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RESUMEN

En este trabajo, se ha fabricado y analizado una celda solar basada en perovskita invertida
orgdnica-inorgédnica. Esta estructura utiliza una parte orgdnica para transportar electrones y
huecos, la perovskita actia como un material fotoactivo para la absorcién de luz. Con la ayuda
del spin-coating, la técnica comtinmente utilizada para depositar la pelicula de perovskita es
la técnica de recubrimiento por giro; Este es un método antisolvente para fabricar la pelicula
de perovskita en la configuracién ITO/PEDOT:PSS/C' H3 N H; PbI;/PCBM/Ag. El uso de este
método mejora el tamafio de grano de la pelicula de perovskita, es decir, el grano es mas uni-
forme y mas grande, ademds mejora la calidad de la pelicula dependiendo de las condiciones
ambientales. Las peliculas de perovskita depositadas bajo condiciones ambientales proporcio-
nan una eficiencia de 9% y bajo atmdsfera controlada (en una caja de guantes con nitrogeno)
la eficiencia aumenta hasta 10%. Estos resultados indican que la calidad de la pelicula de
perovskita depende de las condiciones de deposicioén. Se trabajé en la optimizacién de cada
pelicula de la celda solar esperando mejorar la eficiencia de fotoconversion.

La configuracion de la celda solar planar de provskita de forma invertida muestra avances
en la eficiencia, ademds, el método de depdsito y la realizacion completa de la celda es relati-

vamente facil.



ABSTRACT

In this work, organic-inorganic inverted perovskite based solar cell has been fabricated and
analyzed. This structure utilizes an organic part to transport electrons and holes and the per-
ovskite acts as a photoactive material for light absorption. The commonly used technique for
depositing the perovskite film, spin coating; the anti-solvent method is used for fabricating
the perovskite film in the configuration ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3;Pbl3/PCBM/Ag. The use
of this method enhances the grain size of the perovskite film and improves the quality of the
film depending on the environmental condition. The perovskite films deposited under ambient
conditions exhibits an efficiency of 9%, while the films is deposited under controlled atmo-
sphere (in a glovebox with nitrogen) the efficiency reached 10%. These results indicate that
the quality of the perovskite film depends on the deposition conditions. Further improvement

in efficiency is expected with the optimization of different layers.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Energia eléctrica

Uno de los principales retos de la humanidad es generar la energia necesaria que actual-
mente consumimos. La mayor parte es energia eléctrica, debido a que este tipo de energia es
vital para la vida del ser humano. El uso de esta energia nos obliga a buscar alternativas para
producirla.

A nivel mundial, el sector eléctrico tiene un compromiso claro: la reduccion de los gases de
efecto invernadero (GEI). Ante esto, las politicas de todos los paises deben impulsar una transi-
cion energética hacia un sector sustentable, eficiente y menos dependiente de los combustibles
fésiles para la generacién de energifa eléctrica [1]. En la figura[I.T|se muestra el consumo de
energia mundial, el cual es mayormente de combustibles fosiles [2]. El 85% de la energia
mundial proviene de combustibles fosiles los cuales son fuentes agotables, no renovables y
que producen GEI como el diéxido de carbono (C'O;) al quemarse. Por lo que es necesario
invertir y desarrollar mas y mejores formas de producir energia eléctrica, a través de energias

renovables.
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Figura 1.1 Consumo de energia mundial

1.2 Energias renovables

La energia renovable es toda aquella fuente de energia derivada de procesos naturales que
no involucran el consumo de recursos agotables tales como combustibles fosiles y uranio. Las

principales fuentes de energias renovables son las siguientes:

e Bioenergia

Energia Geotérmica

Energia Marina

Energia Hidraulica

Energia Edlica

Hidrégeno

Energia Solar



Estas fuentes de energia no producen GEI como el C'O, por lo que son las que se deben
desarrollar, utilizar y promover para el cuidado del planeta. A nivel de cada pafs, estas fuentes
ya estan jugando un papel importante. Dinamarca toma la delantera, con un 59% de energia
proveniente de fuentes renovables. Entre las economias mds grandes de la Unién Europea
(UE), la participacién de las energias renovables es del 26% en Alemania, el 25% en Espaiia y
el 23% tanto en Italia como en el Reino Unido [2]. México esta siguiendo el ejemplo de estos
paises promoviendo proyectos de investigacion en el drea de ingenieria aplicada a energias
renovables, para producir energia limpia.

La energia solar es una energia muy factible, sobre ella se hablard en este trabajo de tesis.
En México la generacion por este medio es poca, segun el Sistema de Informacion Energética

(SIE) la energia fotovoltaica representa el 0.7% de la generacién total del pais [3]].

1.3 Celdas solares

Cada dia el sol envia una enorme cantidad de energia en forma de calor y radiacién comun-
mente llamada energia solar. Es una fuente inagotable de energia que no genera costo alguno.
El mayor beneficio de la energia solar sobre las demds energias es que la luz solar puede
ser transformada directamente a energia eléctrica mediante celdas solares fotovoltaicas [4].
Aunque la energia solar esta disponible en cualquier lugar de manera gratuita, ain hay un gasto
inicial en los equipos de captacion para esta radiacion desarrollando celdas solares, paneles y
modulos. Actualmente, debido a la cantidad decreciente de recursos de energias renovables,
el costo por watt de un dispositivo de energia solar se ha vuelto mds importante en la ultima
década, y definitivamente serd mds econdmico en los siguientes aflos y se convertird en una
mejor tecnologia en términos de aplicacion y costo [S]. A pesar de las numerosas ventajas, esta
energia también tiene algunas limitaciones. Primero, la energia solar no irradia en la noche.
Segundo, no es constante todo el tiempo. Debe haber mucha luz solar disponible para generar
energia eléctrica desde un dispositivo solar fotovoltaico [6]. Ademds de las fluctuaciones di-
arias en la intensidad de la energia radiante, las condiciones climdticas también obstaculizan la

llegada de la energia solar a la superficie terrestre.



Existe una gran variedad de materiales y tecnologias para la fabricacion de celdas solares.
Su diversidad hace que tengan diferentes valores de eficiencias, costos, fabricacion, entre otros
valores diferentes. En la figura[I.2] se observan las diferentes tecnologias de fabricacién de
celdas solares, mostrando su desarrollo a lo largo del tiempo [7]. Actualmente existen 3 clasifi-
caciones en celdas solares: celdas de primera generacion basadas en silicio, celdas de segunda
generacion basadas en peliculas delgadas y finalmente las celdas de tercera generacion a base

de materiales nanométricos.

1.3.1 Primera generacion (Celdas solares a base de silicio)

La primera generacion de celdas solares son producidas con obleas de silicio. Es la mds
antigua y conocida de las tecnologias debido a sus altas eficiencias. La tecnologia basada en

obleas de silicio estdn categorizadas dentro de dos subgrupos:

e Celdas solares monocristalinas
e Celdas solares policristalinas

1.3.1.1 Celdas solares monocristalinas de silicio

Como el nombre lo indica, las celdas solares monocristalinas de silicio (S7), son elaboradas
de un solo cristal de silicio creado por un proceso llamado Proceso Czochralsky [8]]. Durante
la fabricacién, las obleas de Si son cortados de lingotes grandes. Esta gran produccién de
monocristales requiere procesamiento preciso llamado proceso de "recristalizar" la celda, este
es mds caro y con mds pasos a seguir. La eficiencia de las celdas solares monocristalina de

silicio se encuentran en el renago de 17%-18% [9].

1.3.1.2 Celdas solares policristalinas de silicio

Los médulos fotovoltaicos policristalinos estdn compuestos generalmente de un nimero
diferente de cristales, unidos uno al otro en una celda. EI proceso de fabricacién de las cel-
das solares policristalinas de silicio es mas econdmico, son hechas mediante el enfriamiento

de un molde de grafito lleno que contiene silicio fundido. Las celdas solares policristalias de



Si son las mas comunes en la actualidad. Se cree que ocuparon el 48% de la produccion por
celdas solares a nivel mundial durante el 2008 [[10]. Durante la solidificacion del silicio fun-
dido, se forman diferentes estructuras cristalinas. Aunque son un poco mds baratas de fabricar

comparadas con los paneles solares monocristalinos de silicio, con eficiencias alrededor de

12%-14% [11].

