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Prefacio

En el ambito local, la Facultad de Ciencias posee una amplia experiencia trabajando con celdas
sensibilizadas, se cuenta ya con varias tesis de pregrado y postgrado, en las cuales se trataron
diversos temas como la fabricacion de dioxido de titanio por métodos distintos, la utilizacion de
6xido de zinc en la capa activa, también se investigé el 6xido de titanio dopado con nanoparticulas
de 6xido de niquel, los efectos producidos al usar aluminio y 6xido de magnesio como material
dopante en el didxido de titanio.

Sin embargo, en el area de perovskita debido a que es un tema relativamente nuevo y los problemas
de estabilidad de la misma exigen un entorno infraestructural un poco mas complejo y controlado,
no se tiene la experiencia que se tiene con las sensibilizadas. A la fecha se cuenta con una reciente
tesis de pregrado en la cual justamente se investigaron parametros ambientales que afectan la
estabilidad de la perovskita al momento de su sintesis. El objetivo es continuar esta linea de
investigacion e incentivar el tema para en un futuro la Facultad pueda contar con una base sélida
en esta &rea tan prometedora.

Este trabajo se ha desarrollado en dos instituciones, siendo estas:

e Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria, Lima, Per(, en la cual se
Ilevaron a cabo los analisis de DRX, SEM, EDS y UV/Vis asi como la sintesis de
peliculas y polvo de perovskita.

e Angstrom Laboratory, Universidad de Upsala, Upsala, Suecia, en donde se practic la
elaboracion de las celdas y se llevaron a cabo las pruebas de caracterizacion de la curva
V.

Esta tesis es el resultado del trabajo de investigacion realizado por del Circulo de Investigacion
“Desarrollo de materiales y dispositivos para la aplicacién de estrategias renovables y
medioambientales que permitan el suministro de energia y agua para una vivienda rural sostenible”
financiado, mediante el Convenio 024-2016-FONDECYT, por el Consejo Nacional de Ciencia,
Tecnologia e Innovacién Tecnoldgica- CONCYTEC. Asi también ha contado con el apoyo del
Vicerrectorado de Investigacion de la Universidad Nacional de Ingenieria para financiar la
pasantia en el Laboratorio Angstrém.
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XI
Lista de acronimos y simbolos:

CIGS: Cadmio, indio, galio, selenio. (cadmiun, indium, galium, selenide).

COD: Base de datos cristalografica abierta. (Crystallographic open database).

DSSC: Celda solar sensibilizada con colorante (Dye sensitized solar cell).

DRX: Difraccion de rayos X (X-ray diffraction).

EPFL: Escuela Politécnica Federal de Lausana (Ecole polytechnique fédérale de
Lausanne).

EDS: Espectroscopia de energia dispersiva (Energy dispersive spectroscopy).

EQE: Eficiencia cuantica externa (External quantum efficiency).

ER: Energias renovables.

ERC: Energias renovables convencionales.

ERNC: Energias renovables no convencionales.

ETM: Capa transportadora de electrones (Electron transporting layer).

FF: Factor de forma.

FWHM: Ancho de pico a la mitad de la maxima intensidad (en radianes).

FTO: Oxido de estafio dopado con flGor (Fluorine tin oxide).

HOMO: Orbital molecular ocupado mas elevado. (Highest occupied molecular orbital).

HTM: Material transportador de huecos (Hole transporting material).

IPCE: Eficiencia foton incidente - corriente. (Incident photon to current efficiency).

ITO: Oxido de estafio dopado con indio (indium tin oxide).

IV: Corriente-voltaje.

KRICT: Instituto Coreano de investigacion de Tecnologia Quimica (Korean Research
Institute of Chemical Technology).

LED: Diodo emisor de luz (Light emitting diode).

LUMO: Orbital molecular desocupado més bajo. (Lowest unoccupied molecular orbital).

NREL: Laboratorio Nacional de Energias Renovables de EEUU (National Renewable
Energy Laboratory).

PCBM: [6,6] fenil-C61-acido butirico metil éster.

PTNG: Nucleacion y crecimiento de la capa de polimero. (Polymer template nucleation

and growth).
PEDOT:PSS: Poli (3,4-etilendioxitiofeno)-poli (estireno sulfonato).
PSC: Celda solar de perovskita (Perovskite solar cell).
SEM: Microscopia electronica de barrido (Scanning electron microscopy).
Spiro MeOTAD: N2,N2,N2',N?',N7,N7,N7',N7' — octakis (4 — metoxifenil) — 9,9’ —
espirobi [9H — fluoreno] — 2,2’,7,7' — tetraamina.

TCO: Oxido transparente conductor (Transparent conductive oxide).

TEM: Microscopia electronica de transmision (Transmission electron microscopy).
uVv: Ultravioleta.

A: Absorbancia.

d [nm]: Distancia interplanar.

e [nm]: Espesor de la pelicula delgada.

D [m?/s]:  Coeficiente de difusion.

Dso1—x [m]:  Distancia de sol hasta el punto donde se desea calcular la intensidad de la radiacion.
hys: Indice de histéresis.



Xl
Hy [W/m?]: Intensidad de radiacion solar.
Hy, [W/m?]: Densidad de potencia en la superficie del sol.

[[A]: Corriente.

Ic [A]: Corriente capacitiva.

Imp [A]: Corriente de maxima potencia.

I [A]: Corriente de corto circuito.

I, [A]: Corriente de saturacion.

I, [A]: Fotocorriente.

[z [cd]: Intensidad de la luz luego de atravesar una muestra.
Luzo [cd]: Intensidad de la luz incidente.

Jon() [A/cm?] : Densidad de corriente a una determinada longitud de onda.

