San-José et al. (2019) encuentra que los dispositivos mas
delgados aparentan ser mas estables; su estudio se centra en otra combinacién D:A, lo
que justificaria que el mecanismo de degradacién sea distinto [24]. Sin embargo, en esta
investigacion se constata que, generalmente, a mayor grosor de capa activa hay mas
estabilidad, porque las pendientes son positivas en su mayoria (Figura 15y A2.3.2).

Cabe destacar que la Jsc muestra una tendencia diferente a los otros parametros,
ya que varios sistemas presentan una pendiente negativa (Figura 15y A2.3.2). Para Jsc,
es el encapsulado lo que interfiere principalmente en la estabilidad, dado que manifiesta
los valores F mas elevados de hasta 11.8 (Tabla 2). La razén se encuentra en que el
encapsulado previene de la fotooxidacion producida por la difusion de agua y oxigeno
[11,34]; puesto que esta reaccion es el principal mecanismo de degradacion de la Jsc
[32]. Por afadidura, el disolvente juega nuevamente un papel crucial en la estabilidad,
con un valor de F de 8.9.

Respecto a V.. (Tabla 2), el encapsulado también presenta las medias mas
dispares (F=19) y, a diferencia de la Jsc, la estequiometria es mas relevante que el
disolvente (F=15 y F=3.9 respectivamente). En el FF (Tabla 2), el encapsulado es lo
primordial (F=15.4) y los otros tres pardmetros afectan similarmente a la estabilidad
(F<4). Wopke et al., (2022) interpreta que las pérdidas de Voc y FF son independientes

del oxigeno y se relacionan con el aumento de los procesos no radiativos y de pérdidas

20



Stability of encapsulated optoelectronic devices

en el trasporte de cargas [32]. Sin embargo, en esta investigacion, la combinacion
PTQ10:DTY®6 se ve principalmente afectada por el encapsulado el cual se asocia a la
disminucién de la difusiébn de oxigeno y agua en el sistema [33]. Por consiguiente,
ambas moléculas no se pueden disociar de la degradacién de Vo y FF.

En conclusiéon, como todos los parametros afectan en cierto grado, la seleccion del
disolvente y de la estequiometria adecuada para cada D:A es esencial para optimizar la
fabricacion; asi como encontrar el espesor 6ptimo de la capa activa. A continuacion, se
profundiza en las técnicas de caracterizacion usadas para interpretar los cambios

quimico-fisicos producidos por la degradacion.
4.3 Caracterizacion de la degradacion

4.3.1 Absorcién en el rango UV-vis

La primera caracterizacién busca comprobar como varia la absorciéon de luz en el
rango UV-vis tras 60 minutos de iluminacién continua con la ISOS-L-1 [19]. En la Figura
16 se muestran los espectros de absorcion del dispositivo PTQ10:DTY6 1:1.5 OX fresco
y degradado. Los maximos de absorcién a 560 nm y a 605 nm corresponden con el
polimero PTQ10 [26] y el pico en 803 nm con el NFA DTY6 [28]. En los apéndices 2.4
se adjunta la variacion de absorcién para cada grosor.

Tras someter los dispositivos a una hora de iluminacién, se presencia una bajada
en la absorcion de ambos materiales. Este fendbmeno se asocia con el photobleanching
provocado por la difusion del oxigeno en el dispositivo. Esta molécula rompe el sistema
1-conjugado de las moléculas de la capa activa disminuyendo absorcion de los SC
organicos [35].

Varios estudios hablan de la formacién de radicales de oxigeno y oxigeno excitado,
0O, [35,36] y 10, [11,35,36]. El oxigeno es excitado desde el estado triplete de las
moléculas fotoactivas hasta el primer estado singlete excitado [11,35]. Ademas, los
defectos relacionados con las vacantes de oxigeno en el electrodo ZnO capturan
electrones y hueco [34,36], estos Ultimos reaccionan con el agua adsorbida en la
superficie formando radicales hidroxilos (OH’) que dafian la celda [11,34,36]. Esta
reaccion ocurre con radiacion UV, porque tiene la energia suficiente para excitar los
electrones de ZnO de la banda de valencia a la de conduccion e iniciar la reaccion redox
[34].