1.3.2 Segunda generacion (peliculas delgadas)

La mayoria de las celdas solares de peliculas delgadas y silicio amorfo (5S¢ — a) son celdas
solares de segunda generacidn, y son mds econdmicas comparadas con las celdas solares de
primera generacién (obleas de silicio). Las celdas solares de obleas de silicio tienen capas
de absorcién de luz de hasta 350 pm de grosor, mientras que las celdas solares con peliculas
delgadas tienen capas muy delgadas de absorcion de luz, generalmente del orden de 1 pm de

grosor [12]. Las celdas solares de peliculas delgadas estan clasificadas en
e (Silicio amorfo) (S7 — a)
e (Telurio de Cadmio) (C'dTe)
e C'IGS (cobre indio galio di-seleniuro)

1.3.2.1 Celdas solares de peliculas delgadas de silicio amorfo (Si-a)

Las celdas solares de silicio amorfo (Si-a) pueden ser fabricadas a bajas temperaturas, per-
mitiendo asi el uso de varios polimeros y otros substratos flexibles de bajo costo. Por lo tanto
las celdas solares de Si-a son comparativamente baratas y ampliamente disponibles. El prin-
cipal problema de estas celdas es la poca e inestable eficiencia. Las eficiencias varian en un
rango de 4%-8%. A altas temperaturas son facilmente maleables, y son convenientes para las

condiciones climaticas cambiantes donde el sol brilla por pocas horas [13].

1.3.2.2 Celdas solares de peliculas delgadas de Telurio de Cadmio (Cd7e)

Entre las celdas solares de peliculas delgadas, el telurio de cadmio (CdTe) es uno de los

principales candidatos por su bajo costo en la fabricacién de dispositivos fotovoltaicos, y es



también la primer tecnologia fotovoltaica (PV) de bajo costo [9;/14]. El CdTe es un excelente
semiconductor que absorbe luz hasta 800 nm, esto mejora la absorcién de luz en el dispositivo
y la eficiencia. Sus eficiencias se encuentran en un rango de 9%-11% [9]. Las celdas de este
material pueden ser hechas con substratos de polimeros como conductor eléctrico. Sin embargo
hay varios problemas ambientales con el cadmio, es considerado como un metal pesado y
potencial agente toxico que puede acumularse en el cuerpo humano, en animales y en plantas.
Por lo tanto, un suministro limitado de cadmio y el riesgo ambiental asociado con su uso son

los principales problemas de la tecnologia con Cd7e [15].

1.3.2.3 Celdas solares de Cobre Indio Galio Selenio (CIGS)

CIGS es un semiconductor compuesto cuaternario que comprende cuatro elementos: cobre,
indio, galio y selenio [6]. Los CIGS son también semiconductores de tipo brecha energética
directa. Comparada con las peliculas delgadas de CdTe, las de CIGS tienen una mayor eficien-
cia ~ 10% — 12% [6]. Debido a su eficacia y economia significativamente altas, la tecnologia
de celdas solares basadas en CIGS forma una de las mejores tecnologias de peliculas del-
gadas. Una de las principales ventajas del CIGS es su prolongado tiempo de vida sin sufrir una

degradacion considerable.

1.3.3 Tercera generacion (Nanomateriales)

Las celdas de tercera generacion son las mas recientes, su tecnologia va en aumento y tiene
un desarrollo prometedor para la energia solar. Los tipos de celdas solares desarrolladas de

tercera generacion son:

e Celdas solares de puntos cuénticos
e Celdas solares orgénicas
e Celdas solares sensibilizadas por tintas o pigmentos (Graetzel)

e Celdas solares de perovskita



1.3.3.1 Celdas solares basadas en puntos cuanticos (PC)

Las celdas solares basadas en nanocristales también conocido como puntos cuénticos (PC)
son celdas de 3a generacion. Estas celdas solares estdn compuestas por un semiconductor,
generalmente del grupo de metales de transicion que estdn en el tamafio nanocristalino hecho
de materiales semiconductores. Los PC es el nombre que se da debido al rango del tamafio del
cristal, aproximadamente de 10 nanometros o menos de tamaiio. El objetivos de estos materi-
ales es sintonizar la absorcién de luz variando el tamaio del cristal. Por ejemplo, materiales
como sulfuro de cadmio (CdS), sulfuro de bismuto (Bi,S3) son cominmente usados en celdas
solares basadas en PC. En las celdas solares basadas en puntos cuénticos, el PC trabaja como el
material activo, de tal forma que cuando se absorbe un fotén en el PC, y tiene la energia nece-
saria de producir un par electron-hueco, se produce el efecto fotovoltaico [16]. Lo siguiente
es lograr extraer el electron para generar una corriente foto generada, para ello es necesario
contar con una configuracion ideal del dispositivo fotovoltaico. La eficiencia tedrica para este
tipo de dispositivos es aproximada al 44%, esto se puede producir por medio del fendmeno
de multigeneracion de electrones, con este proceso fisico se puede obtener a partir de un solo

foton multiples electrones [17].

1.3.3.2 Celdas solares organicas

Las celdas solares organicas son flexibles generalmente debido a que se fabrican a bajas
temperaturas. Estas se componen de capas funcionales delgadas conectadas en serie revestidas
en una hoja o una cinta de polimero organico. Funciona generalmente como una combinacién
de donante (polimero) y de un receptor (fulereno). Las celdas solares orgédnicas operan con el
principio del efecto fotoeléctrico, donde la transformacion de la energia se produce en forma
de radiaciones electromagnéticas a corriente eléctrica. Las propiedades unicas de las celdas
solares orgdnicas abrieron una nueva puerta de entrada para aplicaciones en la formacién de

dispositivos solares eldsticos, incluyendo textiles y tejidos.



1.3.3.3 Celdas solares sensibilizadas (Graetzel)

La primer celda de Graetzel fue introducida por Michel Graetzel en el Instituto Federal
de Tecnologia en Suiza [6]. Las celdas de Graetzel usan generalmente tintes de moléculas
organicas entre los diferentes electrodos. Los dispositivos constan de cuatro componentes: un
electrodo semiconductor (720 tipo-n y tipo-p N<O), un sensibilizador tefiido, un mediador
de reduccidn-oxidacion, y un electrodo de trabajo (carbono o platino) [18]. El atractivo de las
CSS se debe a los métodos de proceso convencionales simples como técnicas de impresion de
las peliculas que forman el dispositivo, son altamente flexibles, transparentes asi como de bajo
costo [6]. La novedad en las celdas de Graetzel surge debido a la fotosensiblidad del recubrim-
iento mesoporoso de 7'7Os junto con tefiido visible opticamente activo, esto incrementa las
eficiencias a mds del 10% [18]. Sin embargo, hay ciertos desafios como la degradacién de la
tinta y por lo tanto problemas de estabilidad [6]. Esto se debe a la deficiente absorcion Optica
de los sensibilizadores que resulta en una eficiencia de conversion de 12%. La tinta molecular
generalmente se degrada al ser expuesta a radiaciones ultravioletas e infrarrojas lo que conlleva
a un reduccion de la vida util y de la estabilidad. Por otra parte, cubrir la celda con una capa

protectora puede incrementar el costo de fabricacion y bajar la eficiencia [9].

1.3.3.4 Celdas solares de perovskita (CSP)

La perovskita fue introducida a las celdas solares por primera vez en 2009. Su eficiencia
(PCE) solo alcanzaba un 3.81% [19]. En esta celda solar, la perovskita sustituy6 al tefiido
tradicional en las celdas solares de Graetzel. Debido a su baja eficiencia, no atrajo mucho la
atencion. en los siguientes dos afios, se logré una mejora de eficiencia de 6.54% [20]. En 2012
continuo su crecimiento de las CSP, su PCE alcanzé un 11% [21!|22]. Estrictamente hablando,
estas dos CSP aun estaban en la forma de CSS, la perovskita solo se habia usado como sensi-
bilizador. Fue mads tarde en el 2012 donde un grupo de investigadores lo utiliz6 como material
absorbente en celdas solares [23/124], su crecimiento fue muy rapido y continuo, hasta llegar
a un 24% actualmente. Con esta eficiencia, esta tecnologia puede competir con las celdas de
Ira generacién. Sin embargo existen algunas limitaciones en los procesos de fabricacién y en

la estabilidad del dispositivo.



