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RESUMEN

Las celdas solares de perovskita han mostrado un gran avance tecnoldgico en su primera década
de investigacion. Es el material fotovoltaico para celdas solares con mayor avance en la his-
toria. Gracias a su brecha energética sintonizable a lo largo del espectro de luz visible, su
alto coeficiente de absorcion y sus altas eficiencias, la perovskita ha mostrado tener potencial
para superar al silicio. Tiene una amplia gama de aplicaciones como ldseres, LEDs, celdas
solares taindem y fotodetectores. A pesar de sus fortalezas, las celdas solares de perovskita han
mostrado poca estabilidad y durabilidad, se degradan ante la luz ultravioleta, el oxigeno, la

humedad y la temperatura.

La perovskita mas estudiada ha sido la de MAPDI3. en este trabajo se realiz6 un estudio sobre
el efecto de la temperatura en celdas solares de MAPbI;. Se expusieron celdas solares de
perovskita a 25, 40, 60 y 70 °C. Se observé como al aumentar la temperatura los pardmetros
fotovoltaicos de la celda decaen, asi como sus propiedades Opticas. La mayor perdida de
eficiencia fue a 60 °C donde los dispositivos perdieron 36.9% de su eficiencia inicial. También
se trabajo en las arquitecturas plana y mesoporosa de las celdas. Las celdas con arquitectura

plana alcanzaron 14.1% de eficiencia y las mesoporosas llegaron a 18.5% de eficiencia.

Recientemente se optd por fabricar celdas solares de perovskita con multiple cation. Estas
perovskitas han mostrado mayor estabilidad y eficiencia haciéndolas mejores que sus ante-
cesoras. En este trabajo de tesis se realizé una comparacion de perovskitas con multiple catién
del tipo FAMACSsPbl;_xBry, variando la concentracién de FA y MA. Se hall6é que la mejor
combinacion fue la de 83% FA, 17% MA y un dopaje del 5% de Cs. Se muestran gréficas de

absorcion, Tauc, fotoluminiscencia e imagenes SEM de las celdas.



ABSTRACT

Perovskite solar cells have shown great technological advances in their first decade of research.
It is the photovoltaic material for solar cells with the fastest advance in history. Due to its
tunable energy band gap in the visible light spectrum, its high absorption coefficient and its
high efficiency, perovskite has shown to have the potential to overcome silicon. This material
has a wide range of applications such as in lasers, LEDs, tandem solar cells, and photodetectors.
Despite their strengths, perovskite solar cells have shown poor stability and durability, they

degrade under ultraviolet light, oxygen, humidity and temperature.

The most studied perovskite has been MAPbI;. For this work, a study on the effect of exposure
to temperature on MAPbI; solar cells was performed. Perovskite solar cells were exposed to
25, 40, 60 and 70 °C. It was observed that the exposure to temperature, decay the photovoltaic
parameters of the cell, as well as their optical properties as the temperature increased. The
greatest loss of efficiency was at 60 °C where the devices lost 36.9% of their initial efficiency.
Additional work was done on the planar and mesoporous architectures of the cells. Cells
with planar architecture reached 14.1% efficiency and the mesoporous ones reached 18.5 %

efficiency.

Recently it has been decided to manufacture perovskite solar cells with multiple cation. These
perovskites have shown greater stability and efficiency making them better than their predeces-
sors. In this thesis, a comparison of perovskites with multiple cation of the FAMACsPbl;_ xBryx
type was performed varying the concentration of FA and MA. The best combination was found
to be 83% FA, 17% MA and a doping of 5% Cs. Absorption, Tauc-plot, photoluminescence

and SEM images of the cells are shown.



La ciencia es la busqueda de la verdad, y la verdad es Cristo.
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Capitulo 1

Introduccion

El sol es la principal fuente de energia para el planeta Tierra. Del sol dependen innumera-
bles fendmenos climatolégicos. Por el sol tenemos las estaciones del afo, el dia y la noche, y
la temperatura de la tierra. Las plantas aprovechan su energia por medio de la fotosintesis, los
humanos podemos producir vitamina D gracias al sol y hasta en el océano la vida depende del
sol. Recibimos 1.74x10'7 watts de potencia en forma de luz, alrededor de 1 kW de potencia
por metro cuadrado. Debido a la necesidad de energia eléctrica del ser humano y a la bisqueda
por obtenerla de forma “limpia” (energias renovables), se han desarrollado celdas solares. Las
celdas solares son un conjunto de materiales que al recibir luz solar la convierten en energia
eléctrica. Hoy en dia, se utiliza este tipo de energia a macro escala —para alimentar colonias,
industrias o hasta ciudades— y a micro escala —para alimentar una casa habitacién o un dispo-
sitivo pequefio—. Hay una busqueda constante en mejorar la eficiencia y la durabilidad de las
celdas solares, para obtener energia del sol a un menor precio y con mejor desempefio. Esta
bisqueda nos ha llevado a utilizar nuevos materiales semiconductores con propiedades Opticas
para la conversion de energia solar, hasta llegar a los materiales llamados perovskitas (PVKs).

Existen muchas razones por las cuales utilizar la perovskita en celdas solares. Los procesos
de fabricacion son simples, ya que no requieren alto vacio, alta temperatura, alta presion at-
mosférica, para que este material hibrido (orgénico/inorganico) cristalice a bajas temperaturas
(100 °C o menos). Los elementos quimicos que componen la perovskita son abundantes en la
Tierra y algunos son utilizados en la industria de la electrénica digital (celulares, microproce-

sadores, etc.) como se muestra el la figura[I.1] lo que los hace relativamente econémicos y



de fécil obtencion. Los elementos utilizados en las peliculas delgadas de perovskita (PVK)
son algunos compuestos orgdnicos como formamidinio (FA) y metilamonio (MA); otros son
elementos metélicos como cesio y plomo; y también halogenuros como iodo y bromo. Sus
propiedades electronicas y Opticas son excelentes para su uso en celdas solares; principalmente
su alta absorcion de luz, optima brecha energética y alta movilidad de portadores de carga
[1]]. Aun asi, las celdas solares de perovskita (CSP) tienen problemas de utilizacién, principal-
mente su estabilidad y durabilidad. Es por ello que en este trabajo de tesis se estudiaron las
celdas solares de perovskita para conocer sus debilidades y fortalezas y entender los procesos

fisico-quimicos que ocurren en estas celdas solares.

g
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Educational, Scientific and - of the Periodic Table
Cultural Organization . of Chemical Elemaents
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Figura 1.1 Tabla periddica: Los 90 elementos naturales que lo componen todo. ;Cudnto hay? (Es
suficiente? [2].

En este capitulo se hablara de las celdas solares de perovskita: ;como surgieron?, ;cOmo

ha sido su avance tecnoldgico?, y los principales desafios que tienen para la comercializacion.



También se abordaré el tema de tesis explicando como se ha llegado a las CSP con muiltiple

catién/halogenuro y se presentard la hipdtesis y el objetivo de la tesis.

1.1 Celdas Solares de Perovskita

Las celdas solares de perovskita son celdas que utilizan una capa activa del tipo AMX3.
Estas celdas son comtinmente hibridas (orgdnicas-inorgénicas), aunque recientemente se han
intentado hacer inorganicas para mejorar su durabilidad. Actualmente las perovskitas ocu-
pan un lugar importante en la busqueda de materiales semiconductores para aplicaciones foto-
voltaicas, debido a su rdpido crecimiento en eficiencia, sus bajos costos de fabricacion y sus
compuestos poco toxicos o sin toxicidad. Las celdas solares de perovskita son, por lo tanto, la
tecnologia solar de tercera generacion de mayor avance hasta la fecha [3]. Las celdas solares
de perovskita se han vuelto comercialmente atractivas debido a su gran potencial.

Las perovskitas de halogenuros metélicos poseen caracteristicas Unicas que las hacen utiles
para aplicaciones en celdas solares. Las materias primas utilizadas y los posibles métodos de
fabricacion (como diversas técnicas de impresion) son de bajo costo [4]. Su alto coeficiente de
absorcion permite que las peliculas delgadas de alrededor de 500 nm absorban en el espectro
solar visible [S]]. Estas caracteristicas combinadas dan como resultado la posibilidad de crear
paneles solares de bajo costo, alta eficiencia, delgados, livianos y flexibles.

Las CSP organicas-inorganicas con halogenuros han atraido gran atencion en la comunidad
cientifica en celdas solares debido a una inaudita mejora en la eficiencia del dispositivo de 3.8%
a25.2% desde 2009 [7, 6] (Figura[I.2)). La perovskita ya gan6é mucha atencion como un posible
reemplazo de los dispositivos fotovoltaicos de silicio, que todavia ocupa la posicién dominante
en el mercado fotovoltaico actual, con una eficiencia récord de aproximadamente el 26% [8]].
Esta pequeiia diferencia en la eficiencia de las celdas solares atrajo la atencion, especialmente
de los investigadores con experiencia en celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSC)
o celdas solares orgénicas, ya que algunos materiales se pueden usar tanto en CSP como en
celdas solares organicas. Los materiales de perovskita han demostrado una brecha energética

sintonizable (por ejemplo, CH3NH3PbX3 X=1, CI 6 Br, tienen una banda de 1.5 eV a 2.3 eV
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[9]) y un gran coeficiente de absorcién de luz (superior a 10* cm™1) [10, [11]], que es similar
a otros materiales de celdas solares de pelicula delgada como CdTe [12] y sulfuro de estafio,
zinc y cobre (CZTS) [13]. Sus técnicas de fabricacion convenientes y de bajo costo también
sirven como posibles ventajas sobre los dispositivos basados en silicio que requieren métodos
de deposito de alto vacio, complicados y costosos. Los informes sobre la fabricacién exitosa
de celdas en sustratos flexibles incluso indicaron una mayor posibilidad para la fabricacién a
gran escala de rollo a rollo de CSP que se pueden usar en la industria [[14} 15, [16].

El significado inicial de “perovskita” se referia a la estructura cristalina del titanato de
calcio, que fue descubierta en 1839 por el mineralogista alemén Gustav Rose y fue nombrada
por el mineralogista ruso Lev Perovski. Desde entonces, el término “perovskita” se refiere
a todos los compuestos con la misma estructura cristalina que el titanato de calcio. La capa
de absorcion de luz de perovskita tiene una férmula general de AMX3, donde A es un catién
orgdnico (por ejemplo, CH;NH; metilamonio), M es un catién metdlico (por ejemplo, Pb?")
y X representa el anién haluro (por ejemplo, I7). Las combinaciones de cationes y aniones
en la perovskita es muy amplia [17]. A puede ser metilamonio (MA), formamidinium (FA),
Cs, Rb y sus combinaciones. M puede ser Pb, Sn, y combinaciones con Ge. X puede ser
I, Br, Cl, y sus combinaciones. Esto permite mucha investigacion debido a las diferentes
propiedades optoelectronicas en cada una de las perovskitas. En la figura se observa la
estructura cristalina cubica ideal (fase 0 “negra”) de la perovskita AMX3 y su arreglo atémico,
en ella se puede distinguir que posicién ocupa cada elemento (ion) que la compone.

El primer registro de eficiencia en celdas solares basadas en perovskita fue publicado por
Miyasaka et al, [[7/] hace una década. Registraron una eficiencia del 3.8% basada en una estruc-
tura DSSC. Debido a la aplicacién de electrolito liquido en el material transportador de huecos
(HTM, por sus siglas en inglés), la estabilidad de la celda solar era muy débil y no atrajo mucha
atencion. Un ensayo similar fue realizado por Park et al, [18] quienes lograron una eficiencia
del 6.5%, pero la estabilidad seguia siendo el principal problema debido a la inestabilidad de la
capa del HTM debido al medio liquido. Lee et al, [19] reportaron una eficiencia de dispositivo
de 10.9% en 2012 con un voltaje de circuito abierto superior a 1.1 V. Wang et al, [20] introdu-

jeron el grafeno en las CSP y obtuvieron una eficiencia del 15.6% en 2013 y la aplicacion de



Figura 1.3 Estructura cristalina de perovskita.

otro material de perovskita, ioduro de formamidinio (HC(NH;),Pbls) junto con politriarilam-
ina (PTAA) como un nuevo HTM trajo un notable 20.1% de eficiencia en 2015 [21]]. En 2016,
Seong Sik Shin et al, [22] lograron un PCE (eficiencia de conversion de energia, por sus siglas
en inglés) de 22.1%. Ademads lograron una eficiencia a largo plazo y estable de 21.2% .La
celda tdndem insertada con perovskita también logr6 una eficiencia prometedora de 26.7% al
combinarse con peliculas de Si [24].

Las CSP han tenido un gran auge desde su descubrimiento pero ain quedan muchos de-
safios por superar para que sean comercialmente superiores a las celdas convencionales de

silicio. Esto se describe en la siguiente seccion.

1.2 Desafios

A pesar de las ventajas mencionadas y de su rdpido avance tecnoldgico las CSP atin deben
superar algunos desafios para llegar al mercado fotovoltaico (FV). En esta seccion se hablara
de los siguientes desafios: estabilidad, durabilidad, eficiencia, reproducibilidad, materiales

transportadores de carga y homogeneidad.