Por dltimo, los dispositivos delgados sufren mas degradacién que los gruesos.
Entonces se propone que los dispositivos delgados tienen una mayor ratio de superficie
entre volumen de capa activa para ser atacados por el oxigeno y, por ello, muestran

més perdidas de absorcién. Ademas, el pico correspondiente a DTY6 varia més que el
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de PTQ10, indicando que el polimero D es mas estable a la fotooxidacion. Asimismo,
se ha visto en otros NFA gque la oxidacion del enlace vinilo es una de las vias mas
comunes de esta reaccion [34].
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Figura 16 Espectros de absorcién del sistema PTQ10:DTY6 1:1.5 OX con diferentes grosores de capa
activa. En verde el dispositivo fresco y en rojo el degradado

4.3.2 Eficiencia cuantica externa (EQE)
Para esclarecer las diferencias entre la degradacion de los dispositivos con OX y

CB se han caracterizado mediante la eficiencia cuantica externa (EQE) la cual permite
medir cuanta corriente se extrae por cada foton absorbido en cada longitud de onda. En
esta investigacion, se han cuantificado las EQE de dos sistemas encapsulados
diferentes (PTQ10:DTY6 1:1.5 OX y PTQ10:DTY6 1:1.5 CB). Acto seguido, ambos
sistemas se han sometido a iluminacién constante durante tres horas, siguiendo el
protocolo ISOS-L-1 [19]. Finalmente, se han medido nuevamente las EQE de ambos
posdegradacion. En la Figura 17 se representan los resultados de las EQE de los
dispositivos frescos y degradados.

Los dos maximos de EQE se sittan alrededor de 600 nm y 800 nm correspondiendo
a PTQ10 [26] y DTY6 [28], respectivamente. Ambos méximos coinciden con los
espectros de absorcion. Tanto en los dispositivos con OX como con CB, se observa que
no todos los grosores presentan los dos méximos con un valor similar. Dado que la
generacion de cargas puede producirse por la excitacion del D o del A [13], se deduce

gue los dos procesos no favorecen igual la extraccibn de cargas en todos los
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dispositivos. En la Figura 17 se puede observar que en las capas activas mas delgadas
el polimero PTQ10 tiene una EQE mayor. Conforme aumenta el grosor, las EQE se
equiparan. A partir de un grosor determinado (100 nm para OX y 80 nm para CB), el
NFA DTY®6 tiene una EQE mayor (A2.5).
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Figura 17 Graficos EQE a diferentes grosores de capa activa para el sistema PTQ10:DTY6 1:1.5 OX
(arriba) y PTQ10:DTY6 1:1.5 CB (abajo). A la izquierda se representa la EQE del dispositivo fresco y a la
derecha la del dispositivo degradado

Finalmente, los dispositivos mas gruesos obtienen EQE mas bajas, alrededor del
20-30% (Figura 17). Esto se explica por una mayor recombinacion de cargas resultado
del aumento de la distancia de coleccién [9]. Los valores de EQE maximos de ambos
dispositivos son similares, alrededor del 50%. Por consiguiente, se confirma que
PTQ10:DTY6 1:1.5 OX y PTQ10:DTY6 1:1.5 CB tienen una eficiencia inicial similar,
como se muestra en la Figura 13.

En el caso de OX, el pico de DTY6 presenta una disminucion mayor de la EQE que
el de PTQ10, aunque estas pérdidas son mas sutiles que en la absorcién. Los valores
en los extremos exponen una bajada mas pronunciada, lo que sugiere que se han
encapsulado incorrectamente conllevando una mayor degradacion. En cuanto al resto
de dispositivos, estos muestran unas pérdidas similares (5-12%, A2.5), por lo que no se
aprecia ninguna tendencia causada por el grosor. La degradacion de estos dispositivos
se debe generalmente a la iluminacién y a los cambios en la morfologia, ya que estan

encapsulados. El valor F de PCE respecto el grosor de los sistemas encapsulados es
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de 1.4 (A2.3.2); lo que indica que el grosor influye en la estabilidad, pero que los valores
de la T80 no se alejan significativamente entre si.