Jrs(0,8V,c): Densidad de corriente al 80% del voltaje de circuito abierto en barrido inverso.
Jrs(0,8V,.): Densidad de corriente al 80% del voltaje de circuito abierto en barrido directo.
k = 1,38 x 10723 [J/K]: Constante de Boltzman.

K=10,9: Constante de factor de forma.

L: Tamarfio promedio de los cristalitos.

Lp [nm]: Longitud de difusion.

m*[kg]: Masa efectiva del portador.

ng: Factor de linealidad.

ng: Orden de difraccion.

n: Poblacion de portadores de carga.

P, [W]: Potencia incidente.

Prax [W]: Potencia maxima.

q = —1,6 x 10712 [C]: Carga del electron.

Rgo1 [m]: Radio del sol.

R(A): Reflectividad espectral.

SRint (D) [A X nm X s3/kg x m3]: Respuesta espectral.
T [K]: Temperatura absoluta.

T, Transmitancia optica.

V [V]: Voltaje.

Vip [VI: Voltaje de maxima potencia.

Voe [VI]: Voltaje de corto circuito.

A [nm]: Longitud de onda de rayos X incidentes.
Am [nm]: Longitud de onda correspondiente al foton con energia igual al ancho de banda.
n [W]: Potencia incidente.

A [nm]: Longitud de onda.

i [m2A/]]:  Movilidad de portadores.

T [ns]: Tiempo de vida del portador de carga.
¢(A) [m~2s71]: Flujo de fotones monocromatico.

As [nm]: Camino libre medio.

0: Angulo de difraccion.

Ts [ns]: Tiempo de dispersion.

® [rpm]: Velocidad angular de la plataforma.



1 Capitulo I. Introduccion

En este capitulo se mencionan temas introductorios como lo son los distintos tipos de
energias existentes, las energias renovables y sus porcentajes en relacion al consumo
total global de energia, asi como también se presenta un resumen de los récords en
eficiencia de las celdas de perovskita como manera de presentar la evolucion de este
tipo de tecnologia hasta el actual estado de arte.

1.1 Motivacion y problematica energetica

Es bien conocido que la principal fuente de energia explotada a nivel mundial proviene
de los combustibles fésiles, en particular el petréleo, sus derivados y el carbon como se
aprecia en la Figura 1.1. El petréleo sigue siendo la principal fuente de energia a nivel
mundial abarcando casi un tercio de la energia total global al afio 2016, de cerca lo
sigue el carbdn con 28,3%. Es interesante observar que a partir de los afios 2004/2006
se comienza a notar una tendencia ascendente en cuanto al consumo de energias
renovables* (ER), llegando a un récord de 3,2% de la energia total al afio 2016 [1].

Por otro lado, segun el REN21, a finales de 2016 el porcentaje de consumo de energias
renovables respecto al consumo global de energias resulto de 10,4%. Sin embargo, la
mayor parte de este porcentaje proviene de la biomasa y la energia hidraulica. En cuanto
a consumo de electricidad para finales del afio 2017, reportan que un 26,5% fue
proveniente de ER. De este 26,5%; la contribucion de la energia solar representa un
1,9% lo que significa que aun no es una fuente de produccién de electricidad masiva
pues se ve claramente superada por otro tipos de energias como la hidraulica o la edlica
(Figuras 1.2 Ay 1.2B) [2].

Evidentemente el combustible fosil es finito, por lo que la solucion se encuentra en las
ER. Este tipo de energias son aquellas que generan electricidad a partir de fuentes
naturales, inagotables en una escala humana de tiempo. Entre estas fuentes estan el Sol,
el viento, el calor de la Tierra, el mar, los rios y la materia organica o biomasa.

En el ambito nacional, en un libro publicado por Osinergmin en 2016 clasifican las ER
de acuerdo a su grado de desarrollo tecnolégico y nivel de penetracion en los sistemas
energéticos como Energias Renovables Convencionales (ERC) y Energias Renovables
No Convencionales (ERNC). Dentro de las ERC, la mas importante es la fuerza
hidraulica a gran escala. En Per(, se tienen como ERNC a las fuentes edlica, solar,
geotérmica, mareomotriz, biomasa y pequefias fuentes hidraulicas, estas ultimas
teniendo una capacidad instalada de hasta 20 MW. Estas ERNC se pasan a denominar
Recursos Energéticos Renovables (RER).

*Se entiende como energia renovable a aquella que proviene de recursos que se regeneran tan pronto se usan o
transforman, y no se afectan por la velocidad de consumo.
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Figura 1.1. Porcentajes de energia global consumida [1].
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Figura 1.2. A) Porcentaje de consumo de las energias renovables en comparacion al
consumo global de energia en el afio 2016. B) Contribucién de las energias renovables
a la produccion global de electricidad, finales del 2017 [2].
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Dependiendo de su forma de aprovechamiento, los RER generan impactos ambientales
significativamente inferiores en comparacion a las energias fésiles, debido a que



comprenden tecnologias de baja emision de carbono. Por ello, se les llama también
energias limpias. Ademas de su potencial para mitigar las emisiones de carbono, los
RER favorecen el acceso a la energia y contribuyen al logro de los objetivos de
seguridad de suministro y sostenibilidad ambiental [3].

En vista de esto, se ha generado una conciencia en realizar investigacion sobre este tipo
de energias limpias e infinitas. Por poner en contexto, la energia proveniente del Sol es
considerada como una energia limpia e inagotable puesto que el tiempo de vida restante
del Sol es de alrededor de 5 mil millones de afios el cual en comparacién a nuestro
tiempo de vida (80 afios en promedio) es infinito.