La estabilidad en las CSP es el principal problema de las perovskitas [25, 26]. Esto es
debido a que comunmente la perovskita es un material hibrido (orgénico-inorganico), y que
contiene un anién haluro muy volatil (I, Br o CI). La poca estabilidad de la perovskita se
debe igualmente a la composicion ionica de la misma. Se sabe que hay una migracion de
iones en el cristal [27], lo que hace que su estructura cristalina se modifique y, por lo tanto,
sus propiedades. Para que la perovskita sea mas estable se dice que debe tener un factor de
tolerancia de cristalinidad t=1 [28], esto quiere decir que sea un cubo perfecto (fig[I.3). Para
obtener el factor de tolerancia se utiliza la siguiente ecuacion:

(ra+7x)

= — = 1.1
\/§<TM+TX) (b

Donde r es el radio i6nico.

ra equivale al radio idnico del elemento A de la PVK AMX3, r5, y rx son los radios
i6nicos de los elementos M y X respectivamente. La inestabilidad hace que haya una variacién
en el desempefio de la celda, que ocurra una variacion en la eficiencia de la celda ocasion-
ada por las interacciones quimicas en el material. Atin no se ha encontrado un compuesto de
perovskita estable, que mantenga sus pardmetros fotovoltaicos fijos (estables). La perovskita
comun (MAPbI;3) sufre degradacion por temperatura (a mas de 60 °C), radiacién (principal-
mente ultravioleta) y humedad [29, [30]. Lo anterior altera la estabilidad de las celdas bajo
condiciones normales de operacion. Se ha buscado mejor la estabilidad de las CSP con PVKs
2Dy 3D [31]].

La durabilidad de la CSP esté relacionada a su estabilidad. Mientras méas estable sea la
PVK mayor durabilidad tendra la celda. La durabilidad de la celda se refiere al tiempo de vida
del dispositivo, por lo que se ve mas afectada a lo largo del tiempo por las diferentes causas
de degradacion que la afectan. Una CSP es durable si mantiene cierto porcentaje (80%-95%)
de su eficiencia inicial a lo largo de algunos afos. Se cree que con una PVK estable tendra
una larga durabilidad, aunque esto podria ser falso debido a las alteraciones que sufre ante la
humedad, la luz ultravioleta y en ocasiones a la temperatura. Para llegar a la comercializacién
se debe superar esta gran barrera ya que no es costeable un panel solar que dure menos de un

ano.



Aunque las eficiencias de las celdas solares de perovskita ya son altas, ain se espera que
vayan en aumento. Los investigadores se encuentran en una carrera para obtener la eficiencia
record y esta carrera puede continuar por afos todavia. Cada afio el record se supera una o dos
veces, por lo que ya no es sorpresa que la eficiencia de las CSP sigan mejorando. Una de las
dificultades para los pequeios laboratorios es tener todos los equipos y materiales para fabricar
CSP, ademas de tener experiencia haciéndolas. Por lo anterior es que algunos grupos de inves-
tigacion se enfocan mas en comprender el funcionamiento de las CSP y otros directamente en
obtener las mayores eficiencias. Algunos investigadores consideran que para reportar ciencia
se deben tener eficiencias mayores a 15% de PCE. Para fines comerciales también se puede
tomar el mismo criterio, aunque como se menciond anteriormente se espera que la PVK supere
al silicio.

La reproducibilidad consiste en fabricar CSP con pardmetros eléctricos iguales y repetiti-
vos. Esto se vuelve dificil de conseguir al tener un material tan delicado a los factores ambien-
tales. La reproducibilidad de igual manera se ve afectada por la técnica de deposito utilizada,
por ahora la mas utilizada es el revestimiento por centrifugacion pero esto puede cambiar para
tener una mayor reproducibilidad.

Hemos hablado mucho de los problemas que presenta la PVK, pero para llegar a la com-
ercializacion no solo se debe mejorar este material, también se debe prestar mucha atencién
a los materiales transportadores de carga (MTC). Como se vera en la figura (seccion 2.1),
los MTC son indispensables para la inyeccién de portadores a un circuito externo. La esta-
bilidad, durabilidad, eficiencia y reproducibilidad también dependen de los MTC. El Spiro-
OMeTAD (HTM) es una molécula orgdnica que también sufre degradacion por altas temper-
aturas. Ademas, los MTC deben tener una compatibilidad con la PVK para que las interfaces
sean suaves y lisas. En el caso de los ETM, estos deben ser transparentes para la arquitec-
tura normal (ver figura [2.4). Hay una amplia investigacién en los MTC para obtener mejores
resultados en las CSP [32], pues los parametros eléctricos dependen de estas peliculas.

El area es uno de los desafios que se tienen para la comercializaciéon de las CSP. Los
tamafios de aproximadamente 0.1 cm? no son de utilidad para paneles solares de gran tamafio.

Se debe llegar a un tamafio de 100 cm? o0 méas para uso comercial. Por ahora se considera drea



grande a las celdas solares con un drea activa mayor a 1 cm?. Este tamafio aunque pareciera
todavia muy pequefio es el paso a seguir para llegar a la comercializacién. Mientras se vayan
manteniendo la estabilidad, eficiencia y homogeneidad de la celda en 1 cm?; se podra seguir
con tamafios mayores hasta alcanzar el tamafio comercial. La dificultad en alargar el tamafio
de las CSP radica en que los investigadores a lo largo del mundo trabajan principalmente en
tamafos pequefios debido a lo costoso del equipo de laboratorio ya que para fines experimen-
tales se puede observar los procesos fisicos y quimicos en pequeiia escala. Para fabricar CSP
de drea grande se deben buscar nuevas técnicas de depdsito lo que implica un gasto en el equipo
de laboratorio.

Uno de los principales problemas al crecer el drea y mantener la eficiencia de las CSP es
que las peliculas delgadas de perovskita no son muy homogéneas. Los tamafios de granos son
relativamente pequefios y es dificil depositar granos mds grandes. Mientras mds pequefios son
lo granos hay mads fronteras de grano. Es en las fronteras de grano donde se pierden muchos
portadores de carga. Lo ideal seria obtener una pelicula delgada monocristalina altamente
homogénea (sin “valles”’o “montafias”en el material). Esto permitiria a los portadores de carga

moverse libremente por todo el material, haciendo que menos se recombinen y se pierdan.

1.3 Perovskitas con Multiple Cation

Los materiales de PVK orgénica-inorgénica tienen una estructura AMX3 haciéndolas muy
versdtiles (como ya lo vimos en la seccion 1.1). Los altos rendimientos de las CSP han sido
reconocidos por sus excelentes propiedades, tales como absorcion notablemente alta en el es-
pectro de luz visible [33], baja energia de enlace del par electron-hueco [34]], longitudes de
difusion del portador de carga en el rango de pm [35], un borde de banda Optica nitido y una
brecha energética sintonizable de 1.1 a 2.3 eV intercambiando cationes [21], metales (M) [36]
y/o haluros [37]. Esto ha ampliado la gama de aplicaciones de las PVKs hacia el laser [38],
diodos emisores de luz [39]], plasmoénicos [40]], celdas solares en tindem [41], fotodetectores

[42] y deteccion de rayos X [43].
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El uso de PVKs con cationes y haluros mixtos se ha vuelto esencial debido a que los
compuestos de PVK puros, adecuados para aplicaciones FV que son principalmente MAPbXs,
FAPbX3 y CsPbX3 (X = Br o I), presentan numerosas desventajas. La PVK MAPbI3, por ejem-
plo, no ha alcanzado eficiencias superiores al 20% a pesar de los numerosos intentos realizados
desde los comienzos de la investigacion en CSP [44] 16, [19]]. Ademads, existen preocupaciones
con respecto a la transicion de fase cristalina a 55 °C [36]], la degradacién en contacto con la
humedad asi como la estabilidad térmica [45]].

A priori, el uso de FAPbI; en lugar de MAPbI; es ventajoso debido a la brecha energética
reducida, que estd mds cerca de la brecha energética 6ptima [46] y, por lo tanto, permitiria una
mayor eficiencia en la captacion de luz solar. Sin embargo, el FAPbI; puro carece de estabilidad
estructural a temperatura ambiente, ya que puede cristalizar en una fase J hexagonal (“fase
amarilla”) de perovskita fotoinactiva; o una fase « (“fase negra”) de perovskita fotoactiva [36],
sensible a los solventes o la humedad.

Por otro lado, la PVK CsMX3 puramente inorganica lleva a las perovskitas de trihaluro
a exhibir una excelente estabilidad térmica [47]. Sin embargo, CsPbBr; no tiene una brecha
energética (Eg, por sus siglas en inglés) ideal para aplicaciones FV. La fase de perovskita
de CsPbl; tiene una Eg mas adecuada de 1.73 eV [48] y se ha investigado por sus buenas
propiedades fotoluminiscentes [49]. Desafortunadamente, CsPbl; cristaliza en una “fase amar-
illa” a temperatura ambiente y la “fase negra” sélo es estable a temperaturas superiores a 300 °C
[48]]. En consecuencia, los compuestos de perovskita “puros” no satisfacen los requerimientos
de comportamiento Optico y estabilidad, principalmente debido a inestabilidades térmicas o es-
tructurales. Por lo tanto, se estd explorando mezclar cationes y haluros para lograr compuestos
de perovskita con estabilidad térmica y estructural mejorada.

Las PVKs con PCE méds altas, que utilizan el método “anti-solvente”, tienen cationes y
haluros mixtos [9]. Esto muestra que la combinacion de diferentes cationes puede combinar las
ventajas de los componentes al mismo tiempo que evita sus inconvenientes. El éxito reciente
de las mezclas de FA/MA demuestra que una pequefia cantidad de MA ya es suficiente para

inducir una cristalizacion preferible en la fase negra fotoactiva de la perovskita de FA que da
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como resultado una composicion térmica y estructuralmente mds estable que los compuestos
de MA o FA puros [S0].

A partir de esto, se concluye que el uso de cationes mdas pequefios, como MA, juega un
papel clave en la formacion de la PVK con FA de fase negra estructuralmente estable. Sin
embargo, incluso con MA presente, sigue siendo dificil obtener perovskita de FA sin rastros
de la fase amarilla, como se observa con frecuencia incluso para celdas solares de muy alta
eficiencia [9]. Estas impurezas de la fase amarilla deben evitarse ya que incluso pequefias
cantidades influyen el crecimiento cristalino y la morfologia de la perovskita, limitando el
rendimiento de los dispositivos afectando principalmente su durabilidad.

Un cation inorganico que recientemente ha llamado la atencion en las perovskitas de cationes
mezclados es el cesio (Cs) con un radio iénico de 1.81 A, que es considerablemente mds
pequeiio que MA (2.70 A) o FA (2.79 A) [51]] . Hasta la fecha, existen pocos informes so-
bre el efecto de las mezclas con Cs. Choi et al, [52] presentan mezclas de MA/Cs que prueban,
en principio, que la inclusion de pequenas cantidades de Cs en una estructura MAPbI3 puede
dar como resultado una pelicula de perovskita estable que alcance el 8% PCE. Ademas, Park y
sus colaboradores [33] informan sobre las mezclas de FA/Cs que muestran una mejora térmica
y estabilidad a la humedad, alcanzando un PCE de 16.5%. La estabilidad estructural mejorada
es explicada por Yi et al, [S4] quien demostré que Cs es eficaz para ayudar a la cristalizacion
de la fase negra en la perovskita de FA debido a la estabilizacion entrépica (a mayor entropia
mayor estabilidad). En ese trabajo, los haluros (Br e I) también se mezclan, lo que da como re-
sultado PCE de hasta 18%. McMeekin y col, [S5] también descubrieron que una composicion
similar, con una Eg desplazada, es particularmente adecuada para celdas tindems de Si/PVK.

A partir de esto, es evidente que el Cs es muy efectivo para llevar al FA a la fase negra
beneficiosa de perovskita posiblemente debido a la gran diferencia de tamano entre Cs y FA.
El MA, por otro lado, también induce la cristalizacion de la perovskita FA, pero a una velocidad
mucho mas lenta (porque el MA es s6lo un poco mds pequeiio que el FA), lo que permite que
todavia persista una gran fraccion de la fase amarilla. Como ya se menciond, tales compuestos
FA/MA ya muestran PCE impresionantes y, por lo tanto, el avance de estos compuestos es una

via probable en el desarrollo de las CSP en general. Por lo tanto, esto da lugar a usar una
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mezcla de triple cation FA/MA/Cs donde Cs se usa para mejorar ain mas los compuestos de

PVK con FA/MA [56].

1.4 Planteamiento del Problema

Las perovskitas tienen un futuro prometedor en la industria de paneles fotovoltaicos pero
para llegar a ser competitivas con los paneles de silicio deben superar sus problemas de esta-
bilidad sin comprometer sus altas eficiencias. Los principales desafios para que esto suceda
es encontrar un material que tenga una fase cristalina de perovskita “negra” que tenga un alto
desempefio fotovoltaico. Se deben de trabajar en nuevos compuestos que sean estables en su
estructura, a la temperatura y que no se vean afectados con la humedad, ademads de tener una
eficiencia competitiva. De igual manera, se debe llegar a comprender mejor el funcionamiento
fisico-quimico de las PSC para seguir mejorando su rendimiento hasta aproximar su potencial

tedrico.

1.5 Hipotesis

Por medio de la sintesis de perovskitas con cation multiple, encontrar una relaciéon de

cationes de formamidinio, metilamonio y cesio que sea mds estable y mas eficiente a la vez.