En base a los resultados historicos, se tomo en consideracion las diferentes formas de fabri-
cacion de celdas solares de perovskita generando hipétesis y objetivos con el fin de recaudar
datos para la posible estabilidad del material y asi un periodo de vida mayor de la celda solar.
La fabricacion de celdas solares de perovskita de configuracién invertida va de la mano con las
condiciones ambientales en que se depositan los materiales que la componen, asi bien variando
estos parametros se obtendrdn resultados negativos y positivos que nos llevardn a la conclusiéon

final.
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Capitulo 2

Celdas solares de perovskita (CSP)

La perovskita es un compuesto de la forma A B X3 donde X representa un halégenuro como
puede ser iodo I, bromo Br o cloro C'l. Ay B son cationes de diferentes tamafios. Las celdas
solares de perovskita (CSP) recientemente fueron descubiertas en aplicaciones en dispositivos
fotovoltaicos y poseen varias ventajas respecto a las celdas solares convencionales de silicio
y peliculas delgadas. Las celdas convencionales basadas en Si requieren caros y multiples
procesos de fabricacion ademads de altas temperaturas (>1000°C) y cdmara de vacio [25]. Las
celdas solares de perovskita pueden alcanzar eficiencias de hasta el 31%, te6éricamente [26], o
hasta 44% al poder ser conectadas en configuraciéon tandem. También se predice que la per-
ovskita podra jugar un papel importante en la proxima generacion de baterias para automoviles
eléctricos [25}/26]. No obstante las celdas solares de perovskita tienen problemas como lo son
su estabilidad y durabilidad. El material se degrada con el tiempo y por lo tanto hay una caida
en la eficiencia general. Debido a estos factores se han realizado diversos estudios para mejorar

su estabilidad tanto en dispositivos fotovoltaicos de perovskita en forma normal o invertida.

2.1 Desarrollo de CSP

El uso actual de las CSP comenz6 en la segunda mitad de 2012 [23}|24]. En estas celdas
solares, la capa de perovskita se uso tanto como material activo, como transportador de huecos.
En los afios siguientes, la PCE de las CSP mesoporosas siguieron al alza y alcanzaron una
PCE maxima de 12.3% [27]. Como estos materiales de perovskita son ambipolares, pueden

ser conductores tanto de electrones como de huecos. Ademads, muestran muy altas movilidades
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del par electrén-hueco, que han alcanzado varios cm?/V's 29]. Estas movilidades son
mucho maés altas que la mayoria de materiales transportadores de huecos en celdas solares
y que las movilidades de materiales transportadores de electrones (= 0.02cm?/V's) 32].
Tedricamente, es posible que sucedan los procesos de absorcidon de luz, transporte de electrones
y huecos en la capa activa de perovskita, esto simplificaria la estructura de las celdas solares y
bajaria su costo. Entonces ;Por qué no usar capas de perovskita para remplazar los materiales
transportadores de electrones y huecos? A finales de 2013, Stranks et al. fabricaron CSP planas
134], en estas celdas solares las capas de perovskita absorben fotones y transfieren
portadores de carga. En menos de un afio, las PCE de CSP planas superaron las PCE de celdas
a base de peliculas mesoporosas y llegaron hasta 15.7% 35]. En el afio 2014, la PCE
aumento a 16.2% [36], 16.9% [37], 16.93% y hasta 20.5% , en 2017 llegé a 22.1%
[40L[41], y a finales del 2018 24% [42].

2.2 Estructura cristalina de la perovskita

La perovskita es cualquier material con el tipo de estructura cristalina del titanato de calcio
(CaTi03), conocida como la estructura de perovskita o AB X3, es una estructura de cara cen-
trada, como se puede observar en la ﬁgura La formula quimica general para compuestos
de perovskita es AB X3 donde A y B son dos cationes de tamafios diferentes y X es un anién
que une a ambos. Los dtomos A son mayores a los dtomos B. Los compuestos naturales con

esta estructura son la perovskita, el loparite y el silicato de perovskita.

Figura 2.1 Estructura de la perovskita
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Para la formacion cristalogrifica de perovskita se deben satisfacer dos requisitos:

1. Neutralidad electrénica; la formula de perovskita debe tener carga balanceada neutral-
mente por lo tanto el resultado de la suma de las cargas en los iones A y B deben ser
iguales a toda la carga de los iones X. Una distribucién de carga adecuada podria ser

como las siguientes AT B3+ X5, A*T B2t X3 0 A3t B3t X,

2. Radios i6nicos; 74 > 0.090 nm y rg > 0.051 nm, y el factor de tolerancia debe tener

valores en el rango de 0.8 <t < 1.0 [43].
La perovskita se forma en tres principales estructuras cristalinas.
e Cubica
e Tetragonal

e Ortorrémbica

o

a=b=c¢c a=b#c azb#c

) CH,NH;*(MACation) @ Pb2*(Lead Cation) @ - (lodide Anion)

Figura 2.2 Diferentes estructuras cristalinas de perovskita a) Cibica b) Tetragonal c¢) Ortorrémbica

[45].

En la ﬁgurase pueden observar éstas estructuras donde las esferas azules representan
los cationes A, las verdes representan los cationes B y las rojas representan los aniones X.
Aunque no son las Unicas estructuras cristalinas en que la perovskita se puede formar, éstas

son las principales.
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2.3 Fabricacion de CSP

En esta seccion se mostraran los métodos de depdsito de las diferentes peliculas que for-
man una celda solar de perovskita de forma invertida, centrando la atencién en los métodos

utilizados para el adecuado crecimiento de la pelicula de perovskita.

2.3.1 Meétodo de Dos Pasos

El depésito secuencial de dos pasos fue propuesto por primera vez por Mitzi et al. [46].
Donde Pbl, (yoduro de plomo) fue depositado en substrato antes del tratamiento de M Al
(yoduro de metilamonio) ya sea por evaporacion en vacio o por recubrimiento giratorio. EI
substrato recubierto de b/, fue inmerso en la soluciéon de M AI. Se uso la solucién de metanol
saturado como precursora al proceso de recubrimiento giratorio. La pelicula delgada de Pbl,
fue inmersa en la solucién de 2-propanol con M Al, la cual fue enjuagada con 2-propanol. La
tecnologia de recubrimiento giratorio por dos pasos fue propuesta para resolver los problemas
de procesamiento por goteo, ya que en éste el tiempo de goteo, asi como el concentrado en la
solucidn, es crucial para la morfologia y las propiedades optoelectrénicas de la pelicula delgada
de perovskita.

Como se observa en la ﬁgura primero se vierte la soluciéon de Pbl; sobre la pelicula
delgada de diéxido de titanio 7%0,. La pelicula de Pbl, se seca a 40°C durante 3 min y a
100°C por 5 min. Una solucién de M Al en 2-propanol es luego depositada sobre la pelicula
de Pbl, secada por 20 seg. y centrifugada. Finalmente, la pelicula es calentada a 100°C por 5
min [47].

2.3.2 Método de un paso

Este método pareceria ser mejor en términos de minimizar en los pasos para el proceso. Sin
embargo, el desempefio fotovoltaico de los dispositivos realizados con el método de un paso es
inferior a los resultados con el método de dos pasos por la gran diferencia en la morfologia del

M APbI5 [49]. En este método las soluciones de M Al y Pbl, fueron disueltas en la solucion
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Pbl2 vapor de
solvente
organico.

b (o g

\// Pbl2

PCBM

- . ] CH3NH3PbI3

Figura 2.3 Método de dos pasos para el depdsito de la pelicula de perovskita [48].

mixta de N,N-dimetilsulf6xido (DMSO) y DMF (Dimetilformamida), los cuales se deposi-
taron con recubrimiento giratorio sobre el substrato. Se usa un antisolvente como el tolueno
para verter sobre la solucion mientras esta gira, lo que produce una pelicula de perovskita ho-
mogénea y plana con granos grandes bien desarrollados. El proceso se puede observar en la
ﬁgura [47].