En el caso del CB, se observan mas perdidas, sobre todo en los dispositivos mas
gruesos. En este caso, se percibe nuevamente una mayor degradacion del NFA. Este
fendmeno indica que el NFA sufre tanto mas reacciones de fotooxidacion en el sistema
TT-conjugado como otros posibles mecanismos de degradacion. En consecuencia, esto
disminuiria fuertemente su EQE.

Finalmente, la diferencia entre el valor inicial y el final de la EQE es mayor en el
dispositivo con CB. Esto sefiala que los dispositivos con OX son mas estables y que el
NFA es el material que mas degradacion experimenta, cosa que se ha constatado a lo
largo de la investigacion.

La degradacion de los dispositivos podria deberse a la reaccion fotocatalitica
producida en la interfase entre el NFA y el ZnO. Esta reaccion se inicia con el agua
adsorbida en la superficie [11,34,36], como se ha explicado previamente. Esto se ha
observado en atmosfera de nitrégeno con un NFA diferente debido a que en el
dispositivo puede haber agua durante la fabricacién [37]. Por afiadidura, la degradacion
del sistema también se produce por el aumento de procesos no radiativos y de
resistencias provocados por la iluminacién [20,32]. Ademas, la iluminaciéon provoca
cambios en la morfologia de los dispositivos [20,38].

4.3.3 Fotoluminiscencia (FL)
Algunos dispositivos se han caracterizado con la espectroscopia de

fotoluminiscencia, con el objetivo de aportar informacion sobre la degradacion de los
dispositivos. El primer estudio busca determinar la influencia del ZnO en la degradacién
de los SC orgéanicos. Para ello, se ha depositado ZnO en el centro de un vidrio
portaobjetos. A continuacion, se ha imprimido el donante PTQ10 en una mitad del
portaobjetos y el aceptor DTY6 en la otra. Como resultado, se diferencian cuatro
regiones: PTQ10 en vidrio, PTQ10 en ZnO, DTY6 en ZnO y DTY6 en vidrio (A2.6).
Seguidamente, se ha medido la fotoluminiscencia en cada regién y se ha degradado
durante 180 minutos bajo iluminacion del simulador solar. Trascurridas las tres horas,
se cuantific6 nuevamente la FL.

En la Figura 18a se representan los espectros de este experimento. En ambos
materiales, la fotoluminiscencia es ligeramente mayor para el material sobre vidrio pre y
posdegradacion. Asimismo, la intensidad de radiacion que DTY6 emite es mayor que la
de PTQ10 para excitacion a 785 nm (los grosores son similares). Tras ser degradados,
todos los sistemas han disminuido la intensidad de FL, porque se han incrementado los

procesos no radiativos [32] debido a la rotura del sistema 1-conjugado [39]. En el caso
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de DTY®6, ZnO no provoca mayor degradacion que el material sobre el vidrio, ya que su

pérdida de emision es similar. En cambio, en el caso de PTQ10, la diferencia es

significativa; puesto que el polimero depositado sobre ZnO emite considerablemente

menos una vez degradado. Esto apunta que el electrodo ZnO repercute negativamente

sobre la capa activa, sobre todo en PTQ10, y sus causas se explican por la formacién

de radicales hidroxilo en la interfase con el electrodo [11,34,36].

Para comprobar si este fendmeno también ocurren la mezcla — la parte mas

relevante para la celda solar organica—, se ha fabricado el sistema PTQ10:DTY6 1:1

OX y se ha medido la fotoluminescencia a diferentes grosores® (65-69, 77-89 y 102 nm;

Figura 18b). Acto seguido, se ha degradado bajo iluminacién durante 3 horas y se ha

repetido la medida en los mismos intervalos de grosor.