1.6 Objetivo

Optimizar la fabricacion de celdas solares de perovskita en todas sus capas, enfocandonos
principalmente en la perovskita, para obtener PSC con eficiencia de 18% que sean suficiente-

mente estables.



Capitulo 2

Ingenieria de las Celdas Solares de Perovskita

Las celdas solares de perovskita han tenido un auge impresionante como lo pudimos notar
en el capitulo anterior. Sus propiedades Opticas y eléctricas asi como sus eficiencias las han
colocado como el material més estudiado en el drea de los materiales fotovoltaicos. En la
comunidad cientifica especializada en PVK, se buscan dos cosas principalmente; la primera
es la completa comprension del funcionamiento de la CSP, y la segunda es la mejora en el
desempeiio de las mismas hasta introducirlas al mercado fotovoltaico. Esto significa, fabricar
CSP con una PCE de 22% o mayor, en un area de al menos 100 cm? y con una durabilidad de
10 afios 0 mds. Aun se tiene un largo camino por recorrer para lograr estos objetivos, pero hay
una gran expectativa de que las CSP puedan lograr mucho més que eso, pues su avance hasta
ahora ha sido inédito en el area de los materiales fotovoltaicos.

En este capitulo se describirdn a detalle las celdas solares de perovskita. Hablaremos de su

ingenieria de fabricacion: fundamentos, estructura, arquitectura y técnicas de depdsito.

2.1 Fundamentos Teoricos de las CSP

Para que una celda solar realice la transformacién de energia solar a energia eléctrica deben
estar presentes varios fendmenos fisicos, tales como radiacion solar, absorcion de luz, gen-
eracion del par electrén-hueco, inyeccion de portadores de carga, campo eléctrico y corriente.

En esta seccidn explicaremos estos fendmenos para un mayor comprehension de las CSP.
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Figura 2.1 Espectro de la radiacion solar [S7]].

Como es bien sabido el planeta Tierra recibe energia del Sol en forma de ondas electro-
magnéticas (radiacion solar) debido a fusiones nucleares que ocurren en el Sol por la tempe-
ratura del mismo. Esta radiacion es responsable de muchos fenémenos tanto meteorolégicos
como bioldgicos y es la base de la energia solar. Las celdas solares buscan aprovechar esta
radiacion que emite el sol para aprovecharla como energia eléctrica. El espectro de la luz solar
va desde el ultravioleta hasta el infrarojo, siendo mds intenso en el rango de la luz visible como
se ve en la figura 2.1} misma que nos muestra la radiacién como cuerpo negro ideal a 5900 K,
la radiacion solar extraterrestre y el estdndar de radiacion solar terrestre con 1.5 de masa de
aire.

Al tener radiacion solar, debe haber otro fendmeno fisico muy importante, absorciéon de
luz. La absorcion es una propiedad de algunos materiales que les permite capturar o almacenar
energia proveniente de luz. En una celda solar debe haber un material activo, (en CSP es
la perovskita) capaz de absorber luz. Segin la absorbancia del material se podrd absorber
radiacion de diferentes longitudes de onda. La absorcion del material depende directamente

de la brecha energética del semiconductor en cuestion. Los fotones que tienen una energia
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menor a la brecha energética no seran absorbidos por el material. Por este motivo se busca que
el material absorba en el rango de luz visible, para poder captar la mayor cantidad de energia
posible.

La generacion del par electron-hueco es una propiedad caracteristica de los materiales semi-
conductores, debido al comportamiento energético de sus electrones en la banda de valencia,
brecha energética o banda prohibida, y banda de conducciéon. La generacién del par ocurre
cuando un fotdn (luz) excita un electrén de la banda de valencia y le da energia suficiente para
pasar a la banda de conduccién sin pasar, obviamente por la brecha prohibida y dejando un
hueco (portador de carga positiva), como se ilustra en la figura[2.2] Los electrones estdn en un
estado energético estable en la banda de valencia (izquierda); al recibir un foton con energia
igual o mayor a la brecha energética, un electrén se excita y pasa a la banda de conduccion (cen-

tro); Al perder energia, el electron regresa a la banda de conduccién recombinandose (derecha).

Banda de conduccion Banda de conduccion Banda de conduccion

Banda de valencia Banda de valencia Banda de valencia

() Electrén

Figura 2.2 Generacion del par electrén-hueco por absorcion de luz [58].

Esta propiedad da lugar a la conduccién, ya que los portadores de carga (electrones y hue-
cos) pueden moverse por el material. La energia del fotén debe ser igual o mayor a la energia
de la brecha energética, es por ello que segun sea la brecha energética serd la absorcion del
material. Cuando un fotén tiene una energia mayor a la brecha energética, este es absorbido

generando el par; la energia restante es disipada en energia térmica.
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Para poder aprovechar los electrones excitados en la banda de conduccién se requiere de la
inyeccion de los portadores de carga (electrones y huecos). Este fendmeno fisico esta presente
en las CSP. Una vez que se tiene el par electron-hueco es dificil aprovecharlo y sacarlos del
material en que se generaron, pues ocurre la recombinacion en el que se pierde el par, esto
ocurre en picosegundos. La inyeccion de portadores de carga consiste en captar a los portadores
de carga generados utilizando otros materiales con menor nivel energético que la banda de
conduccion para los electrones y mayor que la banda de valencia para los huecos, haciendo que
los portadores de carga salgan del material para inyectarlos a un contacto. A estos materiales
se les llama transportadores de carga y son muy importantes en las CSP.

En la figura[2.3] se muestran los niveles de energia de los materiales comunmente usados
en las CSP. El par electron-hueco se genera en la PVK y se van hacia los contactos como
se describe graficamente. Para que esto pueda ocurrir el tiempo en que tarda en viajar el
electron hasta el FTO debe ser menor al tiempo de vida del electrén (tiempo en que permanece
excitado), de lo contrario se recombinard, perdiéndose el par generado. Es por esto que el
grosor de los materiales no debe ser muy grande para que el electron pueda recorrerlo dentro

de su tiempo de vida.

Energia (eV)

-7.6

Figura 2.3 Niveles de energia en las CSP.
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El campo eléctrico es el fendmeno fisico necesario para que la celda solar entregue una
FEM (fuerza electromotriz). Esto se obtiene con una diferencia de potencial en la celda, sepa-
rando carga positiva y carga negativa para asi tener un voltaje en los contactos (dnodo y catodo)
de la celda. Al tener las cargas separados por los materiales transportadores de cargas se ob-
tiene el voltaje.

Por ultimo la conductividad es la propiedad eléctrica mds importante, debe estar presente
en todos los materiales de la celda solar. Los portadores de carga deben poder pasar por cada
uno de los materiales para asi llegar al &nodo o catodo y formar una corriente eléctrica. Si
hubiera un solo material aislante en la celda solar, se perderia la corriente y la conversion de

energia.

2.2 Estructura y Arquitectura de las CSP
2.2.1 Estructura normal e invertida

En la fabricacion de celdas solares de perovskita existen dos principales arquitecturas, la
normal y la invertida. Toda CSP necesita un material transportador de electrones y un material
transportador de huecos para “cosechar” los portadores de carga (electrones y huecos). La
arquitectura de la celda serd definida entre normal e invertida de acuerdo a la posicion de los
materiales transportadores respecto a la celda.

La estructura normal ha sido la mas usada desde los comienzos de las celdas solares de
perovskita. Esta estructura es sencilla y tiene la parte positiva arriba y la negativa abajo mas
cerca del sustrato de vidrio. En la figura [2.4] se puede observar el arreglo habitual de esta
estructura. En la imagen de la derecha ETL son las siglas en inglés para capa transportadora de
electrones y HTL para capa transportadora de huecos. A la izquierda el esquema se representa
de otra manera colocando el nombre de los materiales que normalmente se usan. El oro es el
contacto metalico para los huecos seguido del transportador de huecos (Spiro-OMeTAD), en
medio se encuentra el material activo, la perovskita; enseguida esta el material transportador de
electrones (TiO5) que lleva los electrones al contacto negativo (FTO); por ultimo esta el vidrio

por donde la celda recibe la luz solar.
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Oro
Spiro-OMeTAD

Perovskita

TiO,
FTO ETL

Sustrato de vidrio
TCO

il

Figura 2.4 Estructura normal de CSP [61]].

La estructura de celdas invertidas es una forma de fabricacién reciente [59]. Un grupo de
investigadores la comenz6 a utilizar en busca de nuevos resultados [60]. Lo que reportaron
fue un incremento en la estabilidad del material donde asi se mejord el desempeiio en la celda
solar. Debido a que es una innovacién reciente, todavia hay campo de investigacion en este
tema. En la figura [2.5] se muestra el acomodo invertido que tiene esta estructura, comparada

con la normal (figura[2.4).

Agd Al

Al

PCBM/TiOx
Perovskita
PEDOT:PSS

FTO HTL
Sustrato de vidrio
TCO

Figura 2.5 Estructura invertida de CSP [61].

Existen diferentes materiales que se pueden utilizar en las CSP, en la figura[2.6|se muestran

algunos de ellos. Los ndmeros representan el nivel de energia en electronVolts (eV), en caso
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de semicondutores arriba es el valor del inicio de la banda de conduccion y abajo es el fin de la

banda de valencia.

2.2.2 Arquitectura mesoporosa y plana

Ademas de la estructura normal e invertida de las CSP, existe otra categoria que las difer-
encia entre mesoporosas y planas. Las CSP mesoporosas son las més estudiadas ya que fueron
las primeras en ser utilizadas. Estas CSP utilizan comunmente una pelicula delgada de TiO,
compacta seguida de una capa de TiO, mesoporosa. En la arquitectura plana se elude la capa
mesoporosa teniendo una superficie plana de TiO,. en la figura[2.7] se observa la diferencia en
la arquitectura de la celda.

Una de las ventajas de la arquitectura plana es que la perovskita se forma en granos mas
grandes debido a la superficie homogénea del ETL, esto hace que se pierdan menos electrones
por defectos cristalinos. Ademads, el tiempo de vida de los portadores de carga incrementa, asi
como su movilidad. En cambio, la ventaja de las CSP mesoporosas es que tienen un area de
contacto mayor con la PVK, lo que beneficia a la extraccion de portadores de mientras que
para la arquitectura plana se utiliza oxido de estafio dopado con indio (ITO, por sus siglas en
inglés) y oxido de estafio (SnOs) como ETL, ya que estos materiales son menos rugosos y la
PVK puede crecer con mayor homogeneidad sobre ellos. carga y evita recombinaciones.

Para las CSP mesoporosos se utiliza FTO (oxido de estafio dopado con flior) como dnodo

y TiO, como capa transportadora de electrones (ETL);

2.3 Técnicas de Deposito

En la tecnologia de materiales, peliculas delgadas especificamente, las técnica de depdsito
son esenciales. En ellas radica la pureza, homogeneidad, tamafo y grosor de la pelicula de-
positada. De ahi la importancia de utilizar la tecnica de deposito correcta para el resultado
deseado. En seguida se describiran las tecnicas utilizadas para la fabricaciéon de las CSP con

multiple cation estudiadas en este trabajo de tesis.



20

Wi3

[2€] dSD ®aed sorenalew op ewen 97 BINSL]

WLlH WLH

sosawnog  seuanbad sejnogjon

w

(1'g) my

(£%) By Iy




21

Mesoporosa Plana

Figura 2.7 Arquitectura mesoporosa y plana de CSP.

2.3.1 Revestimiento por centrifugacion

El revestimiento por centrifugacion (spin coating) es un método simple y popular que se
usa ampliamente para la deposicion de peliculas delgadas de perovskita en el laboratorio. Por
lo general, se aplica una pequefia cantidad de solucién precursora en el centro del sustrato.
Luego, el sustrato se gira a alta velocidad para extender el material de recubrimiento por la
fuerza centrifuga. El solvente en el precursor es generalmente volétil y simultdneamente se
evapora durante la rotacion a alta velocidad. Y luego, se obtiene la pelicula seca con cierto es-
pesor. En general, hay dos formas populares para la deposicion por centrifugacion de peliculas
de perovskita que se denominan método de “un paso” [44] y método de “dos pasos” [62].
Posteriormente, se desarrollaron métodos de “un paso” [63] y “de dos pasos” modificados o
mejorados para preparar peliculas de perovskita libres de orificios con buena morfologia y
cristalizacion [64, 65]].

El método de revestimiento por centrifugacién en un solo paso fue desarrollado por Kojima
et al. [44], quienes primero aplicaron material hibrido de perovskita a celdas solares sensi-
bilizadas. Durante el procedimiento de un solo paso en el deposito de CH3NH3Pbls, se dis-
olvieron CH3NH;3I equimolar y Pbl; en el solvente de N,N-dimetil acetamida (DMA) seguido

del revestimiento por centrifugacion y el tratamiento térmico [66]. Pan et al, [67] disefié una
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de perovskita Goteo de tolueno la pelicula densa y uniforme

Figura 2.8 Spin coating de un paso [18].

estrategia de spin coating asistida con clorhidrato para formar peliculas de perovskita de cober-
tura total y muy suaves con grandes granos cristalinos a temperatura ambiente; el dispositivo,
CSP, obtuvo una eficiencia del 15.7% con un drea de 0.86 cm? . Suponemos que el excelente
rendimiento de las CSP se debe a la morfologia ideal de la capa de perovskita con menos
defectos.