La tecnologia mediante la cual se aprovecha esta energia infinita proveniente del Sol es
principalmente la tecnologia fotovoltaica (también existe la tecnologia fototérmica) y
los dispositivos que realizan esta funcion son los denominados paneles/celdas solares.
Este tipo de tecnologia se comenzo a desarrollar hace mas de 60 afios con las celdas de
silicio (denominadas las celdas de primera generacién) y a partir de ahi hubo un
desarrollo constante por optimizar y mejorar el rendimiento de los dispositivos. El
desarrollo de la tecnologia fotovoltaica fue tal que ha sido necesario clasificar los
distintos tipos de celdas en denominadas generaciones (ver Figura 2.1).

Una tecnologia relativamente nueva de celdas solares denominada celdas solares de
perovskita (que en adelante se abreviaran como PSC por sus términos en inglés
Perovskite Solar Cell) ha sido, y sigue siendo hasta la actualidad, tema de gran nimero
de investigaciones debido a sus nobles caracteristicas y gran potencial que ofrecen. De
manera especifica, el nimero de publicaciones reportadas por Scopus en relacién a este
tipo de celdas ha incrementado exponencialmente desde su aparicién en 2009 como se
aprecia en la Figura 1.3.
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Figura 1.3. Evolucién de publicaciones cientificas en Scopus sobre celdas de
perovskitas (PSC) al afio 2017.

Si bien se observa un interés mas que evidente por investigar este tipo de celdas (debido
a su gran potencial) en el &mbito local practicamente no se han realizado trabajos en el
tema. Se tiene conocimiento de una tesis recientemente sustentada en la Facultad de



Efficiency (%)

Ciencias de la UNI la cual trato el tema de PSC pero no se conocen otros trabajos de
investigacion a nivel local. Es por ese motivo se realizd este trabajo, con el fin de
continuar esa linea de investigacion que podria ser tan promisoria para el desarrollo
energético sostenible de nuestro pais.

1.2 Estado del arte de las celdas solares de perovskita

La manera mediante la cual nosotros podemos aprovechar la energia que proviene del
Sol y transformarla en energia eléctrica, es mediante el uso de dispositivos conocidos
como paneles solares.

Como se aprecia en la Figura 1.4, donde se muestra el desarrollo de todas las
tecnologias de celdas solares reportada por el Laboratorio de Energias Renovables de
los Estados Unidos (National Renewable Energy Laboratory, NREL), las PSC han
atravesado un crecimiento sin precedentes en comparacion a otras tecnologias,
apareciendo por primera vez en 2009 con un 3,8% de eficiencia [4] hasta el récord
actual de 23,3%. Este hecho no hace mas que remarcar el enorme potencial que este
tipo de celdas tiene para ofrecer.
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Figura 1.4. Cuadro de eficiencias de celdas solares a 2017 reportado por la NREL [5].

La Figura 1.5 muestra la evolucion en eficiencias y el progreso en cuanto a la
disminucion porcentual del desempefio de la celda de las distintas celdas duefias de los
récords en sus respectivos afios. En la celda del afio 2011 que aun seguia utilizando un
electrolito liquido se observa gque con gran diferencia esta se degrada, por hora, cientos
de veces maés rapido que las futuras celdas con electrolito sélido. Las celdas 5y 8
evidencian el impacto que las condiciones ambientales producen, la celda en un
ambiente méas seco (35 a 55% de humedad relativa) se degrada méas lentamente que
aquella que se desempefia en un ambiente libre. Cabe mencionar que, a pesar de todas



estas mejoras en cuanto a la estabilidad de las PSC, éstas estan aun muy distantes de
los valores de estabilidad que presentan las celdas comerciales de silicio, cuyas
eficiencias disminuyen tan solo en 10% tras 30 afios de operacion.
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Figura 1.5. Evolucién de las celdas de perovskita, en el eje izquierdo se muestra la
eficiencia (cuadros azules) y en el derecho la degradacidon de la eficiencia en
porcentaje por hora (cuadros rojos) [6].



En la primera version de la PSC del 2009, la arquitectura que utilizaron fue de tipo
sandwich, donde se tuvo un sustrato de vidrio FTO sobre el cual se depositd una capa
compacta de TiO, como blocking layer, sobre ésta se colocé otra capa de TiO, de
alrededor de 8 a 12 um, esta vez mesoporosa*!, mediante la técnica de screen printing
y la capa de perovskita se deposité mediante spin coating, al hacer girar una solucion
de proporciones estequiométricas de Pbl, y CH;NH;I sobre el sustrato. Esta ultima
técnica serd presentada en detalle mas adelante. Como contraelectrodo utilizaron otro
sustrato de FTO cubierto con una capa de platino. El espacio entre la parte activa y el
contraelectrodo lo llenaron con un electrolito liquido compuesto de 0,15M de Lil y
0,075M de I, disueltos en metoxiacetonitrilo. El area activa de la celda fue de 0,238
cm? y obtuvieron una eficiencia de 3,81%, una densidad de corriente (Js.) de 11
mA/cm?, un voltaje de circuito abierto (V,.) de 0,96 V y un factor de forma (FF) de
0,57 [4].
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Figura 1.6. Resultados optoelectronicos de las celdas de 2009, la curva punteada
corresponde a la perovskita C H;N H; PbI; mientras que la linea continua corresponde
a CH;NH;PbBr5. a) IPCE. b) Curvas IV [4].