Pbl,+CH;NH,I+

DMSO/DMF Diethyl ether
D - a®
S =
Proceso giratorio Proceso giratorio Secado

CH,NH;I/IPA

[

Tratamiento termico  Proceso giratorio

Figura 2.4 Método de un paso para el depdsito de la pelicula de perovskita [50].

2.3.3 Método de aduccion

Uno de los métodos efectivos es el enfoque de aduccion con base acida de Lewis, este
método fue propuesto para fabricar peliculas de perovskita de alta calidad [48]]. La interaccion
entre el DMSO como base de Lewis y Pbl, como acido de Lewis conlleva a una pelicula
aducta transparente que se convierte en M APbl; al remover el DMSO con un tratamiento

de calor suave. La mezcla equimolar de Pbl,, M AI y DMSO en el solvente DMF se vierte
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por el método de recubrimiento giratorio sobre un substrato y después el éter di-etilico se
chorrea mientras gira, la cual eventualmente resulta en una pelicula transparente que indica
la formacion del aducto. La remocion térmica del DMSO de la pelicula aducta, controla el

crecimiento cinético del M APbI;.

2.3.4 Método en vacio

Snaith et al. reportaron el primer depésito por vacio de M APbl3 y lo aplicaron a una heter-
ounién plana de celdas solares de perovskita [S1]. Un proceso de depdsito en vapor secuencial
capa-por-capa fue propuesto, semejante al método de dos pasos, donde el PbC'l; se depositaba
primero por evaporacion térmica, y después el M Al de la misma manera [52]. Este deposito
secuencial fue desarrollado debido a la dificultad en el monitoreo de la tasa de depdsito del
M AT durante el proceso de co-depdsito. El substrato se calienta en un rango de temperatura
entre 65 a 85 °C, de lo que depende significativamente el desempeio fotovoltaico. El mejor
desempeifio de la capa de M APbl; se observé a una temperatura 75°C. En la ﬁgura se

muestra un esquema del proceso secuencial del depdsito en vapor para peliculas de perovskita.

PbX:
solution

v

spin coating
deposicion de la solucion
asistida por vapor

Y

perovskite PbX:

MAI — PbXa
20U source

deposicion secuencial en vacio

Figura 2.5 Método en vacio [52].



17

2.3.5 Método combinado

El proceso asistido por vapor (VASP, por sus siglas en inglés), también llamado método
combinado, fue propuesto para elaborar peliculas delgadas de perovskita, donde la solucién
para peliculas de Pbl, era tratada con vapor de M AI [53]. Este método fue desarrollado
para evitar el co-deposito de especies organicas e inorganicas. VASP provee peliculas con
estructuras de granos bien definidos y tamafios de grano del orden de microsmetros y pequefia
rugosidad en la superficie. Las peliculas de Pbl, depositadas fueron fortalecidas con vapor
de M AI a 150°C en una atmésfera de N, de 2 a 4 horas para formar peliculas delgadas de
perovskita con granos grandes y uniformes. El grosor de la capa de M APbI; resultd ser
mayor comparado con el grosor de la capa virgen de Pbl>. Este método aunque es mds caro
que otros debido a la necesidad del /V, y una temperatura mayor a lo usado para la perovskita
por varias horas, provee una alta eficiencia debido a la uniformidad del grano. En la ﬁgura
se muestra un esquema del proceso para la fabricacion de celdas solares de perovskita por el
método combinado.

(a) * (b) reaccion de
inmersion

? GOTEO % G}
’— ~w ESPARCION

? SECADO

(d)

N 4
s-wnu L Substrate Substrate |

Figura 2.6 Método combinado [53].
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2.4 Estructuras de CSP

Ademas de la estructura cristalina del material, existe la estructura de la celda solar, que
es la forma en que se acomodan los materiales transportadores de huecos, de electrones, el
material absorbente, asi como sus contactos segtin el caso. Hay dos tipos de estructuras en

celdas solares de perovskita:
e Normal

e Invertida

2.4.1 Normal

La estructura normal ha sido la mds usada desde los comienzos de la perovskita. Esta
estructura es sencilla, tiene la parte positiva arriba y la negativa abajo mds cerca del sustrato de
vidrio. En la figura[2.7] se puede observar el arreglo habitual de esta estructura y el orden de

los materiales depositados para la fabricacion de dicha celda.

Estructura normal

y

Contacto metalico (Au,Ag,Al or Cu)
Material tipo-P (Spiro-OMeTAD)

Perovskita (CH:NH:Pbl,)

Material tipo-N (Ti0; O ZnO)

FTO (Fluorine-doped tin oxide)

Sustrato de vidrio

Figura 2.7 Estructura normal de celdas solares de perovskita [54].

2.4.2 Invertida

La estructura de celdas invertidas es una forma de fabricacion reciente. Un grupo de inves-

tigadores la comenz6 a utilizar en busca de nuevos resultados [55]. Lo que reportaron fue un
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incremento en la estabilidad del material donde asi se mejor6 el desempefio de la celda solar.
Debido a que es una innovacién reciente, todavia hay campo de investigacion en este tema.
En la figura 2.8 se muestra el acomodo invertido que tiene esta estructura comparada con la

normal.

Estructura Invertida

Contacto metalico (Au,Ag,Al or Cu)
Matenal tipo-P (PCBM or TiOx)
Perovskita (CH:NH4Pbl:)

Material tipo-N (PEDOT:PSS)

ITO (Oxido de estafio dopado con
indic)

Sustrato de vidrnio

Figura 2.8 Estructura invertida de celdas solares perovskita [54].

2.5 Identificacion del problema

Las celdas solares de perovskita, actualmente cuentan con eficiencias de alrededor del 24%,
sin embargo, presentan algunos problemas en los procesos de fabricacion y en la estabilidad.
De las 2 configuraciones de celdas solares: la normal e invertida, la configuracion invertida
presenta mds problemas de fabricacion bajo condiciones de humedad. En las celdas solares de
perovskita de configuracion invertida, dejando a un lado el efecto de la recombinacion, se busca
tener estabilidad en el material activo, ademds de un periodo de vida largo y no olvidando la
busqueda de un mejor precio en el mercado, una vez optimizando el proceso y la fabricacién

de las celdas.

Actualmente la estabilidad de la perovskita se ve comprometida cuando se pone en con-
tacto con un medio ambiente hostil, es decir, si las condiciones climatologias son adversas en

cuestion de humedad. Se puede trabajar a un 30% o 40% de humedad relativa como maximo
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para que no tenga algun efecto negativo, cuando la humedad rebasa estos porcentajes el mate-
rial se degrada o no hay una buena adicidn al sustrato, esto se ve reflejado en la caracterizacion

electroquimica ya que la eficiencia se afecta significativamente.

2.6 Justificacion

Uno de los principales motivos por el cual se lleva acabo esta investigacion es la sobre-
explotacidon de recursos naturales agotables como el petréleo, gas natural entre otros, estos
recursos en algun momento se extinguirdn, ademds son causantes de GEI lo que lleva a un de-
terioro al planeta. Asi bien una de las alternativas para erradicar el consumo de estos recursos
es impulsar a las llamadas energias renovables. Esta investigacion esta centrada en la enegia
solar, especificamente en el efecto fotovoltaico, este efecto es uno de los principales en la gen-

eracion de energia eléctrica a nivel mundial.

La eficiencia que se obtine con este sistema de generacion aliin es minima en comparacion
con la energia que nos proporciona el sol. La perovskita como absorvedor de luz tiene un fu-

turo muy prometedor ya que se ha llegado a una eficiencia muy cercana a la comercial.

La fabricacion de las celdas solares de perovskita de configuracion inversa cuenta con pro-
cesos que relativamente son faciles de realizar en el laboratorio, es cierto que los materiales,
solventes y herramienta para el proceso de fabricacion no son baratos, sin embargo se tienen
resultados que avalan la hipétesis que en un futuro estas celdas solares invadan el mercado con

una eficiencia tan alta que no sera necesario el consumo masivo de recursos no renovables.