Chiang et al, [68] prepararon peliculas de perovskita de halogenuro mixto de alta calidad
mediante el método de un solo paso (solucién caliente) y fabricaron MSP (mddulos solares
de perovskita) de drea grande (drea activa: 25.2 cm?) con una eficiencia del 14.3%. Qiu et
al, [66] prepararon una pelicula delgada de perovskita sin orificios mediante revestimiento por
centrifugacién de un solo paso para médulos solares con un 4rea de apertura de 4 cm? y obtuvo
una eficiencia del 13.6%. Carlo et al, fabricaron CSP de 4rea grande (2.52 cm?) y médulos
solares (10.1 cm?) por el método de revestimiento por centrifugacién de un solo paso con una
eficiencia de 7.6% y 7.3%, respectivamente [69]]. En particular, Lee et al, adopt6 el poli[(9,9-
bis(3’-(N,N-dimetilamino)propil)-2,7-fluoreno)-alt-2,7-(9,9-dioctilfluoreno)] (un tipo de con-
jugado polielectrolito) PFN;PFN-P1, para un compatibilizador interfacial entre la pelicula de
perovskita y la capa de transporte de carga; obtuvieron una pelicula de perovskita sin orifi-
cios mediante el método modificado de ”un paso” del proceso de ingenieria con solventes y el
dispositivo logré un PCE de 17.04% con un drea de 1 cm? [[70].

El revestimiento por centrifugacion de dos pasos fue desarrollado por Im et al, [62], y luego
se adopté ampliamente para la deposicién de peliculas de perovskita. Burschka et al, [64]

diseiié habilmente la estrategia de deposicion secuencial en dos pasos de la pelicula delgada
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Figura 2.9 Spin coating de dos pasos [63]].
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Figura 2.10 Sping coating de dos pasos modificado [65]].
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de perovskita. Shen et al. desarrollaron un método modificado de “dos pasos” y el dispositivo
logré un PCE de 14.5% con un drea activa de aproximadamente 1 cm?; encontraron que la
pelicula delgada de perovskita preparada por un solo paso tenia algunos orificios y la pelicula
fabricada con el método de dos pasos tenia un poco de Pbl; residual que superaba con creces
el rango Optimo y era perjudicial para el rendimiento del dispositiv.

Como se muestra en la figura[2.10] se introdujo un tratamiento adicional (con una solucién
de ioduro de metilamonio (MAI) de alta concentracion) en el proceso de deposicidn, que es
beneficioso para adaptar el nivel de Pbl; residual a un rango adecuado para peliculas de per-
ovskita uniformes y libres de orificios. Las peliculas preparadas no solo estan libres de orificios,
sino que también tienen una uniformidad y reproducibilidad mucho mejor en comparacion con
las peliculas fabricadas con el método de uno y dos pasos [63].

El spin coating ha logrado un gran éxito en la fabricacion de CSP de drea pequena [70, 56,
71]]. Sin embargo, es un gran desafio para este método ser utilizado en la produccién a gran
escala de peliculas de perovskita o MSP. Aun asi, el método de spin coating es el mas utilizado

en la fabricacion de CSP y lo seguira siendo por algin tiempo.

2.3.2 Aspercion pirolitica

El método de aspersion pirolitica (spray pirolisis) se basa en formar un aerosol a partir de
diversas soluciones precursoras, que podrian ser una solucion de sales metdlicas o una solucién
coloidal. Las gotas de solucion generadas (aerosol) se calientan muy rapidamente en un plato
de calentamiento a la temperatura dada, pasando asi por varias etapas: (1) evaporacion del di-
solvente de la superficie de las gotas, (2) secar las gotas que contienen el soluto precipitado, (3)
el recocido del precipitado a altas temperaturas (termolisis), (4) formacion de particulas micro-
porosas de composicion de fase definida, (5) formacién de particulas s6lidas y (6) sinterizacién
de particulas soélidas [72]. Debido a que las particulas obtenidas después de la termolisis son
muy reactivas, se necesita sinterizacion interna (“in situ”). En el procedimiento de aspercion
pirolitica, la preparacion de gotas finas y uniformes de reactivos y su descomposicion térmica

controlada, son operaciones exigentes.
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En comparacién con otras técnicas sintéticas, un enfoque de la aspercion pirolitica posee
varias ventajas distintivas. Principalmente, debido a su equipo simple y su disposicion experi-
mental, es un método rentable y, del mismo modo, no requiere el uso de reactivos y composi-
ciones de alta calidad. Ademds, la morfologia y el tamano de las particulas pueden controlarse
de manera eficiente variando las condiciones de preparacion, la naturaleza de los aditivos, la
velocidad de flujo y la concentracién de reactivos en la solucién precursora. Ademads, existen
procesos continuos mediante los cuales es posible establecer un control sobre la morfologia y
obtener polvos finos con particulas esféricas y el didmetro deseado dictado por el tamafio de
las gotas [[73]. Sin embargo, como cualquier otro método, una técnica de aspercion pirolitica
tiene algunas desventajas, que incluyen (1) no es facil de ampliar (el rendimiento es muy bajo),
(2) es posible la oxidacion de sulfuros cuando se procesa en atmdsfera de aire; (3) existen
dificultades para determinar la temperatura de crecimiento.

La técnica de spray pirolisis es de bajo costo y uno de los métodos dominantes a través del
cual se obtienen peliculas porosas y peliculas compactas de alta densidad y alta uniformidad
de particulas [74]. También es un método importante para obtener polvos ultrafinos con un
tamafo de particula pequeno (<1 pm), distribucién de tamafio estrecha (1-2 pum), alta pureza,
alta porosidad y gran area de superficie [[75,76]. El aparato de pirdlisis por pulverizacion tipico
contiene un atomizador, una solucién precursora, un calentador de sustrato y un controlador de

temperatura. La aspercion pirolitica puede ser manual (figura2.11)) o automatico.
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Figura 2.11 Diagrama de deposito por aspercion pirolitica.

2.3.3 Evaporacion térmica

El proceso de evaporacién térmica comprende evaporar materiales fuente en una cdmara
de vacio por debajo de 1x10~* Pa y condensar los dtomos evaporados en un sustrato. Con-
vencionalmente 1lamamos al proceso de evaporacion térmica “deposicion al vacio”. Las con-
strucciones tipicas del sistema de evaporacién térmica se muestran en la figura 2.12] El ca-
lentamiento resistivo se usa mas cominmente para la deposiciéon de peliculas delgadas. Los
materiales fuente son evaporados por el filamento o bote calentado resistivamente, general-
mente hecho de metales refractarios como W, Mo y Ta, con o sin recubrimientos ceramicos.
Los crisoles de cuarzo, grafito, alimina, berilio, boro-nitruro y circonia se usan con calen-
tamiento indirecto. Las energias cinéticas de los dtomos del material fuente de evaporacién
son 0.1-0.3 eV (1000-3000 K) [77]. Los atomos evaporados transitan el vacio a la superficie
de los sustratos sin colisiones. Esto hace que las energias cinéticas de los d&tomos en el bote de

calentamiento son las mismas que las de los &tomos evaporados.
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Capitulo 3

Técnicas de Caracterizacion

En la investigacion de celdas solares, la caracterizacion de las celdas es imprescindible para
conocer los procesos fisicos que ocurren en las celdas. Se realizan caracterizaciones quimicas,
eléctricas y Opticas, para conocer la composicion, estructura y morfologia del material; la
respuesta fotoeléctrica y el voltaje y la corriente de la celda.

A continuacién se explicardn algunas de las técnicas mds utilizadas en la caracterizacion

de PSC.

3.1 Caracterizacion Eléctrica

Los parametros eléctricos son los mas importantes ya que la funcion de las celdas solares es
entregar una potencia en forma de corriente. Para una medicion confiable de las caracteristicas
eléctricas, es vital realizar las mediciones en condiciones de prueba estandar (STC, por sus
siglas en inglés). Esto significa que la irradiancia total en la celda solar que debe medirse es
igual a 1000 W/m?. Ademds, el espectro deberd parecerse al espectro AM1.5 que se muestra
en en la figura 2.1 Asimismo, la temperatura alrededor de la celda solar debe mantenerse
constante a 25 °C. Estas especificaciones se cumplen en los simuladores solares con los que se

miden los pardmetros eléctricos.

3.11 CurvasJ -V

Las curvas J — V de PSC nos indican la fotocorriente generada por la celda. Esta es

la caracterizacion mds bdésica de la celda ya que de esta prueba obtenemos la eficiencia del
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dispositivo. La fotocorriente involucra dos procesos. El primero es la absorcion de luz para
generar el par electrén-hueco. Cuando un fotén proporciona la energia suficiente a un electrén
de la banda de valencia para “brincar” la brecha energética hasta la banda de conduccidn,
se crea el par. Este electron esta excitado un tiempo muy breve hasta que pierde energia y
es recombinado a la banda de valencia. El segundo proceso es la inyeccion de portadores de
carga. En el caso de las CSP se utilizan materiales transportadores de huecos (Spiro-OMeTAD)
y electrones (TiO,) para evitar la recombinacion y tener un flujo de corriente hacia la carga [[78]].
Para entender lo que sucede en la CSP se deben de entender los procesos fisicos que ocurren
en la celda como lo vimos en la seccién 2.11

De una curva J-V se obtienen cuatro datos principales; la densidad de corriente de corto
circuito (Js¢), el voltaje de circuito abierto (Voc), el factor de forma (FF), y la eficiencia del
dispositivo [79].

La corriente de corto circuito es la maxima corriente de la celda, cuando el voltaje es igual
a cero. Esta corriente se obtiene cuando el dispositivo estd conectado en corto circuito, de
ahi proviene el nombre. Este valor estd dado por la corriente fotogenerada menos la corriente
perdida como se describe en la ecuacion[3.1] Para hacer comparaciones se expresa en términos

de corriente (/) sobre area, es decir, densidad de corriente (.J).

Jsc=Jp—Jr—Jt—Js 3.1

Donde Jp, es la densidad de corriente fotogenerada, es la corriente por unidad de 4rea
maxima que genera el material ante una radiacion de luz determinada. Jr, es la densidad de
corriente de recombinacidn, es la que se pierde cuando el electrén regresa a llenar un hueco.
Esto ocurre debido a impurezas e imperfecciones en la red cristalina. Jt, la densidad de corri-
ente de transporte, es la corriente que se pierde en su viaje hasta el catodo en los MTC. Esto
ocurre por la incompatibilidad en las interfaces de los materiales y por las fronteras de grano
del cristal. Js, la densidad de corriente de resistencia de contactos, es la corriente por unidad de
area que se pierde debido a la resistividad de los contactos (dnodo y catodo) y del instrumento

de medicion.
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El voltaje de circuito abierto es el voltaje midximo de la celda, se obtiene cuando la corriente
es igual a cero. Esto ocurre si se abre el circuito para que no fluya corriente. Este valor es de-
bido a la diferencia de potencial generada por las cargas de electrones y huecos fotogenerados
en el dispositivo. El V¢ ocurre cuando se logra la maxima generacion de pares electron-hueco
del dispositivo. En una CSP el V¢ también se ve alterado por los diferentes materiales trans-
portadores de carga. La diferencia de potencial se modifica debido a los diferentes niveles de
energia de los materiales involucrados. Asumiendo que la corriente es cero, el Vo se expresa

de la siguiente manera:

Voc = ——In(—=) (3.2)

Donde;

kg es la constante de Boltzmann,

T es la temperatura,

q es la carga del electron y

Jo es la densidad de corriente de saturacion.

J, es la densidad de corriente fotogenerada.

La ecuacion muestra que Voc depende de la densidad de corriente de saturacion de
la celda solar y de la densidad de corriente fotogenerada. Si bien Jp generalmente tiene una
pequeia variacion, el efecto clave es la densidad de corriente de saturacion, ya que esta puede
variar en ordenes de magnitud. La densidad de corriente de saturacién, Jy, depende de la
recombinacion de portadores de carga en la CSP. Por lo tanto, V oc es una medida de recombi-
naciones en el dispositivo.

El factor de forma (F'F’) es la relacién entre los pares electron-hueco fotogenerados y los
que son inyectados a los contactos eléctricos, es decir, los portadores de carga (electrones y
huecos) que pueden llegar a una carga (resistencia) alimentada por la celda. El FF se expresa
en porcentaje. Para obtener FF se busca el punto de maxima potencia (M P P, por sus siglas en
inglés), el producto de .J,,,,, y V,,,,,. Con este punto se dibuja un drea especifica denominada A;.

La Jsc y Voe definen el darea A,. El FF es la relacion entre A; y A, [80]:
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A
FF = 212100 (3.3)
Ay
es decir,
SV,
FF=2m"m 4100 (3.4)
JscVoc

En la figura [3.1] se ilustra una curva J-V comin y los pardmetros antes mencionados. En

color azul esta la curva J-V/, en color naranja A; y A, en color verde.

A

—
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3
©

Densidad de Corriente

Voltaje Vmp  Voc

Figura 3.1 Curva J — V de una celda solar.

Por ultimo, y lo més importante, se calcula la eficiencia de fotoconversion (PCE, por sus
siglas en inglés). Este es el pardmetro principal ya que nos dice cuanta energia de la que recibe

podra convertir en energia eléctrica utilizable. Se calcula de la siguiente forma:
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POE — MPP

(3.5)

in

JMPV]V[P JscVocFF
PCE = = 3.6
P P (3.6)
donde:
Jmp €s la densidad de corriente de mdxima potencia,
Vimp €8 €l voltaje de maxima potencia, y

P, es la potencia incidente.