En la Figura 18b, los maximos corresponden solo a DTY6, porque emiten con mas

intensidad que PTQ10 cuando se excita a 785 nm. Ademas, los sistemas degradados

muestran nuevamente menos radiacion que los frescos, debido al aumento de los

procesos no radiativos [32]. Este incremento se explica porque la degradacion del

sistema forma defectos quimicos que atrapan el electron y el hueco, lo que genera una

relajacion no radiativa [32]. Estos resultados se repiten para el sistema PTQ10:DTY6

1:1.5 CB (A2.6).
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Figura 18 a) Espectros de fotoluminiscencia de DTY®6 (arriba) y PTQ10 (abajo). En azul se representa el
material depositado sobre un vidrio y en rojo el depositado sobre ZnO. La linea continua es el material
fresco y la linea de puntos el material degrado b) Fotoluminiscencia del sistema PTQ10:DTY6 1:1 OX a
diferentes grosores. La linea continua constituye los dispositivos frescos y la linea de puntos los
dispositivos degradados

8 La medida presenta un error experimental. Durante el proceso, con la medida posdegradacion, se
ha cuantificado un dispositivo de grosor ligeramente mayor. Sin embargo, dado que la diferencia entre
ambos grosores no es significativa y se han considerado como el mismo dispositivo. Por ello, se presentan
como 65-69 nmy 77-89 nm en esta investigacion.
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4.3.4 Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman es usada regularmente para estudiar los cambios

estructurales de las moléculas y de los polimeros, ya que nos permite medir los cambios
en los modos de vibracion [39,40,41]. Por este motivo, también ha sido implementada
en esta investigacion. Primero, se ha caracterizado por separado el espectro del
donante (PTQ10) y el del aceptor (DTY6) tras ser depositados en un portaobjetos (A2.7).
Ambos espectros quedan solapados en la misma regién; pero, como el de PTQ10 es
mas intenso para excitacion a 488 nm, los picos de DTY®6 son dificiles de discernir.

Segundo, se ha medido el espectro Raman y se ha normalizado para el sistema
PTQ10:DTY6 1:1 OX fresco y degradado con diferentes grosores de capa activa® (A2.7).
Los modos de vibracién que se observan corresponden con el polimero PTQ10. Wang
et al. (2023) comprueban que PTQ10 es mas estable que otros polimeros, por ejemplo
PM®6 [40]. Asimismo, en su estudio solo observa cambios en el modo de vibracién a
1.575 cm™ [40]. Los resultados de esta investigacion son similares, aunque también se
aprecian variaciones en otros picos. Cabe destacar que la intensidad absoluta de
algunos picos ha aumentado en varios dispositivos, hecho que también se ha
constatado en investigaciones previas y se ha asociado con la aparicion de productos
degradados [41].

Una variaciéon en la posicion de los picos correspondientes a los dobles enlaces
indica un cambio en la estructura cristalina del polimero [42,43]. Ademas, la cristalinidad
de los SC organicos es crucial, ya que produce mayores Jsc [42,43].

En la Figura 19 se representa el maximo a 1440 cm™ del espectro Raman para
PTQ10 y el dispositivo PTQ10:DTY6 1:1 OX antes y después de ser degradado.
Ademas, se ha representado el ajuste a la funcién voigt de cada pico para observar
mejor los posibles cambios en la posicion de la vibracién. En esta gréfica se observa
gue la posicion del pico se desplaza 5 cm™ al mezclar PTQ10 con DTY6, lo que indica
que PTQ10 sufre cambios en su cristalinidad debido a la presencia de DTY®6 [42]. Este
fendmeno también se constata a distintos grosores de capa activa (A2.7). Por otro lado,
la posicién del dispositivo degradado no ha sufrido grandes variaciones respecto el
dispositivo fresco. En cambio, se observa una disminucion del ancho a la mitad de la
campana (10.1 cm™ el dispositivo fresco y 6.6 cm™ el degradado). Esto se relaciona con
un aumento de la cristalinidad del polimero [42,43]. Este fendmeno sugiere que la capa
activa se esta segregando. Los resultados de los otros dos dispositivos medidos varian

ligeramente de los anteriores (A2.7). Para el dispositivo con 65-69 nm de capa activa no

9 lbid. 8
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se observa la disminucién del ancho del pico. Por contraste con el de 77-89 nm de capa
activa, la disminucién del ancho de pico es menor, pero el cambio no es tan pronunciado
como en el primer caso (A2.7: 8.3 cm™ el dispositivo fresco y el degradado 7.6 cm™).