Dos afios después, en 2011, Jeong Hyeok, perteneciente al grupo de Nam Gyu Park
publico su record de 6,5% en celdas de perovskita introduciendo la innovacién de
utilizar cristales de perovskita como puntos cuanticos (quantum dots*?) de 2 a 3 nm de
didametro impregnados sobre la red nanocristalina de TiO, mesoporoso. La solucién de
quantum dots la obtuvieron al disolver una mezcla de Pbl, y CH3;NH3I en y-
butirolactona. Como electrolito seguian utilizando un medio liquido compuesto de
yodo/yoduro. En la Figura 1.7 se muestra una micrografia donde se aprecian los puntos
cuanticos de la perovskita (puntos oscuros) y las nanoparticulas de 6xido de titanio
(zonas grises de decenas de nm) impregnada en la red mesoporosa y las caracteristicas
optoelectrdnicas: la eficiencia cuantica externa (EQE) y la curva IV [7].

* 1. De acuerdo a la IUPAC, los materiales porosos se califican de acuerdo al didmetro de los poros de la siguiente
manera: microporoso: < 2 nm, mesoporoso: <2; 50> nm y macroporoso: > 50 nm. 2. Quantum dots: particulas
semiconductoras de tamafios muy pequefios (tan solo unos pocos nanémetros) que poseen la propiedad de
confinamiento cuantico (son tan pequefios que la energia se trata de manera discreta), sus propiedades 6pticas pueden
modificarse con el cambio de su tamafio.
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Figura 1.7. a) TEM donde se aprecian los quantum dots impregnados sobre la red
mesoporosa. b) Caracterizacion optoelectrénica del dispositivo [7].

En 2012 Hui-Seon Kim, también perteneciente al grupo de Nam Gyu Park, publicé su
record de 9,7%. En este caso la mejora se logré al reemplazar el electrolito liquido por
uno completamente solido, de esta manera lograron obtener una celda completamente
solida.

Al utilizar perovskita, que posee mejores propiedades dpticas que uno de los colorantes
utilizado cominmente en las celdas sensibilizadas (N719), fueron capaces de reducir el
espesor de la capa mesoporosa del tipico valor de 10 a 12 micrones a solamente 0,6
micras, mas aun, probaron que el desempefio de la celda disminuia con el aumento del
espesor de la capa mesoporosa. Entre sus resultados destacan un transporte de huecos
completo por parte de la perovskita hacia el polimero transportador de huecos:
N2,N2,N2,N%,N7,N7,N”’ N7’ — octakis (4 — metoxifenil) —9,9' —

espirobi [9H — fluoreno] — 2,2',7,7" — tetramina, cominmente conocido como
Spiro MeOTAD y también reportaron una considerable mejora en la estabilidad del
dispositivo incluso sin aplicarle ninguna técnica de encapsulamiento [8]. En las Figuras
1.8 a y b se observan las caracterizaciones optoelectrdnicas: curva IV y la eficiencia
foton incidente — corriente (IPCE) por un tiempo total de 500 horas.

El mismo afio, Michael M. Lee perteneciente al grupo de Henry Snaith logré un nuevo
record para celdas de perovskita al realizar cambios en la capa mesoporosa de la celda
reemplazando el TiO, por Al,O5 (ver Figura 1.9), el cual, a diferencia del didéxido de
titanio, es un aislante con un ancho de banda prohibida de 7 a 9 eV. Este cambio de
material en el dispositivo se tradujo en un aumento en la eficiencia de 8% a 10,9%. La
explicacion brindada fue que el 6xido de aluminio bloquea el transporte de electrones
mediante el 6xido semiconductor y fuerza a los electrones a transportarse a través de la
perovskita, la cual tiene una velocidad de transporte de electrones superior a la del TiO,.
Ademas de hacer este cambio en el semiconductor, también cambiaron la perovskita
simple por una perovskita hibrida (CH;NH;PbI, CI) [9].
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Figura 1.8. a) Test de envejecimiento de las PSC depositadas mediante spin coating.
b) Curva IV y Espectro IPCE [8].

En 2013, Julian Burschka trabajando en el grupo del profesor Grétzel reporta un nuevo
récord e introduce un método distinto para sintetizar la perovskita. Hasta ese momento
la perovskita se preparaba mediante spin coating al hacer girar una Unica solucion
precursora sobre el sustrato. En este método se sintetiza la perovskita de manera
secuencial en dos pasos. En primer lugar, se deposita una pelicula de una solucién de
Pbl, sobre el sustrato mediante spin coating y luego de eso el sistema es sumergido en
una solucion conteniendo la sal del cation orgéanico (CH;NH3I). De esta manera la
perovskita se forma dentro de los poros del semiconductor y se aprovecha mejor los
reactivos, disminuyendo el exceso de estos, luego de terminada la reaccion [10] Las
gréaficas de eficiencia y una imagen SEM de un corte transversal de la celda se pueden
apreciar en la Figura 1.10.
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Figura 1.9. A) Comparacion de los espectros de IPCE de PSC preparadas con
diferentes dxidos. B) Ilustracion del transporte de carga propuesto en una PSC cuando
la perovskita se encuentra sobre el TiO, o el Al,05. [9].
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Ese mismo afio, Mingzhen Liu dentro del grupo del profesor Snaith, report6 un récord
de eficiencia de 15,4% en celdas de perovskita. Liu trabajé con una arquitectura,
denominada estructura plana, que difiere de la estandar. La gran diferencia en este tipo
de arquitectura es que no se trabaja con la capa mesoporosa. Ademas de trabajar con
celdas planas, empled deposito a vapor (evaporacion) para colocar la capa de perovskita
y compard los resultados con la técnica comdn de spin coating [11].
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Vapour-deposited 215 1.07 067 15.4
Vapour-deposited (average = s.d.) 189+18 1.05+0.03 0.62 +0.05 12320
Solution-processed 176 0.84 0.58 8.6

Figura 1.11. (a) Curva IV de las celdas preparadas por depdsito a vapor y por spin
coating. (b) Diagrama de capas de una celda tipo plana. (c) Comparacién de los
parametros entre las celdas planas (obtenidas por evaporacién) y las mesoporosas
(obtenidas por spin coating) [11].