3.1.2 Rastreo del punto de maxima potencia

Como vimos en el apartado anterior (3.1.1), el punto de méxima potencia determina la
eficiencia de las celdas solares. Este punto cambia con respecto al tiempo, de tal manera que
al medir repetidas veces el mismo punto, este va a cambiar. Esto se debe a la inestabilidad
del material. Como se ha mencionado a lo largo de esta tesis, la estabilidad de las CSP es la
principal limitante.

El rastreo del punto de méxima potencia (MPPT, por sus siglas en inglés) busca la maxima
potencia que el dispositivo puede entregar a lo largo del tiempo. Para ello se debe partir de los
parametros obtenidos por la curva J-V/, de donde se obtienen el Jmp y Vmp. Partiendo del
V'mp se inicia el MPPT, ya que este fue el punto de maxima potencia. Con pequefias varia-
ciones en el voltaje se mide la densidad de corriente .J, la multiplicacion de estos parametros
proporciona la potencia. Repitiendo estas variaciones en el voltaje se va buscando la méxima
potencia a través del tiempo.

Como se observa en la figura [3.2] se puede ver la estabilidad de acuerdo a la curva que

forma el rastreo.
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Figura 3.2 Estabilidad en las curvas MPPT. 1) Muy estable, 2) estable, 3) inestable y 4) muy inestable.
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3.2 Caracterizacion Morfologica

La caracterizacion morfoldgica nos permite conocer la homogeneidad del material, si es
poroso o uniforme. También nos permite ver y medir las fronteras de grano en un material
policristalino como lo son las peliculas delgadas de perovskita. Esto nos permite mejorar la

forma de depdsito y comparar las diferentes técnicas de depdsito en algunos casos.

3.2.1 Microscopia electronica de barrido

Un microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es un tipo de micro-
scopio electrénico que produce imagenes de una muestra al escanear la superficie con un haz
de electrones enfocado. Los electrones interactian con los atomos en la muestra, produciendo
varias sefales que contienen informacion sobre la topografia de la superficie y la composicion
de la muestra. El haz de electrones se escanea, y la posicion del haz se combina con la inten-
sidad de la sefial detectada para producir una imagen. En el SEM mds comun, los electrones
secundarios emitidos por los dtomos excitados por el haz de electrones se detectan utilizando
un detector Everhart-Thornley. El nimero de electrones secundarios que se pueden detectar, y
por lo tanto la intensidad de la sefial, depende, entre otras cosas, de la topografia de la muestra.
SEM puede lograr una resolucion del orden de nandmetros. Las muestras se observan en alto
vacio en SEM convencional, o en bajo vacio o en condiciones himedas en presion variable o
SEM ambiental, y en un amplio rango de temperaturas criogénicas o elevadas con instrumentos
especializados [81]].

SEM sdlo analiza electrones secundarios y retrodispersados. Los electrones secundarios se
producen por la interaccion entre el electron del haz y los electrones cerca de la superficie de
las muestras. Estos electrones no tienen informacién sobre atomos especificos y no contienen
informacion sobre el elemento o material especifico. Estos presentan informacion unicamente
sobre la topografia superficial. Los electrones retrodispersados se reflejan de la muestra por
dispersion y son mds energéticos que los electrones secundarios. A partir de la interaccién
de estos electrones con la muestra, se pueden obtener los rayos x caracteristicos. El andlisis

de las sefiales de rayos x puede usarse para mapear la distribucion y estimar la abundancia
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de elementos en la muestra. A esta caracterizacion se le llama andlisis de espectroscopia de

dispersion de rayos x (EDS, por sus siglas en inglés).

3.2.2 Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es una técnica
de microscopia en la cual un haz de electrones se transmite a través de una muestra para formar
una imagen. La muestra suele ser una seccion ultrafina de menos de 100 nm de grosor o una
suspension en una rejilla. Una imagen se forma a partir de la interaccion de los electrones
con la muestra a medida que el haz se transmite a través de la muestra. Luego, la imagen se
amplia y enfoca sobre un dispositivo de imédgenes, como una pantalla fluorescente, una capa
de pelicula fotografica o un sensor como un centellador conectado a un dispositivo de carga
acoplada. EI principio de funcionamiento es muy similar al SEM, sélo que se requiere un
voltaje de aceleracion mayor para los electrones. Esto es para que logren atravesar la muestra.

Los microscopios electrénicos de transmision son capaces de obtener imagenes a una res-
olucion significativamente mayor que los microscopios de luz, debido a la menor longitud de
onda de Broglie de los electrones. Esto permite al instrumento detectar detalles finos, incluso
tan pequefios como una sola columna de atomos, que es miles de veces mds pequefia que un
objeto resoluble visto en un microscopio de luz.

La ventaja del TEM sobre el SEM es que el TEM te permite ver una imagen en 3D debido
a que no s6lo muestra una imagen superficial, sino que se puede ver una imagen de todo el
grosor de la pelicula delgada. Cuando los electrones incidentes pasan a través de la muestra
pierden energia por su interaccion con los dtomos [82]. Las zonas mas oscuras de la muestra
es donde los electrones no pudieron pasar con facilidad o del todo (en una frontera de grano,
por ejemplo), las partes mas iluminadas es porque los electrones pudieron atravesar mejor la

muestra.
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3.3 Caracterizacién Optica
3.3.1 Ultravioleta-visible

Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) se refiere a espectroscopia de absorcion o es-
pectroscopia de reflectancia en parte de la luz ultravioleta y las regiones espectrales visibles
adyacentes (longitudes de onda entre 190 y 1100 nm). En esta region del espectro electro-
magnético, los atomos y las moléculas experimentan transiciones electronicas como la ex-
citacion de un electron. Esta caracterizacion nos permite conocer la absorcion del material o
su reflectancia (la inversa de la absorcion).

La absorcion de luz en celdas solares es un pardmetro muy importante. De la absorcién
del material depende la generacion de los pares electron-hueco en celdas solares, como lo
se describi6 en el capitulo 2, es necesario que el material activo absorba luz para generar el
par electron-hueco [83]. Se ha visto que a partir de la absorcién se puede calcular la brecha
energética del material con la técnica conocida como grafica de Tauc [84]]. Esto es debido a
que existe un cambio en la curva de absorcion en el punto de la brecha energética. Esto ocurre
porque con energias menores a la brecha energética el material no se estimula demasiado, en

cambio con energia igual o mayor hay mayor interaccion/absorcion.

3.3.2 Tauc-plot

La gréfica de Tauc se usa para determinar la brecha energética dptica, o brecha de Tauc, en
semiconductores. La brecha de Tauc se usa regularmente para caracterizar propiedades 6pticas
practicas de materiales amorfos y cristalinos. Jan Tauc mostré que el espectro de absorcién
optico del germanio amorfo se asemeja al espectro de las transiciones indirectas en el germanio
cristalino (mds una cola debido a estados localizados a energias mds bajas), y propuso una
extrapolacion para encontrar la brecha dptica de estos estados cristalinos [85]].

Tipicamente, una gréfica de Tauc muestra la cantidad de energia luminica (hv) en el eje X
y la cantidad (ahr)'/? en la ordenada, donde « es el coeficiente de absorcién del material, A
es la constante de Planck y v es la frecuencia. La grafica de Tauc se obtiene colocando los de

energia de las longitudes de onda obtenidas de la absorcién en el eje X. En el eje Y se calcula el
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cuadrado de la constante de Planck por la energia del foton por la cantidad de absorcion. Esta
técnica ha sido muy usada para conocer la Eg de las PVKSs por su fiabilidad. La Eg se obtiene

de la proyeccion de la curva en la gréifica de Tauc.

3.3.3 Luminiscencia

La espectroscopia de fotoluminiscencia, a menudo denominada PL por sus siglas en inglés,
es cuando la energia de los fotones o luz -generalmente luz ultravioleta-, estimulan la emisién
de un fotén de cualquier material. Es un método sin contacto y no destructivo para evaluar
materiales. En esencia, la luz se dirige a una muestra, donde se absorbe y donde puede ocurrir
un proceso llamado fotoexcitacion. La fotoexcitacion hace que los electrones en el material
salten a un estado electrénico mas alto y luego liberen energia (fotones) a medida que se relaja
y vuelve a un nivel de energia més bajo (recombinacion). los fotones emitidos por la muestra
son detectados por un espectrofotometro. La emision de luz o luminiscencia a través de este
proceso es fotoluminiscencia, PL. Cuando irradias con luz ultravioleta y el material emite en
el rango visible se le denomina “down conversion”; al irradiar con luz infraroja y el material
emite luz visible se tienen fenomenos de “up conversion”.

Esta técnica es complementaria a la absorcion y €s un parametro importante en
materiales fotovoltaicos debido a sus aplicaciones como LEDs. Esta caracterizacién demuestra
en que longitudes de onda emite el material. Es ademads, una caracteristica de los materiales

semiconductores.

3.4 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos x (XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica utilizada para
determinar la estructura atdmica y molecular de un cristal, en la que la estructura cristalina
hace que un haz de rayos x incidentes difracte en direcciones especificas. Al medir los dngulos
y las intensidades de estos haces difractados, un cristalégrafo puede representar una imagen
tridimensional de la densidad y posicion de los electrones dentro del cristal. A partir de esta

densidad electrénica, se pueden determinar las posiciones medias de los atomos en el cristal,
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asi como sus enlaces quimicos, su desorden cristalino (en la celda unitaria) y més informacién
[86]]. Esta caracterizacion detecta planos cristalograficos de los materiales estudiados, con ello
puede dar una aproximacion del tamafio de grano, determinar la fase cristalina y observar la
pureza del material.

La difraccion de rayos esté relacionada con varios otros métodos para determinar estruc-
turas atomicas. Se pueden producir patrones de difraccion similares mediante la dispersion de
electrones o neutrones. Los rayos x dispersos tienen la misma longitud de onda que los rayos
x entrantes, lo que facilita la medicion.

En CSP se utiliza esta técnica para comprobar la composicion del material y su fase cristalina.
Con esta técnica se puede saber si hay residuos de Pbl, que no cristaliz6. También nos muestra

la homogeneidad de la pelicula.



Capitulo 4

Seccion Experimental

La fabricacion de celdas solares de perovskita, aunque econdémica y simple, requiere de
una estricta metodologia y de una alta precision de ejecucion. Las peliculas delgadas de PVK
son muy sensibles a las condiciones en las que se encuentran como: temperatura, presion,
humedad, oxigeno y luz. Las CSP se conforman de 5 capas como se mostro en la fig. En
este capitulo se describird la metodologia a seguir para obtener el mayor desempeio posible en
las CSP fabricadas en laboratorio para fines de estudio.

La metodologia descrita a continuacion es para la fabricacion de PSC de arquitectura
FTO/TiO3-comp, TiO2-meso,Li/FAMACsPbl;_ xBry/spiro-MeOTAD/Au; en la cual cada uno
de los materiales anteriores corresponden a: 6xido conductor transparente/transportador de

electrones/material activo/transportador de huecos/contacto metalico, respectivamente.

4.1 Substratos con 6xido conductor transparente

Para la fabricacion de CSP se inicia con un vidrio sobre el cual esta depositada una pelicula
delgada de TCO (6xido conductor transparente, por sus siglas en inglés), obtenidos de Vision-
tek. Estos 6xidos conductores transparentes pueden ser de dos tipos, FTO o ITO. Los sustratos
de FTO (6xido de estafio dopado con fluor, por sus siglas en inglés) “TEC7/TEC30” o ITO
(6xido de estafio dopado con indio, por sus siglas en inglés) “TEC15” comprados, pasan por
un proceso de limpieza para asegurar que el deposito de la siguiente pelicula sea unicamente

sobre el TCO sin la presencia de alguna particula extrafia. Los pasos a seguir son los siguientes:
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Figura 4.1 Baifio ultrasonico

1. Cepillado.

2. Baiio ultrasonico en agua con jabon.
3. Baiio ultrasonico en acetona.

4. Bafio ultrasonico en isopropanol.

5. Tratamiento ultraviota y Os.

Los sustratos son lavados en el bafio ultrasonico como se observa en la figura[4.1]

Se cepillan los susbtratos con mucosol -detergente concentrado alcalino de alto rendimiento-
en agua al 10%. Enseguida se les aplica un bano ultrasénico en agua con mucasol al 2%,
seguido por acetona y por ultimo isopropanol. Cada bafio ultrasénico se realiza a 40 °C por 15
minutos. Los substratos son colocados en un portamuestras dentro del bafio ultrasénico, como
se muestra en la fig. @ Al finalizar cada uno de los bafios, las muestras deben ser secadas
con una pistola de nitrégeno. Por ultimo, se someten a un tratamiento ultravioleta (UV) en
ozono. En un ambiente de ozono se irradian con lamparas ultravioletas por 15 minutos. Si se
requiere tener substratos limpios almacenados, se evade el ultimo paso para almacenarlos en

un ambiente limpio y seco, y volver a el antes de depositar la siguiente capa.
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4.2 Transportador de electrones
4.2.1 Arquitectura mesoporosa

En la arquitectura de las CSP empleadas, el transportador de electrones consta de 3 distintos
depositos; titania compacta, titania mesoporosa y Li-TFSI (litio bis(trifluorometanosulfonil)imida,
una sal de litio).