Esto sugiere que la segregacion de fases es menor en los dispositivos mas delgados.
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Figura 19 a) Maximos a 1440 cm de los espectros Raman (medido a 488 nm) del polimero PTQ10 y el
dispositivo PTQ10:DTY6 1:1.5 OX 102 nm. También se representan los ajustes de cada pico a una
funcién Voigt b) Espectro Raman completo de PTQ10 y el dispositivo, fresco y degradado (medido a 488
nm) c)Tabla con el ancho a la mitad de la altura de la funcion Voigt (FWHM)y la posicién del pico

4.3.5 Segregacion
Los cambios en la morfologia de la capa, como la formacion de agregados [38] o el

aumento del desorden de la capa [32], es otra de las causas principales de la
degradacion [20,32,38]. Para comprobar si ha ocurrido en esta investigacion, se ha
medido la intensidad de la vibracion a 1581 cm-1 (pico de PTQ10) de una region del
mismo grosor (121 nm) en un dispositivo fresco y en uno degradado. El sistema es
PTQ10:DTY6 1:1.5 CB. En la apéndices 2.8 se aprecia que la distribucion de intensidad
del dispositivo fresco es mas homogénea que en la del degradado. Este hecho revela
gue la capa activa se esta segregando, lo que produce una peor extraccion de cargas y
una reduccion de la eficiencia [32,38]. La razén se encuentra en que el excitobn debe
recorrer mas distancia hasta la interfase, favoreciendo la recombinacion de las cargas.
Ademas, se ha repetido el experimento siguiendo la FL a 919 nm (emision de DTY6;

A.2.8) y los resultados son equiparables. Por falta de tiempo, no se ha podido comprobar
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si la segregacion de la capa activa es similar para el disolvente OX, lo que abre el paso

a nuevas investigaciones.

5. Conclusiones

En este trabajo se han estudiado la estabilidad y las posibles causas de
degradacion de las OSC PTQ10:DTY®6, considerando el grosor de la capa activa, el
disolvente, la estequiometria y el encapsulado.

A partir del estudio ANOVA, se concluye que la seleccién adecuada del disolvente
y de la estequiometria son los pardmetros clave en la estabilidad del dispositivo.
Ademas, el encapsulado alarga la vida media de los dispositivos y los dispositivos mas
gruesos son mas estables generalmente.

A través de las técnicas de caracterizacion, se determina que la degradacién ocurre
principalmente por la difusién del oxigeno y por la rotura del sistema conjugado; puesto
que disminuye la absorcion en la region UV-vis. Asimismo, la emision de FL se reduce,
porque aumentan los procesos no radiativos provocados por la fotooxidacion.

Con las caracterizaciones EQE y la aborcion UV-vis, se establece que polimero
PTQ10 es mas estable que el NFA DTY6. Ademas, los resultados de las EQE
determinan que los procesos de degradacion son similares para todos los grosores de
la capa activa, siempre que no estén relacionados con la difusion del oxigeno.

La espectroscopia Raman infiere que los cambios en las vibraciones de los
dispositivos degradados se deben a la segregacion de la capa activa. Al estudiar un
area determinada del pico del espectro con esta técnica, también se constata que la
capa activa se segrega. Asimismo, la FL en la misma &rea corrobora lo anterior.

En definitiva, esta investigacion ha cumplido exitosamente con los objetivos que se
habia propuesto, descubriendo que los parametros de fabricacion son determinantes en
la estabilidad de las OSC y algunas causas de la degradacion. Con todo, la corta
duracion del estudio deja preguntas abiertas, como cuantificar cual es el principal

proceso de degradacion.
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Anexo 1. Seguridad

En primer lugar, los equipos de proteccion individual (EPI) son obligatorios. En esta
investigacion, las medidas de proteccion basica han sido la bata y las gafas de
laboratorio. Ademas, se han usado guantes durante toda la preparacién del dispositivo,
ya que se han usado disolventes peligrosos. Asimismo, durante la caracterizacion de la
celda solar, algunos estudios se han realizado bajo un simulador solar. Para ello, hay
gue usar gafas de sol para evitar posibles dafios en los ojos.