En 2016 el grupo del profesor Grétzel obtuvo nuevamente un récord al alcanzar el
21,02% de eficiencia, y ademas se reconoce que la falta de precision sobre el control
de la cristalizacion de la perovskita genera un gran riesgo al crear defectos no deseados
en la red como los denominados pinholes que vienen a ser orificios puntuales que
penetran la celda desde la superficie. Para tratar de solucionar ese problema, utilizaron
el polimero poli(metil metacrilato) (PMMA) como base para controlar la nucleacién y
el proceso de cristalizacion. El resultado fueron peliculas de perovskita brillantes y
bastante homogéneas que se tradujeron en celdas con eficiencias tan altas como 21,6%
y una eficiencia certificada de 21,02% bajo condiciones AML1,5 y libres de histéresis
[12].
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Figura 1.12. Curva IV de la celda fabricada por el método PTNG (polymer template
nucleation and growth), La curva roja corresponde a un barrido inversa (reverse scan)
mientras que la negra vendria a ser la curva correspondiente a un barrido directo
(forward scan) [12].

El afio siguiente se publicdé un nuevo récord por parte de las instituciones
KRICT/UNIST. Lograron demostrar que la introduccion de iones de yodo en la
solucién del cation orgénico disminuye la concentracion de defectos en la perovskita.
Esta modificacién les permitio fabricar dispositivos con una eficiencia de 22,1% en
celdas pequefas y 19,7% en dispositivos de 1 cm? [13]. El récord actual le pertenece
al ISCAS que reportan un 23,3% de eficiencia segun el cuadro de eficiencias publicado
por el NREL(Figura 1.4) [14].

1.3 Objetivos del trabajo
El trabajo se pensd y se desarrollé teniendo presente los siguientes objetivos:
Obijetivo principal:

e Fabricar y estudiar y caracterizar celdas solares a base de perovskitas (PSC)
obtenidas por el procedimiento del uso de un “antisolvente” durante el
crecimiento de la capa de perovskita.

Obijetivos especificos:

e Estudiar la dependencia estructural con la temperatura de sintesis de las
perovskitas CHsNHsPblz mediante el anélisis DRX y el uso del software Match.

e Evaluar las propiedades épticas de peliculas delgadas de perovskita y observar
el efecto que produce el antisolvente.

e Identificar el transporte de portadores en el interior de las celdas de perovskitas
como un proceso de medular importancia para el desarrollo de la estabilidad y
el aumento de eficiencia para este tipo de celdas.
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2 Capitulo I1. Celdas solares: conceptos generales

Esta seccion abarca temas y conceptos generales de las celdas solares como los
pardmetros bésicos para evaluar su eficiencia, asi como una breve introduccion a las
generaciones de las celdas solares para brindar un enfoque mas claro de donde es que
se sitGan las celdas solares a base de perovskita (PSC).

2.1 Desarrollo de las celdas solares

Las celdas solares se agrupan en tres generaciones de acuerdo a los distintos materiales
que se utilizan para su elaboracion, asi como en las técnicas de preparacion.

La primera generacion abarca bésicamente las celdas de silicio cristalino tanto
monocristalino como policristalino, y a nivel de laboratorio ya se encuentran cerca de
su limite tedrico de eficiencia (33%) [15], la eficiencia maxima de este tipo de celdas
reportada por el cuadro del NREL es de 27,6% [16]. La segunda generacion abarca
nuevas tecnologias de recubrimiento de peliculas delgadas y se comenzaron a fabricar
celdas solares basadas en cadmio, indio, galio y selenio, conocidas como CIGS, los
récords de este tipo de celdas son: 22,1; 22,6 y 23,3 % para celdas de CdTe, CIGS y
concentradores CIGS respectivamente [16].

La tercera generacion abarca una amplia gama de nuevas tecnologias entre las cuales
destacan las celdas organicas, las celdas sensibilizadas, las celdas de puntos cuanticos,
entre otras. Esta generacion se destaca por poseer principios de funcionamiento que
difieren completamente de las comunes celdas de silicio. Las PSC inicialmente
aparecen como una variante de las celdas sensibilizadas por lo que el principio de
funcionamiento de estos dos tipos de celdas es bastante similar. Todas estas
generaciones y la evolucion de cada una de ellas se representan en la Figura 1.4,
mientras que las distintas generaciones de celdas con sus correspondientes tecnologias
se pueden apreciar en la Figura 2.1.
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2.2 Conceptos generales

Esta seccion repasa los conceptos basicos y mas comunmente usados en el area
fotovoltéica, como lo son el espectro de radiacion solar, la masa de aire, la curva IV y
los diversos parametros generales de las celdas solares.

e Espectro de radiacion solar

El Sol puede considerarse como una gigantesca esfera de gas cuya temperatura interna
sobrepasa los 20 millones de Kelvins debido a las fusiones nucleares que se llevan a
cabo, se transforma hidrégeno en helio.

La superficie del Sol denominada fotdsfera se encuentra a una temperatura aproximada
de 6000K y su comportamiento se aproxima al de un cuerpo negro.

Se define como constante solar al valor promedio anual de la radiacion que llega a la
superficie de la atmdsfera. Este valor se calcula a partir de la ecuacion 2.1y para el caso
de la Tierra es de aproximadamente de 1366 W/m? con ligeras variaciones debido a
que la Tierra se encuentra orbitando el Sol de manera eliptica por lo que la distancia
Sol-Tierra se encuentra en constante cambio (+3,4%). El valor de la constante solar y
su respectiva irradiancia espectral fuera de la atmosfera se consideran como un valor
estandar denominado “masa de aire 0” o AMO por sus siglas en inglés (air mass) [17].