La perovskita es uno de los materiales mds prometedores en la actualidad ya que su versa-
tilidad en el acoplamiento con diversos materiales y con sus caracteristicas Opticas y eléctricas

lo hacen el principal material a experimentar.
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2.7 Objetivos
2.7.1 Objetivo general

Aumentar la eficiencia de fotoconversion y la estabilidad del material activo de celdas so-
lares en configuracion invertida, fabricando celdas solares de perosvkita en un medio ambiente

no controlado.

2.7.2 Objetivos especificos

Encontrar las condiciones adecuadas y exactas para el depdsito de cada una de las peliculas,
desde el transportador de huecos hasta el contacto metdlico. Es importante saber estos paramet-
ros ya que son parte fundamental en el proceso de fabricacién y por ende en el aumento de la
eficiencia. Fabricar celdas solares de perovskita de forma invertida bajo diferentes porcentajes

de humedad.

2.8 Hipotesis

Las celdas solares de perovskita en forma invertida pueden ser fabricadas sin el uso de caja
de guantes y bajo diferentes porcentajes de humedad obteniendo una eficiencia de conversion

de energia de al menos 15%.



Capitulo 3
Seccion Experimental

3.1 Materiales

e Sustrato de vidrio de un grosor de 1.5 mm con secciones de estampado de 6xido de

estafio dopado con indio (ITO)
e Poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly-(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS, Clevios PVP Al4083)
e Metilamonio de yodo C H3 N H3I (MAI, DyeSol)
e Yoduro de plomo (Pbl; 99.9%, Alfa Aesar)
e Dimetil sulféxido (DMSO, C5HgOS' Sigma-Aldrich)
e N,N-dimetilformamida (DMF C3H; N O, Sigma-Aldrich)
e Dietylheter (Sigma-Aldrich)
e Fenil-C61-acido butirico metil ester (PCg; BM, Lumtec)
e Clorobenceno (CgH5;C'l, Sigma-Aldrich )

e Plata como contacto metalico.

3.2 Fabricacion del Dispositivo

Con los sustratos ya seccionados de I'TO se procede a un lavado bajo ciertas condiciones y

diferentes solventes, de primera instancia en un vaso de precipitado se sumergen los sustratos



23

deseados en aproximadamente 400 ml de agua destilada y por 15 min se deja en el bafo ultra-
sonico, después se remplaza el agua por 200 ml de alcohol etilico y 200 ml de acetona, y se
dejan 15 min en el bafio ultrasénico y por ultimo se cambia esa mezcla por 400 ml de acetona,

ahora con 20 min en el bafno ultrasonico.

Con precaucién se retiran los sustratos y se secan uno por uno con aire comprimido, se
someten a una cdmara de luz UV profundo cerca de 35 min para tener una superficie lo mas
limpia posible antes de realizar los depdsitos correspondientes de los materiales que conforman
la celda solar. Teniendo en cuenta que este trabajo es bajo las especificaciones de celda solar de
perovskita de configuracion invertida, se inicia el depdsito del transportador de huecos, en este
caso se utilizara el Poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly-(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS,
Clevios PVP Al4083). Este se presenta de forma liquida, sin embargo, se recomienda sea
filtrado ya que estd en contacto con la intemperie. Los filtros son de 2 mm y se utilizan en
jeringas de 3 ml, asi para un lote de 6 sustratos se requiere de aproximadamente de 3 a 4 ml ya
que con una micro pipeta de 250 ul se hace el depdsito. Se realiza el depdsito por medio de
recubrimiento por giro, se inicia el giro del sustrato y se inyecta el liquido de PEDOT:PSS, al
termino de este proceso se realiza un tratamiento térmico, es decr, se lleva a la parrilla termica

a 150°C.

Una vez realizado el depdsito del transportador de huecos PEDOT:PSS se procede al de-
posito de la solucién de perovskita, la solucion es una mezcla de metilamonio, yoduro de
plomo (Pbl;), DMSO y DMEF, ademds, es sometida a un tratamiento térmico de 150°C a un
tiempo aproximado de 10 min, tal mezcla se inicia vertiendo yoduro de plomo (Pbl;) en un
vial seguido de los solventes DMSO y DMF en diferentes porciones. La solucion se lleva a
la parrilla térmica a una temperatura de 100°C, cuando se obtenga un color amarillento sin
grumos de yoduro de plomo la parrilla se apaga y se deja que la temperatura descienda, una

vez que el vial se encuentre a temperatura ambiente se adhiere el metilamonio de yodo y con
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tan solo un par de movimientos se mezcla por completo.

Esta solucion de perovskita se deposita a temperatura ambiente en sustratos con ITO/PEDOT:PSS,
el deposito se realiza por medio de recubrimieto por giro, sobre la base giratoria se ponen los
sutratos y se gotea alrededor de 200 ul de la solucion de perovskita, se comienza el proceso de
giro y al cabo de unos segundos se inyectan 5 ml de antisolvelnte dietylheter para una mejor
adherencia en la superficie, después se realiza un tratamiento termico de 10 min a 100°C, el

color que se obtiene al finalizar el proceso térmico deberia ser café obscuro no opaco.

Con los depésitos de ITO/PEDOT:PSS/Perovskita, se continua al depdsito de trasporta-
dor de electrones, el polimero fenil-C61-4cido butirico metil ester (PCBM). Este material con
presentacion en s6lido como un polvo obscuro se disuelve en cloro benceno, en la cdmara de
guantes se realiza la mezcla. Este proceso no lleva tratamiento térmico se disuelve por medio
de vibracién ya que en algin momento el polvo se ve afectado por la humedad que se pueda
filtrar por la cdmara de guantes. Para eliminar los posibles grumos el proceso puede durar hasta
un dia completo si se cree necesario, de igual forma se lleva a un filtrado tal como se hizo con el
PEDQOT:PSS. Para el depésito de la dltima capa de la celda en el proceso de recubrimiento por
giro se coloca el sutrato en la base y se inyecta el PCBM a diferentes revoluciones. Finalizando
este proceso el color que se tenia cambia a un negro brilloso. La celda esta lista para depositar
el contacto metdlico, el citodo de plata de 60 nm es depositado por evaporacioén. En la figura

3.1 se muestra el proceso de fabricacion.

3.2.1 Estructura de la celda

En la figura 3.2 se muestra graficamente la estructura de la celda solar de perovskita de
configuracién invertida, se le denomina invertida ya que el flujo de electrones y de huecos va
en sentido contrario en comparacién con la configuracién ordinaria o configuracién normal.
Como se menciond brevemente en la seccion experimental el transportador de huecos va justo
después del dnodo, en este caso es el PEDOT:PSS el que funciona como tal, en cambio en la

otra configuracién va antes del citodo y es el Spiro-OMeTAD. El transportador de electrones
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Parrilla termica a 150°C

Y- &y

Ag por evaporacion Parrilla térmica a 65°C y 100°C

Figura 3.1 Proceso de depdsito

es el PCBM, entonces se puede decir que el flujo de electrones va en sentido hacia el cidtodo

y el flujo de huecos hacia el dnodo y asi se cierra el circuito generando un flujo de corriente

eléctrica.

Estructura Invertida

Contacto metalico (AuAg, Al or Cu)
Matenal tipo-P (PCBM or TiOx)
Perovskita (CH:NHPbls)

Material tipo-N (PEDOT:PSS)

ITO (Oxido de estafio dopado con
indio)

Sustrato de vidno

Figura 3.2 Estructura invertida de celdas solares de perovskita [54].
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En la figura 3.3 se puede ver el diagrama de niveles de energia de la celda solar de per-
ovskita en configuracion invertida. El diagrama de niveles de energia nos proporciona infor-
macién de los procesos fisicos que gobiernan el dispositivo fotovoltaico. Cada uno de los
materiales que forman la celda solar son materiales semiconductores de tal forma que tienen
banda de conduccién, banda de valencia y banda prohibida caracteristica. El material activo es
la perovskita de la forma CH3NH3Pbl3, tiene una brecha prohibida de 1.5 eV, esto indica que
absorbe luz hasta 800 nm, su banda de valencia se ubica en -5.4 eV y su banda de conduccién
en -3.9 eV. En seguida los electrones se inyectan en el PCBM, este es un material orgénico,
tiene una brecha prohibida de 1.8 eV, la banda de conduccién del material es de -4.2 eV esto
genera una buena inyeccion de electrones debido a que la banda de conduccidn esta mds abajo
que la de la perovskita, finalmente el electron se transporta por el conductor metélico, en este
caso plata (Ag) con funcién de trabajo de -4.5 eV. Para el caso de los huecos, estos se inyectan
al PEDOT:PSS con banda de valencia de -5.8 eV, este material mejora el transporte de huecos

y finalmente el ITO con una funcion de trabajo de -4.6 eV.