La titania compacta es depositada por la técnica de aspersion pirolitica. Se utiliza un flujo
de oxigeno para el rocio. Se toman sustratos del ultimo paso del lavado teniendo cuidado de
tocarlos unicamente en las orillas con las pinzas para no ensuciarlos. Se calientan 24 sustratos
a 450 °Cy se mantienen a esta temperatura durante 15 minutos antes y 30 minutos después del
rocio de la solucién precursora. La solucién completa se rocia utilizando oxigeno como gas de
transporte a una distancia de 20 cm con una inclinacién de 45 °C del rocio con respecto a las
muestras, con al menos 20 segundos de retraso entre cada ciclo de rocio (cada vez que el rocio
pasa por las muestras). Durante cada ciclo, toda la superficie del FTO debe cubrirse en pocos
segundos. Con el fin de que la titania compacta no sea depositada en donde estara el contacto

con el FTO, se utilizan mascaras como en la fig.

FTO

A
S

Mascara

Figura 4.2 Madscara para el depédsito de TiOy compacta.
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Sobre la capa de titania compacta se deposita una capa de titania mesoporosa por el método
de revestimiento por centrifugacién. Se toman los sustratos con titania compacta previamente
depositada y se colocan uno por uno sobre el centrifugador para el deposito. Al colocar un
sustrato en el centrifugador se acciona el vacio para sostener el sustrato y se rocia con nitrégeno
para remover posibles particulas de polvo de la superficie. Enseguida se coloca la solucién de
titania sobre el sustrato, 80 pL. Se utiliza pasta de titania 30 nrd (de la empresa Greatcell-solar),

0.3 g por 2 mL de etanol. Se acciona el giro, los pardmetros de giro son los siguientes:

Tabla 4.1 Programa del centrifugador para la titania mesoporosa.

Velocidad | Aceleracion | Duracion | Volumen

4000 rpm | 2000 rpm/s 10s 80 puL

Al termino del giro se coloca el sustrato en un plato de calentamiento a 100 °C mientras se
termina de depositar titania mesoporosa en todos los sustratos restantes. Una vez que todos los
sustratos pasaron por el depdsito de titania mesoporosa se les lleva a recocer en otro plato de

calentamiento con los siguientes pasos:

Tabla 4.2 Programa del plato de calentamiento para la titania mesoporosa.

Rampa (min) 5 5 5 5 5
Temperatura (°C) | 125 | 325 | 375 | 450 | 150
Mantener (min) 5 5 5 30 -

En 5 min llega a 125 °C y se mantiene a esa temperatura por 5 min como muestra la tabla,
asi aumenta la temperatura hasta llegar a 450 °C y mantenerse por media hora, por ultimo se
dejan enfriar hasta 150 °C para poder retirarlos del plato de calentamiento.

Después de depositar la pelicula de titania mesoporosa, se le agrega un tratamiento de litio
a la superficie. Este tratamiento pasiva la superficie (mejora la interfase) y le incrementa el
voltaje al dispositivo final, alrededor de 0.02 a 0.04 Voc aproximadamente. Se utilizan los

siguientes parametros en el centrifugador:
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Tabla 4.3 Programa del centrifugador para el litio.

Velocidad | Aceleracion | Duracion | Volumen

3000 rppm | 1000 rpm/s 10's 80 uL

Se utiliza el mismo procedimiento que para la titania mesoporosa. Para preparar la solucién
se pesa el litio y se le agrega acetonitrilo como solvente, 1 ml por cada 10 mg de Li. Se sigue
el mismo proceso de recocido que para la titania mesoporosa.

Estos procesos depositan una pelicula delgada de titania mesoporosa de aproximadamente

150 a 200 nm de espesor.

4.2.2 Arquitectura plana

El 6xido de estafio (SnO-) se utiliza para las CSP planas. Este se deposita sobre ITO en
lugar de FTO debido a que el ITO tiene una superficie mas lisa y esto favorece el crecimiento
de cristales uniformes y homogéneos que a su vez favorecen al crecimiento de la PVK sobre el
SnO,. Esta capa es depositada por la técnica de revestimiento por centrifugacion y no requiere
de pasivacion con litio. Para esta arquitectura se debe tomar especial cuidado con la limpieza
de los substratos ya que pequefias impurezas afectan la cristalizacion homogénea de las capas.
Se prepara una solucion de SnO, diluido en agua destilada al 7.5%. Se sigue el mismo proceso
de depdsito que en el caso de la titania mesoporosa y el litio, con el programa del centrifugador

siguiente:

Tabla 4.4 Programa del centrifugador para el 6xido de estafio.

Velocidad | Aceleracion | Duracion | Volumen

4000 rpm | 1000 rpm/s 40 s 80 L

Una vez depositada la pelicula SnO,, los sustratos se colocan sobre un plato de calen-
tamiento a 150 °C por al menos 30 minutos. Enseguida se deben limpiar los sustratos con
UV-o0zono nuevamente para asegurar una superficie lisa. Es importante que se lleven los sub-
stratos directamente a la caja de guantes para el deposito de la perovskita ya que esta capa se

ve afectada por el oxigeno ademds que debe estar limpia.
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4.3 Perovskita

La pelicula delgada de PVK es la mds importante de nuestras peliculas en el dispositivo ya
que es el material activo que genera el par electron-hueco para la fotoconversion de energia. El
proceso de depdésito requiere de una gran precision. Esta pelicula se deposita con la técnica de
revestimiento por centrifugacion por el método del antisolvente.

Primeramente se pesan los precursores de la perovskita en una caja de guantes con ambiente
controlado. Las cantidades de precursores y solventes fueron utilizados de acuerdo a la “receta”
utilizada en el laboratorio HySprint del Centro Helmholtz en Berlin donde se realizé el trabajo
experimental. Se inicia preparando los inorganicos ya que estos se deben preparar con un dia
de anticipacion al depésito. Se pesan Pbls, PbBr; y Csl, (precursores inorgdnicos) cada uno en

un vial para enseguida agregarle su respectivo solvente como se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 4.5 Adicién de solvente a compuestos inorganicos.

Compuesto | Peso (g) | Solvente (1.L)
Pbl, 1 1446.1
PbBr, 0.2 363.3
Csl, 0.04 102.6

Para el Pbl, y PbBr; se utiliza como solvente DMF (dimetilformamida) y DMSO (dimetil-
sulfoxido) en relacion de volumen 4:1. En el caso del Csl; se disuelve en DMSO unicamente.
Estos compuestos deben prepararse un dia antes del depdsito de perovskita a fin de que se dis-
uelvan completamente. Se colocan en un agitador de viales (600 rpm) a una temperatura de 60
°C por 16 horas aproximadamente.

El siguiente paso es pesar los compuestos orgédnicos: FAI (ioduro de formamidinio) y
MABTr (bromuro de metilamonio), estos se preparan antes del depodsito de la PVK. Para de-

positar PVK sobre 12 sustratos se utilizan las siguientes cantidades:
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Tabla 4.6 Preparacion de las perovskitas hibridas.

Compuesto | Peso (g) | Inorganico (L) | Solvente (1.L)
FAI 0.28 1308.1 4.92
MABr 0.043 300.4 9.31

Se pesan en viales separados los dos compuestos orgdnicos. Al FAI se le agrega Pbl,
ya disuelto en DMF:DMSO (4:1), con lo que se obtiene la PVK de FAPbI;. En el caso del
MABTr se le agrega PbBr; para obtener PVK MAPbBr;. A cada uno se le agrega una pequeiia
cantidad de solvente (DMF:DMSO) como se muestra en la tabla[4.6] Estas dos PVK contienen
un exceso de plomo del 9% el cual se compensa al agregar el aditivo de Csl, haciendo que se
forme PVK de CsPbl;. La temperatura de los compuestos inorganicos debe ser la temperatura
del ambiente por lo que habrd que esperar unos minutos después de retirar estos compuestos
de la agitacion a 60 °C para agregarselos a los organicos. Para formar la PVK de triple cation
(FAMACsPbI;_xBry), a un vial se le agregan FAPbl;, MAPbBr; y Csl. La mezcla se realiza
justo antes de utilizarse.

Una vez preparada la solucion de triple cation de PVK se toman los sustratos, los cuales
deben haber pasado por el proceso de recocido utilizado para el depésito de Li-TFSI, con lo
finalidad de que las peliculas de TiO, mesoporosa y de litio no tengan humedad. Por lo que
es conveniente hacer el deposito de Li antes de depositar la PVK. Se toman los sustratos a 150
°Cy se llevan al centrifugador dentro de otra caja de guantes. El centrifugador debe tener el

siguiente programa de giro:

Tabla 4.7 Programa del centrifugador para la perovskita.

Paso | Tiempo (s) | Velocidad (rpm) | Aceleracion (rpm/s)

1) 3 1000 333.33
2) 10 1000 -
3) 2 6000 2500

4) 20 6000 -
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Antes de hacer el depdsito se enciende un plato de calentamiento a 100 °C para el recocido.
Se coloca el sustrato en el centrifugador, y se rocia el sustrato con nitrégeno. De la solucién de
PVK se toman 80 i1 y se vierten al centro del sustrato. Se inicia el programa del centrifugador
y se vierten 100 L de clorobenceno como antisolvente a los 30 s del inicio del giro. Al
terminar el giro se dejan recociendo en el plato de calentamiento de 45 a 60 minutos. Se hace
el mismo proceso con cada sustrato. Con el giro se logra depositar PVK amorfa en el sustrato,
el clorobenceno remueve y evapora al solvente (DMF:DMSO). Al colocar la PVK a 100 °C

esta cristaliza y durante el tiempo de recocido los granos (cristales) crecen y se acomodan.

4.4 Transportador de huecos

La cuarta capa del dispositivo es el transportador de huecos. Se deposita spiro-OMeTAD
enseguida de la PVK. Para preparar la solucion de spiro-OMeTAD se deben pesar los precur-

sores y agregar los solventes de la siguiente forma:

Tabla 4.8 Adicion de solvente a precursores del spiro-OMeTAD.

Compuesto Peso (g) | Solvente (uL)

spiro-OMeTAD | 0.045 1276.2
Li-TFSI 0.05 96.8
Co 0.05 133.1

En 3 diferentes viales se pesan cada uno de los compuestos. Para la sal de litio (Li-TFSI) y
el cobalto se utiliza acetonitrilo como solvente. Al spiro-OMeTAD se le agrega clorobenceno y
se pone en agitacion por 10 minutos aproximadamente. Los aditivos se agregan de la siguiente

manera:

Tabla 4.9 Incorporacion de aditivos al spiro-OMeTAD.
Aditivo Volumen (uL)

Tributilfosfato 17.8

Li-TFSI 10.2
Co 7.34
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Una vez agregadas estas cantidades al spiro-OMeTAD Ila solucién esta lista para deposi-
tarse. Al igual que la PVK, el spiro-OMeTAD se prepara antes del depdsito. Este también se
deposita por revestimiento por centrifugacion dentro de otra caja de guantes, el programa de

giro es el siguiente:

Tabla 4.10 Programa del centrifugador para el spiro-OMeTAD.

Paso | Tiempo (s) | Velocidad (rpm)

1 1.8 200
2) 30 1800

Aligual que todos los depdsitos de revestimiento por centrifugacion, el sustrato se rocia con
nitrogeno y se acciona el vacio antes de iniciar el giro. En este caso la solucién se agrega mien-
tras el sustrato esta girando (dindmico). El depdsito dindmico se efectia mientras el sustrato

gira a 1800 rpm. Este depdsito no requiere de recocido.

4.5 Contacto metalico

Para completar el dispositivo se depositan 80 nm de oro sobre el spiro-OMeTAD y el FTO.
Para este depdsito, primeramente se debe remover el spiro-OMeTAD, la perovskita y la titania
mesoporosa en la misma seccién en que no se deposit6 la titania compacta (fig. [4.2)), esto con
el fin de hacer contacto con el FTO. Estas capas se remueven cuidadosamente con una navaja.

Los sustratos se llevan al evaporador que se encuentra en otra caja de guantes. Primero
se enciende un enfriador para los sustratos a -15 °C esto con el fin de que la temperatura
del oro evaporado no dafie al dispositivo. En el evaporador hay espacio para doce muestras,
asi que cada lote que se fabrica es de doce dispositivos. Se deben colocar las mascaras en
cada uno de los espacios para las muestras. Sobre las mdascaras se colocan las muestras con
la parte del spiro-OMeTAD tocando la mascara para que el oro se deposite sobre el spiro-
OMeTAD y sobre el FTO. Enseguida se colocan unos bloques de cobre los cuales transferiran
la temperatura del enfriador a las muestras. Se coloca oro en el dispensador correspondiente

y se cierra el evaporador. Para realizar el depdsito la cdmara del evaporador debe estar en
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vacio a una presion de 1x107? bar, esto con el fin de que el oro se evapore por debajo de su
punto de ebullicién a presion atmosférica. El porta muestras del evaporador debe girar para
que el depdsito de oro sea uniforme en todas las muestras. El oro se deposita en las siguientes

velocidades de deposito:

Tabla 4.11 Velocidad de deposicion de Au.

Espesor (nm) | Velocidad (A/s)
0-1 0.05
1-5 0.1-0.2
5-20 0.5
20-80 1

Al inicio el oro debe depositarse a una velocidad baja para que las particulas de oro se aco-
moden uniformemente y se tenga un buen contacto con los materiales transportadores. Con-
forme crece el depdsito de oro se aumenta la velocidad para exponer lo menos posible los
dispositivos a la temperatura. Una vez depositados 80 nm, se llena la cdmara del evaporador a
presion atmosférica y se pueden retirar los dispositivos.