Ry, (2.1)
- DZ I_Isol

sol—-x

Ho

Donde:

H, [W/m?]: Intensidad de radiacion solar.

Rso1 [m]: Radio del Sol.

Dso1—x [m]: Distancia de Sol hasta el punto donde se desea calcular la intensidad de la
radiacion.

Hg [W/m?]: Densidad de potencia en la superficie del Sol.

Sin embargo, existen varios factores que hacen que varie drasticamente la radiacion que
incide sobre la superficie terrestre (nivel del mar), se mencionan algunos [18]:

v' Efectos atmosféricos como dispersion y absorcion.

v Variaciones locales en la atmosfera: vapor de agua, nubes o
contaminacion.

v' Coordenadas terrestres: latitud y longitud.

v’ Laestacién del afio y la hora local.

A medida que la radiacion atraviesa la atmosfera, gases, polvo y aerosoles interactian
con los fotones. Algunos gases, como por ejemplo el 0zono, dioxido de carbono y vapor
de agua absorben los fotones que poseen energias similares a las energias de enlace de
estas moléculas. Estas absorciones luego se traducen en “bandas” en el espectro de
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radiacion incidente. La Figura 2.3A muestra una comparacion entre el espectro solar
emitido por el Sol en: la superficie solar (cuerpo negro a 6000K, curva verde), espectro
AMO (curva roja) y espectro AM1,5 (curva azul). En este ultimo se puede apreciar el
efecto de los gases atmosféricos en el espectro que llega a la Tierra.

El coeficiente de masa de aire (AM) antes mencionado se define como la razén entre la

distancia que debe atravesar la luz (Y) en relacion a la distancia que deberia atravesar
si el Sol se encontrara en la posicion del zenith* (X).

f— Y f—
AM = x= Sec(0) 2.2)

Figura 2.2. X, Y: distancias que atraviesa la luz, 6: angulo de zenith [19].
Asi pues, se tienen los siguientes casos:

AMO: Corresponde al espectro fuera de la atmosfera, la intensidad de radiacion es
1366 W/m?, la distancia que recorre la luz es de cero atmosferas.

AML1: Corresponde al espectro a nivel del mar cuando el Sol se encuentra en la posicion
del zenith, la distancia que recorre la luz es de una atmdsfera.

AML1,5: Correspondiente a un angulo zenith de 48,2° significa que la luz debe atravesar
el equivalente a 1,5 atmdsferas antes de llegar a la superficie terrestre. Este espectro es
el estandar utilizado en la caracterizacion de dispositivos solares a nivel global. Los
estandares de este espectro se encuentran publicados en la norma ASTM G-173.

*Zenith: Se define la posicién del Zenith cuando el Sol se encuentra en la vertical del observador, es decir, cuando
el &ngulo de Zenith (B) en la Figura 2.2 es igual a cero.
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Figura 2.3. A) Comparacion de espectros solares. B) Absorcion y dispersion
provocadas por la atmoésfera [17].

Las celdas solares en general se caracterizan por poseer una curva caracteristica
denominada curva IV en la cual se grafica la corriente o densidad de corriente versus
el voltaje cuando la celda se encuentra sometida a cierto nivel de radiacion (por lo
general 1000 W/m?) y de la cual se extraen los pardmetros mas importantes que
utilizan para caracterizar la celda. Para entender de manera general estos conceptos se
tomard como referencia una celda de juntura* p-n la cual esencialmente se comporta
como un diodo.

e Curva Corriente-Voltaje, IV

La curva IV de una celda solar, bajo iluminacién, es el resultado del desplazamiento de
la curva caracteristica del diodo en la oscuridad desplazada por la fotocorriente de corto
circuito, como se demostré en una publicacion de 1979 [20].

*Juntura p-n: En el contexto de los semiconductores se manejan conceptos como semiconductores intrinsecos, tipo
p vy tipo n. El caso tipico es el del silicio, se entiende por un semiconductor intrinseco a aquel que no ha sido
modificado mediante la adicion de dopantes externos e idealmente poseen igual nimero de portadores de carga
positivos y negativos (huecos y electrones). Un semiconductor tipo n se obtiene al dopar el material con d&tomos con
mayor cantidad de electrones en su Gltima capa (fésforo para el caso del silicio) resultando asi en un semiconductor
con un exceso de portadores de carga negativa (electrones). Para el caso del semiconductor tipo p el dopaje se realiza
con atomos que en su Ultima capa poseen menor cantidad de electrones que el material a ser dopado (boro para el
caso del silicio); de esta manera se obtiene un exceso de portadores de carga positiva en el material (huecos). Una
juntura p-n consiste entonces de la unién de un semiconductor tipo p y n y se caracteriza por presentar tres zonas
bien definidas: la zona tipo p, la zona tipo n y una libre de portadores de carga ubicada en la union de ambos
semiconductores; esta zona se conoce como la zona de agotamiento.
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La luz tiene el efecto de desplazar la curva IV hacia el cuarto cuadrante como se aprecia
en la Figura 2.4.

— -—
lo l, ] lo l |
v ¥ V|- O 2T
Similuminacidn, la celda solar tiene la Baja iluminacidn, |3 curva se desplaza hacia abajo 3
' mMisma curva caracteristica que un diodo A 1 rmedicks guee [a celda comienza a generar potencia, B

Luz

[ | wT:__\_ o
IR

I . 4 v |
A mayor intensidad de radiacion incidente, mayor es Pov cormendidn, seirdente la curva
' el desplaramiento de la curva C ( hacia el primer cuadane D‘

Figura 2.4. Curva IV para un diodo y una celda solar ideal (sin resistencias en serie
o0 paralelo) para diferentes intensidades de radiacion [21].