.3.48
' 39
i 42
4.6
‘ -5. 4 .
-5.8 6.0

ITO/PEDOT:PSS/CH NH Pvl /PCBM/

-4.5

Vs Vacuum (eV)
n

3]
4

I
1
~J
A

Figura 3.3 Diagramas de energia de la estructura invertida de celdas solares de perovskita.



Capitulo 4
Resultados

4.1 Caracterizacion morfolégica

El material fue caracterizado por medio de técnicas morfoldgicas, Opticas y eléctricas que
ayudan a entender los procesos fisicos que ocurren en el dispositivo. En base a estos resulta-
dos se optimizaron las diferentes peliculas depositadas obteniendo dispositivos mads eficientes,

mejorando y optimizando las técnicas de depdsito.

4.1.1 Microscopia electronica de barrido

Por medio de un microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), se
obtuvieron imdgenes de manera frontal, el proceso de optimizacion fue el tiempo utilizado para
depositar el antisolvente, en este caso el dietylheter. En la figura 4.1 se muestra el crecimiento
de grano de perovskita sobre la configuracion ITO/PEDOT:PSS cuando el antisolvente fue
depositado después de 5 segundos de haber iniciado el proceso de depdsito en el recubrimiento
por giro. Después de realizar el tratamiento térmico se forma una pelicula homogénea y suave
(suave se refiere a que no tiene picos abruptos) y libre de huecos en toda la superficie, el tamafo
de grano va de los 110 a los 890 nm ( con un promedio de 397 nm).

La figura 4.2 muestra una imagen longitudinal de la pelicula de perovskita cuando el anti-
solvente fue depositado después de 10 seg. de haber iniciado el proceso, al aumentar el tiempo

de deposito del antisolvente, se obtienen peliculas muy similares a la de 5 seg. se muestran
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L 100nm CIO 9/28/2017
x30,000 2.00kV LED SEM WD 10.0mm 12:30:57

Figura 4.1 Crecimiento de grano de perovskita depositando el antisolvente a los 5 seg. de iniciado el
proceso.

peliculas homogéneas y libres de poros en toda la superficie, se muestra un pequefio incre-
mento en el tamafio de grano, de 100 a 900 nm, sin embargo se reduce el promedio de grano

hasta 335 nm.

- 100nm CIO 9/28/2017
x30,000 2.00kV LED SEM WD 10.0mm 12:45:34

Figura 4.2 Crecimiento de grano de perovskita depositando el antisolvente a los 10 seg. de iniciado el
proceso.

La figura 4.3 muestra una imagen SEM longitudinal de la pelicula de perovskita cuando

se deposita el antisolvente a los 20 seg. de haber comenzado el proceso de depdsito, en este
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tiempo, el tamafio de grano va de 80 a 1000 nm con un promedio de 327 nm. La pelicula
es hetereogenea y presenta grietas en la pelicula de perovskita. Estas grietas incrementan los

defectos superficiales en la interface de la pelicula, reduciendo la eficiencia del dispositivo.

- 100nm CIO 9/28/2017
x30,000 2.00kV LED SEM WD 10.0mm 12:54:14

Figura 4.3 Crecimiento de grano de perovskita depositando el antisolvente a los 20 seg. de iniciado el
proceso.

La figura 4.4 muestra el crecimiento de grano a 30 seg. del depésito del dietylheter, esta
pelicula es hetereogenea con tamafio de grano de 76 a 2000 nm y presenta varios poros en la
pelicula. Los poros en la pelicula reducen el camino del electrén en la pelicula, aumentan la

taza de recombinacidn y en consecuencia se reduce la eficiencia de la celda solar.

4.1.2 Morfologia AFM

La pelicula de perovskita fue caracterizada por medio de la tecnica de microscopia de fuerza
atomica (AFM). La figura 4.5 muestra imagenes de AFM de la pelicula de perovskita cuando
se deposita el antisolvente a 5 seg. de haber iniciado el proceso. El promedio de rugosidad se
estima en 7.27 nm. El incremento en el tiempo de depdsito del antisolvente (10 seg.) aumenta
el promedio de rugosidad en la pelicula de perovskita hasta 10.7 nm, este fenomeno se puede

observar en la figura 4.6.
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L 100nm CIO 9/28/2017
x30,000 2.00kV LED SEM WD 10.0mm 13:04:22

Figura 4.4 Crecimiento de grano de perovskita depositando el antisolvente a los 30 seg. de iniciado el
proceso.

Rms (Rq)
Mean roughness (Ra)

1.00 2.00 pm
Figura 4.5 Imagen AFM de la morfologia de la pelicula a 5 seg. después del dietylheter.
Al continuar el estudio, la figura 4.7 muestra la imagen AFM de una pelicula de perovskita

a 20 seg. de haber iniciado el proceso de depdsito de la perovskita, el promedio de la rugosidad

de la pelicula continua aumentando hasta 17.93 nm.



N . .
1.00

Figura 4.7 Imagen AFM de la morfologia de la pelicula a 20 seg. después del dietylheter.
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Finalmente, cuando la pelicula se crece al depositar el antisolvente a 30 seg, continua au-
mentando la rugosidad hasta 46.88 nm. (ver figura 4.8). De lo anterior se puede concluir que
a menor tiempo menor porosidad, el crecimiento de grano y lo compacto del material en la

pelicula es mayor en las de menor retardo en el tiempo de inyeccion del dietylheter.

Aunque se tenga una vista frontal de la perovskita por medio de SEM es importante conocer
sus condiciones fisicas como las que se describen anteriormente. Es natural que entre menos

rugoso, el grano esta mds compacto.

Rms (Rq) 23.573 nm
Mean roughness (Ra) 17.936 nm
0 1.00 2.00 pm
30sec

Figura 4.8 Imagen AFM de la morfologia de la pelicula a 30 seg. después del depésito del dietylheter

4.1.3 Microscopia electronica de barrido de forma transversal

Otro punto importante es realizar una caracterizacion del grosor de cada una de las peliculas
presentes en el dispositivo. El andlisis se puede realizar por medio de imagenes SEM de forma
transversal de la celda o por medio de un perfilometro para medir el grosor de cada pelicula.

Las figuras 4.9 ala 4.11 se muestran imagenes SEM de los dispositivos de manera transversal,
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con diferentes peliculas en el dispositivo, esto con el fin de obtener el espesor de cada una de
las capas y continuar con las modificaciones para el logro de la optimizacién del dispositivo.
Ahora bien, se puede distinguir las capas con una resolucion de 100 nm. Estas muestras fueron
llevadas a SEM en un periodo de tiempo de 6 horas, en algunos casos. Ademas como el ITO
esta seccionado en el sustrato se buscé la mejor zona para analizar.

Tras haber hecho los depdsitos de las diferentes peliculas se procedié a cortar el sustrato de
vidrio de la parte trasera, con el fin de no afectar las capas depositadas, asi bien, se buscé el
area con un corte fino y se selecciond para realizar el andlisis. La figura 4.9 muestra una ima-

gen transversal del ITO mas el depésito de PEDOT:PSS asi como de CH3;NH;3PblI;.

B
— 100nm CIO 12/11/2017
x75,000 2.00kV LED SEM WD 10.0mm 13:16:08

Figura 4.9 Imagen SEM transversal de ITO/PEDOT:PSS/CH3NH;3Pbl;.