Al terminar cada uno de los depdsitos se obtiene un dispositivo como se muestra en la

figurafd.3]

Figura 4.3 Celda solar de perovskita.
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4.6 Mezcla de Cationes

Como experimento principal se mezclaron las diferentes perovskitas a ciertas relaciones
para variar su composicion quimica. En un vial limpio se agregan las perovskitas ya preparadas
como se describe en la seccién[4.3] Para disminuir las variables se opté por dopar las mezclas
de perovskitas con 5% de componente inorganico, Csl, como lo describe Saliba et al, [56].

Las relaciones en porcentaje de volumen de PVKs se muestran en la tabla 4.12] a contin-

uacion:

Tabla 4.12 Relacién de perovskitas con mdltiple catién.

FAPbI | MAPbBr | Csl
100 — 5
91.5 8.5 5
83 17 5
74.5 25.5 5

Las PVKs organicas suman 100 % ya que el inorgénico (Csl) se agrega como dopante. Para
depositar sobre 12 sustratos se toman 1200 L de PVK con FA y se parte de ahi para calcular

lo que se debe agregar. A continuacién se muestra como ejemplo la PVK con relacién 83/17:

Tabla 4.13 Preparaién de PVK con relacién 83/17.

Compuesto | Volumen (L)

FAPbI; 1200
MAPbBTr; 245.8
Csl 76.1

De esta forma se obtuvieron cuatro diferentes perovskitas para comparar sus propiedades y

su desempeiio.
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Figura 4.4 Sistema de invernadero para degradar las CSP.
4.7 Degradacion por Temperatura

Se realiz6 un estudio sobre la estabilidad de las CSP del tipo MAPbI;, esto para corroborar
la inestabilidad de este material y determinar como se ven afectadas las CSP ante diferentes
temperaturas.

Para ello se construyeron pequefios invernaderos para exponer las celdas a temperaturas
constantes. En la figura[4.4] se puede ver el sistema utilizado. Se uso un foco incandescente de
100 W como fuente térmica. Dentro del invernadero de pléstico, se colocé un termopar tipo K
conectado a un modulo XH-W1209 para monitorear la temperatura.

Las CSP se colocaron dentro de los invernaderos cubiertas completamente con una hoja de
aluminio para que no recibieran luz y, por lo tanto, se degradaran por la luz. Las CSP fueron

expuestas por cuatro horas a diferentes temperaturas (25, 40, 60 y 70 °C).



Capitulo 5

Resultados y Discusion

En este capitulo se mostrardn los resultados obtenidos con las diferentes caracterizaciones.
Los resultados se dividen en tres secciones. La primera seccion es un estudio en la degradacion
de CSP del tipo MAPbI; (MAPI). La segunda seccién es sobre la fabricaciéon de CSP con
arquitectura plana y PVK de triple catiéon. La tercera seccion es un estudio en el cambio
de la relacion de FA/MA en PVKs tipo FAMACsPbl;_ xBrx (triple catiéon) y como afecta el

desempefio del dispositivo.

5.1 Estudio de Degradacion por Temperatura

Este estudio es la continuacion del trabajo realizado por Alberto Sanchez del grupo de
investigacion en materiales fotovoltaicos (GIMF-UAZ), sobre el efecto de la temperatura en
peliculas delgadas de PVK [87]. Se observé como los granos cambian de tamafio ante un
post-recocido de las peliculas. En ese trabajo se concluy6 que a una temperatura de 40 °C los
granos de PVK se volvian mas grandes y por lo tanto podria ser benéfico para una CSP. Para
ese estudio se utiliz6 PVK MAPI que se degrada mas ante temperaturas relativamente altas, en
comparacion a las PVKs con multiple cation. En este trabajo de tesis se hizo el mismo proceso
de exposicion a diferentes temperaturas (25, 40, 60 y 70 °C) durante cuatro horas a la misma
PVK MAPI, pero en lugar de sélo tener peliculas de PVK, se expusieron CSP.

Se tomaron los datos de absorcion de las peliculas delgadas de PVK (figura[5.1)). Se observa
que la absorcion del material disminuye ante la exposicion a la temperatura ya que se degrada

el material. La cantidad de fotones absorbidos disminuye conforme la temperatura aumenta.
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A 70 °C este cambio es mds notorio pues es en esta temperatura cuando la PVK sufre una
degradacién mds severa.

Por medio de la grafica de Tauc se pudo obtener la brecha energética de la PVK (ver figura
[5.2). En el caso de la pelicula expuesta a 70 °C la Eg incrementa de 1.591 a 1.594 eV lo
que muestra un cambio en la estructura cristalina de la PVK ante esta temperatura. Esto se
demostré en la difraccidn de rayos x mostrada por Sdnchez-Diaz [87], en donde se demuestra
que la PVK se descompone separando el Pbl; del MAI Para temperaturas mds bajas, aunque
la intensidad de la absorcion disminuye la brecha energética se mantiene igual.

En la figura [5.3] se graficaron los mejores dispositivos registrados para cada temperatura.
Las curvas J-V presentan formas hundidas en donde deberia estar el punto de méxima poten-
cia, lo que indica que la CSP tiene resistencias combinadas serie-paralelo. Esta resistencia al
transporte de cargas es debido al degradamiento de las celdas, en la PVK especificamente. Se
debe tomar en cuenta la inestabilidad de la PVK, asi como la irreproducibilidad de las CSP
fabricadas. De los factores anteriores (estabilidad y reproducibilidad) es que las CSP presentan
diferentes eficiencias. Siendo tal que aunque algunas de las CSP presenten mayor eficiencias
que otras no significa que se degradaron menos o que la temperatura les favorecié de alguna
forma; pues se debe hacer la comparacion del antes y después de la exposicion a la temperatura
para cada dispositivo ya que no presentaron las mismas eficiencias al ser construidos.

La tabla[5.T|muestra los promedios de los pardmetros fotovoltaicos de las celdas estudiadas
para cada temperatura. Los valores de voltaje de circuito abierto (V oc) son mds constantes
debido a que el Voc depende de las funciones de trabajo de los materiales utilizados. La
densidad de corriente de corto circuito (Jsc) dice mds sobre la calidad de la pelicula de PVK.
El factor de forma (FF) nos da una idea de como fueron depositadas cada una de las capas en
la CSP. Por ultimo, las eficiencias son el resultado de los 3 pardmetros anteriores.

Para una comparacion mads precisa, se calcularon las diferencias en los pardmetros foto-
voltaicos de antes y después de la exposicion a la temperatura. Esta comparacién permite
evaluar en que porcentajes se degradaron las CSP. En la tabla[5.2]se muestran los resultados de

los promedios obtenidos de 5 dispositivos para cada temperatura.
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Tabla 5.1 Promedio de los pardmetros eléctricos de CSP tras exposicidn a temperatura.

Temperatura (°C) | Jsc (mA/cm?) | Voc (V) | FF (%) | n (%)
25 16.15 0964 | 57.32 | 8.96
40 15.16 0.92 40.67 | 5.71
60 14.79 0924 | 46.44 | 6.38
70 15.03 0.92 478 | 6.65
—25°C
181 —40°C

Densidad de Corriente (mA/cm?)

00 02 04 06 08 10
Voltaje (V)

Figura 5.3 Curvas J-V tras exposicién a temperaturas.

Tabla 5.2 Diferencia en los parametros eléctricos de CSP tras exposicion a temperatura.

Temperatura (°C) | Jsc (%) | Voc (%) | FF (%) | 1 (%)

25 +8.1 -0.41 +3.57 | +11.16
40 +6.08 -0.33 -14.27 | -9.79
60 -16.63 -3.25 -21.74 | -37.8

70 -13.1 -4.56 -31.93 | -34.67
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Para el caso de las CSP a temperatura ambiente (25 °C) la densidad de corriente y el voltaje
subieron pero el FF y la eficiencia disminuyeron, esto se debe a la inestabilidad del MAPI
haciendo que sus parametros fotovoltaicos varien. La eficiencia bajé en 1.6%, que es poco
pues no se expusieron a altas temperaturas. Conforme sube la temperatura, la caida de los
parametros se vuelve mds importante. A diferencia del estudio en peliculas delgadas, en este
caso es a partir de 60 °C que la degradacion se vuelve severa, esto puede ser debido a que el
HTM (spiro) es organico y por lo tanto también sufre degradacion ante temperaturas elevadas.
Otra posible razon es que al haber un cambio en el tamafio de grano de la PVK, se deteriora la

interface entre la PVK y los materiales transportadors de carga (MTC).

5.2 Arquitectura Plana

La arquitectura plana es una configuraciéon prometedora para las CSP. Esta arquitectura
ya ha demostrado altas eficiencias alrededor de 22% y compite con las CSP mesoporosas.
Su configuracién plana requiere de un depdsito mas homogéneo para evitar perdidas en la
interface y una alta compatibilidad entre el ETM y la PVK para que esta ultima se adhiera
correctamente. Debido a su complejidad la arquitectura plana tiene un retraso en tecnologia
con respecto de la mesoporosa, y podria ser atin mejor que la arquitectura mesoporosa. Como
se menciond anteriormente, se requiere una limpieza elevada en el depdsito de la arquitectura
plana, haciendo que su fabricacién requiera mayor precision de ejecucion.

En la figura se observa la seccion transversal de una CSP plana del tipo FAMACsPb-
I3_xBry. Su configuracién es ITO/SnOy/PVK/spiro-OMeTAD/Au. La PVK utilizada es
FAMACSsPbI;_ xBry con 83% de FA, 17% de MA y el dopaje de 5% de Cs. Se pueden ob-
servar cavidades en la interfase SnO,/PVK. Esto es debido a la falta de limpieza en el SnO-
antes de depositar la perovskita, haciendo que no se pueda adherir correctamente y que crezca
sin homogeneidad. Las cavidades causan perdidas de portadores de carga por falta de material,
liberando la energia en forma de calor. Este mal crecimiento se debe a que no se limpiaron los

sustratos en el UV-ozono antes de depositar la PVK.
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Figura 5.4 Imagen SEM de la seccidn Transversal de una CSP plana.
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Figura 5.5 Curva J-V de una CSP con arquitectura plana.
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Tabla 5.3 Pardmetros eléctricos de una CSP plana.

Jsc (mA/cm?) | Voc (V) | FF (%) | n (%)
19.91 1.09 64.5 14.1

En la figura[5.5]se muestra la curva J-V de la CSP que mostr6é mayor eficiencia. La tabla
muestra los parametros fotovoltaicos de esta celda. El voltaje de circuito abierto (Voc)
cercano a 1.1 V es comparable a las mejores CSP en la literatura, mostrando que los materiales
en la celda combinan bien sus funciones de trabajo. La densidad de corriente Jsc tiene un valor
de 19.91 mA/cm?. Debido a las imperfecciones en la interface, se pierde Jp en el transporte
de carga. Esta reduccion en densidad de corriente se demuestra en el FF que es bajo (64.5%).
La curva J-V tiene una forma irregular mostrando resistencia en serie y en paralelo. Esta
resistencia, como se ve en la figura [5.4] se debe a las cavidades donde no se deposité PVK

sobre SnO,.

5.3 Mezcla de Cationes

Como se describio en la seccién[I.3] se busca mejorar la estabilidad de las PVKs mezclando
cationes. Se fabricaron CSP del tipo FAMACsPbl;_ xBry, o triple catiéon. Se decidié dopar a
las perovskitas hibridas -FAPbl; y MAPbBr;- con 5% de Csl, formando asi la PVK de triple
cation (ver seccion4.6). Para buscar la mejor relacion en las PVKs hibridas, se probaron cuatro
diferentes relaciones: 100:0, 91.5:8.5, 83:17 y 74.5:25.5.

Para comenzar el estudio, se depositaron las cuatro diferentes PVKs sobre los sustratos
con FTO y las capas de titania, para caracterizarlas con SEM. Se tomaron imagenes SEM de
los granos y con las imagenes se realiz6 un estudio para cuantificar el tamafio de grano de
las peliculas representdndolos en un histograma. Las figuras [5.6] 5.8 y [5.9 muestran las
imagenes SEM junto con histogramas.

El tamafio de los granos es importante debido a que las fronteras de grano afectan a los por-

tadores de carga. Por un lado, los portadores de carga se recombinan al llegar a las fronteras de
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Figura 5.7 Granos de PVK con relacion 91.5:8.5. a) Histograma de los granos. b) Imagen SEM de
pelicula de PVK.

grano, afectando a la densidad de corriente, .Jsc. Por otro lado, también provocan la migracién
de iones y su efecto de histéresis [88, 89].
Para simplificar la mencion de las perovskitas nos referiremos a ellas segtin el porcentaje

de FA en cada una, siendo 100, 91.5, 83 y 74.5%, respectivamente.

a) 40 - N 100%

Cantidad de Granos
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Medida de Grano (nm) ignal A = InLens

WD = 8.9 mm Mag= 50.00 KX

Figura 5.6 Granos de PVK con relacién 100:0. a) Histograma de los granos. b) Imagen SEM de
pelicula de PVK.