Por otro lado, las sustancias mas peligrosas y nocivas que se han usado en este
trabajo han sido los disolventes organicos (cloroformo, orto-xileno, clorobenceno y
tolueno). Estos se usan para la disolucion del material fotoactivo y la impresion. Este
paso de la preparacion del dispositivo se hace en caja seca (bajo atmosfera de
nitrégeno), para prevenir de la posible inhalacién de sustancias toxicas. Ademas, se
deben usar guantes debajo de los propios de la caja seca y encima para proteger los
originales de la maquina.

El proceso de mayor contacto con la sustancia es la introduccién de mas disolvente
dentro de la caja seca. Estos se almacenan en un armario especializado, del cual se
coge una pequefia proporcidén en un vial y se trasporta al interior de la caja seca. Este
proceso se debe hacer siempre bajo la campana extractora de gases para evitar
cualquier posible inhalacién de gases toxicos, asi como llevar siempre la EPI puesta.
Antes de usar la campana, hay que asegurarse de que esté encendida y recogida para
poder colocar dentro los recipientes con los liquidos. Cabe destacar que trabajar en el
borde de la campana es igual de peligroso que trabajar fuera de ella, ya que no aspira

los gases adecuadamente a esa distancia.
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A2.1. Instrumentacion

DispoSitivo e

Corte en la
capa activa

Capa activa con
el mismo grosor

Figura 20 Esquema de la medida del grosor de la capa activa con el perfilbmetro

A2.2. Seleccion del objeto de andlisis
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Figura 21 Resumen de todos los dispositivos PTQ10:DTY6 medidos mediante caracterizacion J-V con el

simulador solar. Los dispositivos estan separados por disolvente y por estequiometria. No se ha separado

por grosor de la capa activa (20-220 nm)
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A2.3. Estudios de la degradacion
A2.3.2. Degradacién sin iluminacion
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Figura 25 Curvas de degradacion para PTQ10:DTY6 1:1.5 OX encapsulado

PTQ10:DTY6 PCE Jsc Voc FF
1:1.50X -21.4 -97.5 -412.3 -96.5
1:1.50X 77 -926.5 * 854.1 380.4

ENCAPSULADO

Tabla 3 Pendientes del grafico T80 versus grosor de la capa activa, estudio de degradacion sin
iluminacion. ISOS-D-1. * En el caso de Jsc del dispositivo encapsulado, parte de T80 no se pudieron
medir, ya que el sistema se mantenia constante



Stability of encapsulated optoelectronic devices

A2.3.2. Degradacién con iluminacion

PTQ10:DTY6 PCE Jsc FF Voc

1:1.5CB 0.01 -0.18 0.01 0.67
1:1.50X 0.023 -6.6 0.24 1.2
1:1 OX 0.55 4.7 1.4 0.78
1:1 CB 0.17 -1.9 0.52 3.1
1:1.5 0OX 0.70 2.7 2.5 0.17
1:15CBE -0.40 -6.9 3.0 -1.9
1:1.50XE 3.4 33 22 7.0

Tabla 4 Pendientes del grafico T80 versus grosor capa activa, estudio de degradacion con iluminacion

ISOS-L-1

Parametro Grosor Disolvente Estequiometria

PCE 17 9.2 19

Jsc 13 14 0.19

Voc 1 0.64 3.0 14

FF 2.3 3.1 9.5

Tabla 5 Parametros F calculados con ANOVA para las celdas sin encapsular

Parametro Grosor Disolvente
PCE 14 4.7
Jsc 2.3 14
Voc 1 7.5 8.0
FF 135 1.6

Tabla 6 Parametros F calculados con ANOVA para las celdas encapsuladas
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Figura 31 Curvas de degradacion del sistema PTQ10:DTY6 1:1 OX
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Figura 32 Curvas de degradacién del sistema PTQ10:DTY6 1:1 CB

T=21,3°C rh=49%

Tabla 7 Temperatura y humedad relativa para cada estudio de estabilidad con iluminacién, ISOS-L-1

A2.4.