La figura 4.10 muestra una imagen transversal del ITO mds PEDOT:PSS y el depdsito de
perovskita, obteniendo la configuracién ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3Pbl;. La figura 4.11 mues-
tra una imagen transversal del ITO mas el depésito de PEDOT:PSS, el dep6sito de perovskita
y el deposito de PCBM, obteniendo la configuracion ITO/PEDOT:PSS/CH3NH;Pbls/PCBM.



Figura4.11 Imagen SEM transversal de ITO/PEDOT:PSS/CH3NH;3Pbls/PCBM.

|T0$ PEDOT:PSS PEROVSKITA

— 100nm CIO 12/11/2017
x75,000 2.00kV LED SEM WD 10.0mm 13:16:08

Figura 4.10 Imagen SEM transversal de ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3Pbl;

PEROVSKITA PEDOT:PSS

— 100nm CIO 12/11/2017
x75,000 2.00kV LED SEM WD 10.0mm 13:27:04

4.1.4 Grosor de peliculas por perfilometro

34

Al igual que en las imagenes transversales de SEM el objetivo principal es medir el espesor

de las peliculas en el sustrato. Las figura 4.12 a la figura 4.17 se muestran los cdlculos de los

grosores de cada capa, la inclinacién de las lineas se deben a la calibracion del instrumento

KLA-Tencor.
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La figura 4.12 muestra el grosor de la pelicula de la configuracién ITO/PEDOT:PSS. Se aprecia
el grosor de dos peliculas sobre el sustrato de vidrio, el ITO que funciona como dnodo y
conductor transparente, material ya seccionado en el sustrato, seguido por el transportador de

huecos PEDOT:PSS obteniendo un espesor de alrededor de 140 nm con un error de 5 nm.

| —— Vidrio/ITO/PEDOT |

-3000 4 1450A=145nm

-3500 -

-4000 -

Angstroms

-4500 -
-5000 -
-5500 -
-6000

S . V- ——
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Micrometros

Figura 4.12 Espesor del ITO/PEDOT

En esta segunda muestra con el mismo nimero de peliculas, la figura 4.13 refleja el grosor
obtenido, se aprecia que hubo una diferencia de 10 nm, significativos pero dentro del rango
de error. Conociendo el espesor del ITO de 45 nm con un error de +-5 nm, entonces se puede
decir que el PEDOT:PSS posee un grosor de 100 nm con error de 5 nm.

En la figura 4.14 se omiti6 el transportador de huecos y se fue directamente al depdsito de
perovskita, esto con el tnico fin de hacer mediciones de espesor de peliculas, sabiendo que el
ITO ya va predeterminado con el sustrato de vidrio, se ve que la capa de perovskita tiene un
espesor aproximado de 360 nm con error de 5 nm.

En la figura 4.15 se incorporan todas y cada una de las peliculas obteniendo una medicién de
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Figura 4.13 Espesor del ITO/PEDOT
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Figura 4.14 Espesor del ITO/Perovskita.

480 nm con un error de 5 nm, entonces el resultado de esta medicién es el espesor del trans-

portador de electrones PCBM, tal resultado oscila entre los 70 nnm y 80 nm.
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Figura 4.15 Espesor del ITO/PEDOT/perovskita/PCBM.

[ —— ITO/PEDOT/perovskita/PCBM |
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. r .
0 500 1000
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Figura 4.16 Espesor del ITO/PEDOT/perovskita/PCBM.

En la figura 4.16 se confirma el espesor del PCBM, sin embargo, existe una variacién de
20 nm, se justifica ya que esta dentro del rango de error establecido.
En la figura 4.17 se observa la medicion de espesor por perfilometro. Se incorpora el cidtodo

y contacto metdlico Ag por evaporacion. Tal depdsito corresponde a 60 nm con un error muy
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Figura 4.17 Espesor del ITO/PEDOT/perovskita/PCBM/Ag.

pequeiio ya que el sensor de la evaporadora cuenta con medicién digital y con una medicién

final de todo el dispositivo de 570 nm con un error de 5 nm.

4.1.5 Difraccion de rayos X

La figura 4.18 muestra los planos cristalograficos de la estructura cristalina de la perovskita,

teniendo 4 diferentes sustratos con el mismo material pero diferente depdsito, se puede apre-
ciar que a mayor retardo en la inyeccion del dietylheter tiende a haber menos concentracion
de material en el sustrato, resultado que no es favorecedor para los objetivos planteados, sin
embargo, es concluyente para los siguientes lotes de experimentacion.
La difraccién de rayos X nos indica que la pelicula de perovskita presenta planos cristalografi-
cos (1 10), (22 0) como picos principales de la estructura tetragonal. Esta estructura es la més
presentada en trabajos de perovskita, comtinmente el proceso de tratamiento térmico nos da la
estructura tetragonal en nuestras muestras. La figura 4.19 muestra los picos caracteristicos de
la fase tetragonal de la perovskita.

Ahora bien, también se debe conocer las caracteristicas de todo el dispositivo y como se

comporta con cada una de las peliculas depositadas. Se verd si existe un cambio significativo
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Figura 4.19 comparacion ideal de rayos X de perovskita.

antes y después del depdsito de las peliculas, con la ayuda de estas mediciones se podrad con-

cluir que pelicula podra ser mejorada en su grosor. EL grosor depende del modo de depésito,

del tiempo de depdsito y de el tiempo de tratamiento térmico.
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4.2 Caracterizacion optica
4.2.1 Absorcion por Cary 500 UV-Vis

El primer pardmetro a evaluar es la medicién de absorcién de luz. En la figura 4.20 se
puede mostrar que la perovskita absorbe luz hasta 800 nm, es decir, desde la luz ultravioleta
pasando por la luz visible y parte de la luz infrarroja.

La optimizacién del depdsito del dietylheter en el dispositivo produce un cambio en el
tamafo de grano y esto produce una mejora en la absorcién de luz, esto puede provocar un
aumento significativo de absorcion con el tamafio de grano. En la figura4.21 y 4.22 se muestran
los espectros de absorcion de cada una de las peliculas que forman el dispositivo fotovoltaico.

En las siguientes imédgenes se puede observar graficamente el nivel de absorcion en difer-
entes capas, en la figura 4.20 se ve claramente el nivel de absorcién de cuatro distintas muestras
con las mismas peliculas depositadas, existe una semejanza en la absorcion de luz en tres de
estas muestras. Estas muestras fueron llevadas a la herramienta Cary 500 UV-Vis después de
un periodo de 6 horas con un ambiente considerablemente bueno (sin lluvia y a una humedad
de 40%). Su méaximo nivel de absorcion lo podemos obtener entre los 580 nm y 600 nm, esto

se encuentra dentro del espectro de luz visible.

En la figura 4.22 se realiz6 la medicion de absorcion para diferentes sustratos con distinto
numero de peliculas, como se ve en la figura, el conductor transparente ITO comienza su ab-
sorcion a partir de los 400 nm, es decir, en el espectro de luz ultra violeta. Al igual que en la
combinacion del ITO y el PEDOT:PSS, la absorcién del PEDOT:PSS se puede ver nula, sin
embargo, es importante posteriormente. La perovskita como material activo y absorbedor de
luz principal comienza su absorcion a partir de los 800 nm, desde el infrarrojo pasando por luz
visible y hasta la luz ultra violeta, es de baja intensidad como se ve en la grifica rosa. Ahora
bien, cuando el transportador de huecos interactia directamente con la perovskita la absorcién

de luz aumenta significativamente como se ve en las graficas de color verde y azul.
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Figura 4.20 Absorcién de Perovskita
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Figura 4.21 Sustratos diferentes con mismas peliculas
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Figura 4.22 Absorcién de diferentes peliculas.