El tamaio de grano de la relacion 100:0 es relativamente grande, la mayoria de los granos
son grandes, habiendo s6lo unos cuantos pequefios. Los granos de esta muestra van desde los

300 nm hasta 650 nm, habiendo unos cuantos mas pequefios. En el caso de la PVK de 91.5
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Figura 5.8 Granos de PVK con relacion 83:17. a) Histograma de los granos. b) Imagen SEM de
pelicula de PVK.
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Figura 5.9 Granos de PVK con relacion 74.5:25.5. a) Histograma de los granos. b) Imagen SEM de
pelicula de PVK.
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Tabla 5.4 Brecha energética de las PVKs con mutliple catién.

PVK 100 | 91.5 | 83 | 74.5
Eg(eV) || 1.53 | 1.58 | 1.63 | 1.68

el tamafio de grano es més variado desde los 125 nm hasta los 375 nm. Estos granos son més
pequefios que los de la muestra PVK 100. La muestra de PVK 83 tiene granos ligeramente mas
grandes que la PVK 91.5, la mayoria tienen un tamafio alrededor de 220 nm. En la muestra
de PVK 74.5 los granos son mds grandes pero no tan grandes como en la muestra PVK 100,
mayormente se encuentran entre 200 a 400 nm llegando a tener granos mayores a 600 nm.

Como se puede observar, la medida del grano en las diferentes PVKs no lleva una lineal-
idad de acuerdo al porcentaje de FA respecto al de MA. Esto se debe en cierta medida a la
presencia del tercer cation (Cs) haciendo al sistema mas complejo. Aunque el tamaio de grano
es relevante en las celdas, no es el factor mas importante cuando se ve el rendimiento de las
CSP, como se muestra mas adelante.

Se caracterizé también la absorbancia de las PVKs. En la figura [5.10] se hace una com-
paracion de las cuatro composiciones diferentes.

La PVK que més absorbe es la de 100 y la que menos absorbe es la 74.5. En este caso si hay
una relacién debido al porcentaje de haluros en la PVK. Aunque se estén variando los cationes
grandes y los haluros, los que tienen un mayor impacto en Eg y por lo tanto en la absorcidn,
son los haluros [90, 91], en este caso el I y el Br. También se puede notar que la intensidad
de absorcion de la PVK 100 es la mayor, pues absorbe mds longitudes de onda debido a su Eg
mads pequefia, absorbe mas energia. De la misma manera, para las demds PVKs, a mayor Eg
menor absorcion pues hay menos fotones que pueden excitar a los electrones hasta la banda de
conduccion.

Por la técnica de grafica de Tauc se obtuvieron las diferentes Eg, los resultados obtenidos
se muestran en la tabla[5.4] La figura[5.11 muestra la grafica de Tauc.

Las Eg estan escalonados mostrando que si hay una relacién muy fuerte entre los haluros
y la brecha energética. Los milielectron-volts de diferencia deben ser debido a la mezcla de

cationes grandes.
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Figura 5.12 Comparacion de la fotoluminiscencia de PVKs con miiltiple catién.

La fotolumiscencia de las PVKs corrobora los resultados de las brechas energéticas (ver
figura[5.12). En la fotoluminiscencia se puede ver en que longitud de onda emite el material.
Como emiten entre 730 y 820 nm, en el rojo e infrarrojo, s6lo dos de estas PVKs podrian emitir
luz visible y las otras dos en el infrarrojo, en aplicaciones LEDs. Sin embargo, para obtener
otras longitudes de onda, basta con cambiar la relacion de haluros, y para un mayor efecto
cambiar también la relacion de los cationes grandes. De esa forma se pueden tener PVKs que
emitan en todo el espectro de luz visible [90].

Tras caracterizar las peliculas delgadas de PVK, seguimos con la caracterizacion del de-
sempefio de las CSP. Como ya se menciond, se construyeron celdas con la arquitectura meso-
porosa, FTO/TiO,-comp,TiO5-meso,Li/FAMACsPbl;_ xBrx/spiro-OMeTAD/Au. La figura
[5.13]muestra una imagen SEM de la seccién transversal de la CSP. En el centro de la imagen se
puede apreciar la TiO,-mesoporosa y como la perovskita crece entre la titania mesoporosa. A
diferencia de la arquitectura plana, se puede notar como la pelicula mesoporosa es més rugosa
y sus interfaces no son planas sino que ondulan. La arquitectura mesoporosa tiene la ventaja

que el area de contacto entre la PVK y el ETM es mds grande.
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Figura 5.13 Imagen SEM de la seccion transversal de una CSP.

El grosor del FTO esta entre 300 y 340 nm. La capa de TiO, compacta es més dificil de
medir pues se ve unida a la de TiO, mesoporosa; tiene un grosor de aproximadamente 70 a
80 nm. La TiO, mesoporosa con litio tienen un grosor de 150 nm aproximadamente. La PVK
tiene un grosor de 550 nm aproximadamente pues entra hasta la TiOy compacta, la parte sobre
la TiOy compacta es de 400 nm aproximadamente. La capa de spiro-OMeTAD tienen una
altura de 100 nm, esta capa es mas irregular debido a la superficie irregular de la PVK. Por
ultimo la pelicula de oro es de 80 a 90 nm.

Los grosores de las peliculas delgadas son los esperados, pues son ideales para el fun-
cionamiento adecuado de una CSP. Esta imagen muestra que los dep6sitos fueron efectuados
correctamente.

Después de haber revisado la morfologia y la topografia de las CSP, asi como su pardmetros
opticos, se describe su desempeiio fotovoltaico. Los pardmetros eléctricos son considerados los
mas importantes ya que con estos parametros comprobamos la conversion de energia luminica

a energia eléctrica.
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Se tomaron alrededor de 20 dispositivos de cada tipo de PVK para hacer una comparacion.
La figura|5.14{ muestra la estadistica de las CSP medidas.

La corriente de corto circuito, estd relacionada a la corriente fotogenerada en la PVK que a
su vez depende de la brecha energética del material. Por lo tanto mientras mas grande sea la Eg
menor serd la Jsc pues absorbera menos longitudes de onda, como se puede ver en la gréfica.
La Jsc para las PVK 100, 91.5 y 83 son mds cercanas entre si y rondan los 21 mA/cm?, la
PVK 74.5 tiene una Jsc menor a 19 mA/cm?.

En caso del voltaje ocurre lo opuesto. Mientras mayor es la Eg, mayor voltaje tendré la
CSP. Esto es porque, con una mayor brecha energética se tiene un nivel de fermi (funcién de
trabajo) mas alto, lo que aumenta la diferencia de potencial de los electrones en la banda de
conduccion. El mayor voltaje lo tiene la PVK 74.5 de hasta 1.17 V y va bajando hasta la PVK
100 con 0.94 V.

El FF (factor de forma) es un pardmetro que muestra la calidad de la CSP, ya que es la
relacion entre los pares eléctron-hueco generados y los inyectados. En este pardmetro se
pueden notar los defectos en los materiales de la CSP y sus interfaces. En este pardmetro
no se ve un patrén claro, pues no sélo depende de la PVK sino de los MTC y de los contac-
tos también. Aqui se nota la falta de reproducibilidad de las CSP. Este parametro se puede
perfeccionar con la experiencia, perfeccionando cada uno de los depdsitos en la CSP.

Por dltimo estd la eficiencia en conversién de energia (PCE, por sus siglas en inglés). Esta
es una combinacién de los tres pardmetros anteriores, pues engloba a los tres (ecuacion [3.6).
En ella se ven reflejados todos los fendmenos fisicos que ocurren en la CSP. La PVK que
mostré mejor PCE es la PVK 83, esto quiere decir que tiene la mejor relacion de FA:MA y de
Jsc:Voc. Las eficiencias obtenidas la PVK 83 son altas, desde 17% hasta 18.5%. La siguiente
mejor PVK fue la PVK 91.5, llegando a tener eficiencias de hasta 17.7%. Le sigue la PVK
74.5 y por ultimo la PVK 100.

Se tomaron los mejores dispositivos de cada PVK para graficar sus curvas J-V en la figura
[5.15] Las curvas muestran un comportamiento normal para una CSP. De estas curvas se pueden

tomar los pardmetros de la tabla[5.3]
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Tabla 5.5 Pardmetros fotovoltaicos de las mejores CSP.

PVK | Jsc (mA/em?) | Voc (V) | FF (%) | n (%)
100 22.28 0.965 75.5 16.12
91.5 21 1.044 80.6 17.69

83 20.92 1.124 78.9 18.55

74.5 18.45 1.158 79.7 17.04

El FF de los mejores dispositivos esta entre 75% y 80%, estos valores son buenos en CSP.
Un FF maximo estaria entre 80% y 85%, lo que nos dice que nuestras celdas tienen un buen
desempefio fotovoltaico. En el caso del .Jsc todas son mayores a 20 mA/cm?, mostrandonos
que la PVK estd realizando bien su funcion de generar portadores de carga. Las eficiencias
también son buenas, unicamente en el caso de la PVK 100 no se logré llegar a 17% de PCE.
Ademads el Voc es alto en todas las muestras, destacando principalmente en la PVK 74.5.

Un efecto peculiar de las CSP es la histéresis, que es la diferencia de la curva J-V segtin el
sentido de la medicién. En la figura se puede ver en las lineas punteadas. Este efecto se
debe a la migracién de iones en la perovskita y a la polarizacién de las cargas en la CSP. Este
efecto puede eliminarse haciendo una medicién mas lenta.

Para conocer la estabilidad de las CSP se realiz6 el rastreo del punto de maxima potencia
(MPPT, por sus siglas en inglés) en la figura[5.16] estan graficadas los mejores dispositivos de
cada perovskita. Las CSP fueron expuestas al simulador solar por 180 segundos en el rastreo
de la maxima potencia. Las cuatro celdas muestran curvas que terminan en lineas rectas, lo que
significa que son estables. En el eje Y se muestra la potencia de salida que se puede traducir
en PCE, pues se irradiaron las celdas con 100 mW/cm?. En este caso el orden de desempefio
es el mismo que en la estadistica que se tomo de la muestras de CSP. La peor fue la PVK 100,
seguida de la PVK 74.5 y 91.5 hasta llegar a la mejor, la PVK 83. La PVK 100 no sélo mostré
los peores resultados fotovoltaicos sino que también mostrdé mayor inestabilidad al cambiar de
su fase negra a amarilla después de tres semanas. Esto es debido a la falta de MA en la PVK,
pues el FA deja pequeios rastros de fase amarilla que luego van convirtiendo a toda la pelicula

en esta fase.



67

e 1 00%
22'5f - — 91.5%

< 20.04 — 83%
g | _ — T74.5%
2 17.5-.

E 150

o |

E 12.5 1

= |

o 10-0' ) \

(&) 4 directa

J - \

% 7.5 - inversa \

T  5.0- \

i 1 \

g 2.5

w E

Q 0'0 ) M ) ) ) ) 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Voltaje (V)

Figura 5.15 Curvas J-V con histéresis de las muestras de PVK con multiple catién.

NE -
O dad] A ooy . -
=
E
.E 15'
(&) p e -
P A
"g 14 rw 100%
-_—— (1]
o — 91.5%
13 — 83%
— 74.5%
12 T v T ) ] L) v
0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (s)

Figura 5.16 Rastreo del punto de mdxima potencia para las muestras de PVK con muiltiple catién.



68

Conclusiones

Las CSP han demostrado ser una tecnologia muy versatil y con muchas posibles lineas de
investigacion. La investigacion multidisciplinaria las ha colocado como una de las tecnologias
mas estudiadas. En este trabajo se pudo corroborar su versatilidad y su desempeio en la con-
version de energia solar a electricidad.

En el estudio de la degradacion por temperatura, se observé una de las debilidades del
MAPI ante temperaturas mayores a 60 °C. La temperatura, aunque afecte principalmente a
la PVK, también se observa un deterioro en el spiro-OMeTAD y en la interfase con la PVK,
reflejado en una perdida mayor del FF.

La arquitectura plana mostré gran potencial en nuestro estudio. A pesar del poco tiempo
que se invirtid en esta tecnologia, se pudo obtener una celda con 14.1% de eficiencia. Se
demostré la importancia de tener las superficies limpias antes de los depdsitos.

La mezcla de cationes grandes en la PVK mostré tener los resultados esperados en de-
sempefio. Con dos cationes FA/Cs tnicamente, la PVK 100 mostro los peores resultados y una
inestabilidad notable ante las demas PVKs. La mejor fue sin duda la PVK 83 que mostr6 buen
desempefio en todos los resultados obtenidos por lo que se deberia usar antes que las otras. Se

ha mostrado que la PVK de un sélo cation ha sido superada por las de maltiple catién.
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Trabajo a futuro

Para mejorar la CSP se puede sustituir el HTM por un material mds resistente a la tempe-
ratura y que sea estable también, esto mejoraria la estabilidad y durabilidad de las celdas.

Para la arquitectura plana, se podria sustituir la proteccion que brinda la capa mesoporosa a
la humedad con una capa en la interfase PVK/ETM, depositando una pelicula muy delgada de
PVK 2D, con la finalidad de darle mas estabilidad al material. Una pelicula 2D podria mejorar
la interfase PVK/HTL.

Estd investigacion deja la posibilidad abierta a mezclar diferentes cationes como el Rb para
buscar nuevas propiedades.

Un posible trabajo a futuro seria buscar la incorporacion de pequeiias cantidades de puntos
cuanticos de PVK para mejorar la estabilidad de la PVK, pues se ha mostrado que la entropia

(mayor niimero de variables) en la PVK da buenos resultados fotovoltaicos.
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