Grosor

24 nm
76 nm
128 nm
198 nm

PTQ10:DTY6 T(°C) RH(%)
1:1.5 CB 21.6 45
1:1.5 OX 21.3 45
1:1 OX 20.6 46
1:1 CB 21.3 49
1:1.5 OX (¥ 20.3 58
1:1.5 CB ENCAPSULADO 20.8 57
1:1.5 OX ENCAPSULADO 20 53

Absorcion UV-vis

~560 nm
PTQ10
32.61
10.59
8.96
8.05

AADbS (%)

~605 nm
PTQ10
38.29
14.66
11.62
11.48

~803 nm
DTY6

71.33
29.22
18.16
16.28

Tabla 8 Porcentaje de variacion de la absorcion en los maximos para cada dispositivo
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A2.5. Eficiencia Cuantica Externa (EQE)
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Figura 33 Maximo de la EQE para cada grosor y SC (a 'y b). Diferencia de la EQE entre el material fresco

y degradado (c y d)

A2.6. Fotoluminiscencia (FL)

Figura 34 Esquema del experimento para determinar la influencia del ZnO sobre la degradacion de la

ZnoO

—

DTY6 PTQ10

) 2

Vidrio Vidrio

capa activa
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Figura 35 Absorcion y emision normalizada para el polimero PTQ10 y el NFADTY6
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Figura 36 Fotoluminiscencia del sistema PTQ10:DTY6 1:1.5 CB con 121 nm de grosor de capa activa.
Sistema fresco (linea continua), sistema degradado (linea discontinua)
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A2.7. Espectroscopia Raman
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Figura 37 Espectros Raman de PTQ10 y DTY®6 depositados en un vidrio
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y degradado
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65-69 nm

PTQ10
Fresco
Degrada

Méaximo (cm-1) FWHM (cm-1)
14415 10,5
1437,3 7,76
1436,9 7,9

0,0

—— PTQ10
—— PTQ10:DTY6 1:1 OX Fresco
— PTQ10:DTY6 1:1 OX Degradado

Figura 39 Maximos a 1440 cm! de los espectros Raman (medido a 488 nm) del polimero PTQ10 y el

Raman shift (cm™)

PTQ10 Voigt

T T T T T T T T 1
1400 1410 1420 1430 1440 1450 1460 1470 1480 1490

PTQ10:DTY6 1:1 OX Fresco Voigt
PTQ10:DTY6 1:1 OX Degradado Voigt

dispositivo PTQ10:DTY6 1:1.5 OX 65-69 nm. También se representan los ajustes de cada pico a una
funcion Voigt. Tabla con el ancho a la mitad de la altura de la funcion Voigt (FWHM)y la posicion del pico

Intensidad Raman Normalizada

1,04 77-89 nm
Maximo (cm-1) FWHM (cm-1)
PTQ10 14415 10,5
0,8 Fresco 1436,3 8,3
Degrada 1437 7,6
0,6
0,4
0,2 -
OvO T T T T T T T T 1
1400 1410 1420 1430 1440 1450 1460 1470 1480 1490

Raman shift (cm™)

—— PTQ10 PTQ10 Voigt

—— PTQ10:DTY6 1:1 OX Fresco
—— PTQ10:DTY6 1:1 OX Degradado

Figura 40 Maximos a 1440 cm de los espctros Raman (medido a 488 nm) del polimero PTQ10 y el

PTQ10:DTY6 1:1 OX Fresco Voigt
PTQ10:DTY6 1:1 OX Degradado Voigt

dispositivo PTQ10:DTY6 1:1.5 OX 77-89 nm. También se representan los ajustes de cada pico a una
funcion Voigt. Tabla con el ancho a la mitad de la altura de la funcion Voigt (FWHM)y la posicién del pico
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A2.8. Segregacion de la capa activa

7013CCDcts

5060 CCD cts

Figura 41 Intensidad Raman del pico 1581 cm™ en un area. Sistema fresco (izquierda), sistema
degradado (derecha)

5.672E6 CCD cis

T

Figura 42 Fotoluminiscencia en una area siguiendo la emision a 919 nm. Dispositivo fresco (izquierda),

dispositivo degradado (derecha)
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