4.3 Caracterizacion electroquimica

4.3.1 Curvas J-V

La eficiencia en el dmbito fotovoltaico es una relacion entre la intensidad de luz expuesta
sobre un dispositivo solar y la potencia eléctrica que pueda generar el dispositivo en cuestion,
matematicamente la eficiencia puede ser expresada como:

Siendo PCE eficiencia de fotoconversion

PCE = Pmax/Pin

donde
Pmax = Potencia maxima

Pin = Potencia incidente

De igual forma y por medio de parametros de medicién y por las curvas J-V se puede decir
que:

PCE = Jsc+Vocx FF/Pin
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donde
Jsc= Densidad de corriente de corto circuito
Voc= Voltaje de circuito abierto (Jsc=0)

FF= Factor de llenado

La caracterizacién electroquimica o medicion de eficiencias por medio del simulador solar
se llevaron a cabo por medio de la herramienta ORIEL Sol3A apoyédndose de un galvanometro
Gamry reference 600. Las figuras 4.23 a la 4.26 muestran los diferentes parametros de 15 difer-
entes muestras medidas con la optimizacion realizada a los diferentes tiempos de depésito del
dietylheter. Como se puede observar, la figura 4.23 muestra la corriente de corto circuito contra
el tiempo de depdsito del antisolvente. La Jsc depende directamente del tiempo de depdsito,
este proceso se puede dar debido a que el crecimiento de la pelicula depende del tiempo de
depdsito del antisolvente. De esta forma la presencia de poros en la superficie genera perdidas
en la corriente de corto circuito. El mejor resultado obtenido es cuando se detiene el giro a 5
seg. después de haber inyectado el antisolvente. Conforme aumenta el tiempo de depdsito, la

corriente de corto circuito disminuye drasticamente.

la figura 4.25 muestra el voltaje de circuito abierto contra el tiempo de depdsito del antisol-
vente. El Voc depende directamente del tiempo de depdsito, aunque la perdida en el voltaje no
es tan significativa como sucede con la corriente de circuito abierto. En este caso considerando

el margen de error, el mejor voltaje se obtiene a los 20 segundos.

La figura 4.26 muestra el factor de llenado contra el tiempo de depdsito del antisolvente.
El factor de llenado es un parametro que da una relacién entre los electrones generados y los
electrones inyectados finalmente. Este pardmetro dependerd directamente del camino que debe
seguir el electrén para inyectarse finalmente en el contacto final. Como se muestra en la figura
4.26 conforme aumenta el tiempo de depdsito se disminuye significativamente el factor de
llenado. El mejor resultado es cuando el tiempo de depdsito es de 5 seg., obteniendo cerca

del 70% de factor de llenado. Finalmente la eficiencia de fotoconversion es el factor mas
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Figura 4.23 Medicion de Jsc contra el tiempo de depésito del dietylheter.
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Figura 4.24 Medicién de PCE contra el tiempo de depdsito del dietylheter.
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importante en una celda fotovoltaica, la figura 4.24 muestra la eficiencia de fotoconversioén
contra el tiempo de depdsito del antisolvente. Como se puede observar el mejor resultado es
cuando el antisolvente se deposita a los 5 seg. de haber iniciado el proceso, la eficiencia final

de esta optimizacion es de alrededor del 10%.
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Figura 4.25 Medicién de Voc contra el tiempo de depésito del dietylheter.

La caracterizacidn electroquimica o medicidn de eficiencias por medio del simulador solar
se llevaron a cabo por medio de la herramienta ORIEL Sol3A apoyédndose de un galvanémetro
Gamry reference 600. En la Figura 4.27 muestra las curvas J-V. Una de ellas refleja el resultado
de la eficiencia més alta que se logrd, con una densidad de corriente de Jsc =15.58 mA/cm?, un
voltaje de circuito abierto Voc = 0.899 V, un factor de llenado FF = 69.25%, logrando una efi-
ciencia PCE = 9.7% la linea de color negro muestra una eficiencia en condiciones ambientales
adversas con una humedad alta, obteniendo los resultados de densidad de corriente Jsc = 15.47
mA/cm?, un voltaje de circuito abierto Voc =1.01 V, un factor de llenado FF = 45.78% logrando
una eficiencia PCE = 7.21%. Comparando los resultados de los pardmetros medidos para el

célculo de eficiencia se puede ver que el tinico dato que varia es el factor de llenado (FF) ya
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Figura 4.26 Medicion de FF contra el tiempo de deposito del dietylheter.

que la densidad de corriente es muy similar e incluso el voltaje de circuito abierto es superior
en la linea de color negro. Sin embargo, los tres pardmetros son importantes y el descenso del
FF es considerable y se ve reflejado en el eficiencia que es lo que se estd buscando, aumentar
la eficiencia asi como encontrar la estabilidad de la perovskita.

En la figura 4.28 se observan aproximadamente 10 curvas J-V con los datos antes menciona-
dos y con el 65% de humedad, es decir, con un porcentaje de humedad alto para la realizacién
de celdas solares.

En la figura 4.29 se observan las curvas J-V a diferentes porcentajes de humedad, hechas en

condiciones ambientales ordinarias.
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Capitulo 5
Recomendaciones

5.1 Recomendaciones finales

En el proceso de experimentacion, la preparacion de los sustratos y su extrema limpieza
es de suma importancia ya que es el punto de partida para una completa adeherencia de los
materiales, la homogeniedad de la primera pelicula dicta el camino que llevaran las siguientes

capas, siendo el primer depdsito debe estar perfectamente unido al sustrato.

La estabilidad, el periodo de vida y la degradacion prematura de la perovskita cuando se
pone en contacto con el medio ambiente hiimedo son unas de las principales causas que de-
tienen el aumento de la eficiencia en dispositivos solares como las celdas solares de perovskita
de configuracion invertida. En un inicio, la experimentacion de esta investigacion se realiz6 en
un ambiente controlado, es decir, los depdsitos se realizaron dentro de la cdmara de guantes.
Sin embargo, este proceso se vio comprometido ya que las condiciones de las herramientas se
vieron afectadas, ahora bien con la idea de economizar la fabricacion de las celdas se optd por

experimentar bajo condiciones ambientales ordinarias, ambiente no controlado por nitrégeno.

Una de las primeras observaciones que se tuvo fue que aunque el PEDOT:PSS de estado
liquido fuese filtrado, en algunas ocasiones al depositar la pelicula no quedaba de manera ho-

mogénea ya que existian lineas diagonales del centro del sustrato hacia los extremos. Este
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fendmeno ocurria por el mal filtrado, por un vial sucio o por una mala inyeccion del PE-
DOT:PSS. Sabiendo estos tres conceptos se pudo modificar la homogeneidad de la pelicula del
transportador de huecos. Una vez homogénea esta capa, era muy probable que las siguientes

lo fueran a menos que el inyectado se realizara de manera deficiente.

Pasando al depdsito de la perovskita, uno de las principales obstaculos que se presentaron
fue encontrar el tiempo de retardo al inyectar el solvente dietylheter. Fue muy evidente cuando
el tiempo de retardo no era bueno ya que el color adquirido inmediatamente se observaba negro-
opaco con ciertos tonos de nubosidad. Asi se concluyé que entre menos tiempo de retardo para
la inyeccién de dietylheter tomaba un color café obscuro y ademds después del tratamiento
térmico un color negro de forma uniforme en todo el sustrato. Tomando eso en cuenta, se llevd
a la caracterizacion Optica, la cual confirmé que a menor tiempo de retardo se obtenia mayor
absorcidn, mayor concentracion de material en los planos cristalograficos asi como una mayor

eficiencia.
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Conclusiones

La fabricacion de celdas solares de perovskita en forma invertida bajo condiciones am-
bientales ordinarias es presentada en este trabajo de tesis. La fabricacion de la pelicula de
perovskita se realizo utilizando el método de antisolvente. Se optimizé el tiempo de depdsito
de antisolvente, obteniendo un buen crecimiento de cristales de perovskita a los 5 seg. de de-
posito del antisolvente. Cuando se incrementa el tiempo las peliculas de perovskita presentan
poros en la superficie. Los grosores obtenidos de las peliculas son similares a los que presenta
la literatura, ademds de una estructura cristalina tetragonal. La maxima eficiencia obtenida
fue del 10% bajo una humedad relativa del 30%. La humedad afecta directamente la fabri-
cacion del dispositivo, aumenta la cantidad de poros en la superficie de la pelicula y por lo
tanto reduce el factor de llenado. Cuando la muestra se fabrica bajo una humedad del 60%,
la eficiencia se reduce significativamente hasta un 6.5% debido al bajo factor de llenado que

muestra el dispositivo.
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