La ecuacion de la curva IV entonces se puede expresar como una variacion de la
ecuacion de un diodo agregando el término correspondiente a la corriente fotogenerada
como se indica en la ecuacion 2.2.

SE I

En esta ecuacion:

I [A]: Corriente.

Iy [A]: Corriente de saturacion del diodo.

I}, [A]: Fotocorriente

q = —1,6 x 10712 [C]: Carga del electron.

V [V]: Voltaje.

n;.: Factor de linealidad del diodo.

k = 1,38 x 10723 [J/K]: Constante de Boltzman.
T [K]: Temperatura absoluta.

Como se aprecia en la Figura 2.4 (b y ¢), la celda genera una corriente negativa lo que
se traduce en potencia negativa; esto se debe a que la potencia producida por la celda
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es emitida mas no absorbida; sin embargo, por convencion se suele invertir el sentido
de la curva (Figura 2.4d) y la ecuacion 2.2 se transforma en:

= bl -

e Corriente de corto circuito, I,

Es la corriente que circula por la celda cuando el voltaje es cero y es la maxima corriente
que puede llegar a generar la celda. En el caso de una celda ideal, con minimas pérdidas
resistivas, I. e I, son las mismas, resultado que se obtiene al reemplazar V.= 0 en la
ecuacion 2.2. I, depende de una variedad de factores que se mencionan brevemente a
continuacion:

v’ El area de celda solar: Para eliminar la dependencia del area, cominmente se
suele trabajar con la densidad de corriente, ], y la densidad de corriente de corto
circuito, J., respectivamente.

v El nimero de fotones incidentes: La corriente de corto circuito es directamente
dependiente de la intensidad de la luz incidente.

v' El espectro de la luz incidente: Para la mayoria de mediciones de celdas solares,
el espectro es el estandar AM 1,5: intensidad de radiacion: 1000 W/m?,
temperatura ambiente .

v Propiedades Opticas: La absorcién y reflexién de los materiales también influye
en la corriente que se genera.

De manera méas general, la corriente de corto circuito es el resultado de las corrientes
generadas en las distintas secciones de la celda. El flujo de fotones en la base (regién
p), emisor (region n) y la zona de agotamiento de la celda generan portadores de carga
que son acelerados por el campo eléctrico interno en la juntura p-n.

La respuesta espectral, SR;,:(A), es un parametro que determina la razon de portadores
recolectados en relacion con el flujo de fotones incidentes para una determinada
longitud de onda A, esta cantidad también conocida como eficiencia cuantica viene dada
por [22]:

Jpn (D) (2.5)
qpM)[1 - RMA)]

SRint O\) =

Integrando la ecuacion 2.4 se puede calcular la densidad de corriente de corto circuito:

Am
Jse=a | &@MI1—RMISR;p(A)dA (2.6)

0
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Aqui:

A [nm]: Longitud de onda.

SRint(A) [A x nm X s3/kg x m3]: Respuesta espectral.

Jon() [A/cm?] : Densidad de corriente a una determinada longitud de onda.
¢(A) [m~2s~1]: Flujo de fotones monocromatico.

R(A): Reflectividad espectral.

e \oltaje de circuito abierto, V,,

El voltaje de circuito abierto es el maximo voltaje que la celda puede proporcionar y
para cuando no fluye corriente alguna en la celda, es decir, I = 0. Una expresion para
V.. se puede obtener al reemplazar esta condicion en la ecuacion 2.4:

oc = kT In (I—L 1) (2.7)
q Io

El V,. corresponde al voltaje de barrido directo para el cual la densidad de corriente
oscura compensa la densidad de fotocorriente. La ecuacién 2.7 muestra que V.
depende de la corriente de saturacion y de la corriente fotogenerada. Debido que I},
varia poco, el factor clave viene a ser la corriente de saturacion puesto que esta puede
llegar a tener variaciones de ordenes de magnitud. Debido a que la corriente de
saturacion depende de las recombinaciones en la celda solar, el voltaje de circuito
abierto es una medida indirecta de qué tanto estan afectando las recombinaciones el
desempefio del dispositivo. Por lo general, el V,. en una celda de silicio a nivel de
laboratorio es alrededor de 720 mV, mientras que en una celda de perovskita llega a ser
mas de 1V.

e Factor de forma, FF

La I y el V,.son los valores maximos de corriente y voltaje respectivamente que una
celda solar puede brindar. Sin embargo, en cualquiera de estos dos puntos de la curva
IV, la potencia entregada por la celda es igual a cero. EI FF es un pardmetro que junto
a V,. Y I, determinan la maxima potencia P,,,, que puede entregar la celda. Se define
como la razdén entre la maxima potencia que puede entregar la celda y el producto
Vo X Ig.. Graficamente, el FF es un indicador de que tan rectangular es la curva IV y
su valor viene dado por la razon entre las areas representadas en la Figura 2.5.

El punto (Vmp, Imp) se conoce como punto de maxima potencia, Pyax Y €S el punto para

el cual la potencia alcanza su maximo valor. Por lo dicho en el parrafo anterior, el FF
se define como:

Prax _ ]mp X Vmp (2.8)
Isc X Voc Jse X Voc

FF =
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Figura 2.5. llustracion del factor de forma y otros puntos importantes de la curva IV:
Voer Jsc Y punto de maxima potencia [23].

e Eficiencia de la celda, n

La eficiencia de una celda solar es el pardmetro mas comunmente usado para describir
el desempefio del dispositivo. Se define como la razon entre la energia producida por
la celda y la energia incidente proveniente del Sol o fuente de radiacion. La eficiencia
es susceptible a parametros como el espectro de radiacién incidente, la intensidad de la
radiacion o la temperatura de la celda. Debido a esto es que existen estandares de
medicidn que aseguran que la celda ha sido sometida a ciertas condiciones al momento
de la medicion proporcionando asi una manera confiable de comparar las eficiencias de
distintos dispositivos.

La expresion matematica para calcular la eficiencia es funcion de la corriente de corto
circuito Ig, el voltaje de circuito abierto V,, el factor de forma FF y la potencia
incidente P, y viene dada por:

Isc X Voo X FF (2.9)
P

2.3 Celdas solares de perovskita: introduccion

En esta seccion se mencionaran brevemente a dos tipos de tecnologias de celdas solares:
las celdas sensibilizadas y las celdas organicas. Si bien es cierto que las celdas de
perovskita nacen como una variante de las sensibilizadas, también poseen cosas en
comun con las celdas organicas como por ejemplo los componentes para el material
transportador de huecos (HTM por sus siglas en inglés) en las PSC son polimeros
organicos. Debido a esto se cree conveniente tener un entendimiento basico de estos
dos tipos de celdas ya que se podria decir que las PSC son una mixtura entre ambas.
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e Celdas solares sensibilizadas por colorante

Conocidas también por sus siglas DSSC (de los términos en inglés Dye Sensitized Solar
Cells), hicieron su primera aparicion en el afio 1991, cuando Gritzel y O’Regan
publican su famoso articulo en Nature, titulado: “A4 low cost, high efficiency solar cell
based on dye-sensitized coloidal TiO, films” [24], en donde presentan por primera vez
este tipo de celdas, las cuales ofrecian atractivas caracteristicas como un bajo costo de
fabricacion en comparacion a las convencionales celdas de silicio, eran sencillas de
fabricar y poseian una eficiencia de 7,9 %, entre otras.

La estructura general de una DSSC es de tipo sandwich que consta de una capa de
material semiconductor, un compuesto sensibilizador y un electrolito, todo esto
comprendido entre dos electrodos denominados fotoanodo y contraelectrodo
compuestos por un sustrato de vidrio conductor transparente y en el caso del
contraelectrodo recubierto con un agente catalizador y conductor. Una estructura asi es
la que se observa en la Figura 2.6a, donde se representa cada componente ademas de
algunos procesos internos que se llevan a cabo en el ciclo de funcionamiento de la celda.

El proceso se inicia cuando sobre el sensibilizador (o colorante) incide un fotén con
energia hv suficiente para excitar un electron (e ~) desde su estado base (S°) a un estado
excitado (S*) (proceso 0). Una vez en S*, el electrdn es inyectado a la banda de
conduccion (BC) del semiconductor, TiO, en este caso (proceso 2). Es por esta razén
que el estado de excitacion del sensibilizador debe poseer mayor energia que el primer
nivel de la banda de conduccion del semiconductor. El electrdn luego viaja a través de
la BC del TiO, hacia el recubrimiento del 6xido conductor transparente o TCO
(transparent conducting oxide) que suele ser 6xido de fltor dopado con estafio (FTO,
fluor tin oxide) o 6xido de indio dopado con estafio (ITO, indium tin oxide) (proceso
4), atraviesa la carga externa y es devuelto al sistema en el contraelectrodo (proceso 7).
El sensibilizador, que habia perdido un electrén debido a la excitacion provocada por
el fotdn incidente queda oxidado y para recuperarlo el electrolito tiene que oxidarse y
cederle un electrén (proceso 3). El circuito se completa cuando en el contraelectrodo,
el electrolito se reduce con el electron proveniente del fotoelectrodo. Los procesos
indicados por las flechas 1, 5 y 6 en la Figura 2.6a se refieren a mecanismos de
recombinacion de los electrones y colaboran a resultados no deseados en el desempefio
de la celda.
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Figura 2.6. a) Diagrama de niveles de energia de una celda sensibilizada: FTO/c-
TiO,/ m-TiO,/ N3/ 17: 15 /Pt. b) Esquema representativo de una DSSC [25].

e Celdas solares organicas

Existe una variedad de celdas organicas (OSC) que pueden clasificarse segun su técnica
de produccidn, las caracteristicas de los materiales y la arquitectura del dispositivo. Las
dos principales técnicas de produccion son las denominadas procesamiento himedo y
evaporacion térmica [26]. En cuanto a la arquitectura de las celdas se tiene de una sola
capa, heterojunturas de doble capa y heterojuntura maciza. Las celdas de una sola capa
cuentan con solo un material activo, mientras que las demas poseen dos: un aceptador
de electrones organico (Ac) y un donador de electrones organico (D).

La diferencia entre estas arquitecturas se da en el proceso de generacion de los
portadores de carga, los dispositivos de una sola capa requieren por lo general de una
barrera de Schottky*! en uno de los contactos para generar la separacion del par
electron-hueco mientras que las celdas donador/aceptador (DAc) emplean la
transferencia electronica fotoinducida para separar el par electron/hueco (la
transferencia electrdnica se da desde el LUMO*?2 de D hacia el HOMO™*? del Ac) [27].

*1. Barrera de Schottky: se denomina asi a una barrera de energia potencial para los electrones que se crea en junturas
metal/semiconductor. 2. LUMO: nomenclatura dentro de la teoria de orbitales moleculares para referirse a orbital
molecular desocupado de menor energia, analogo al minimo de la banda de conduccion. 3. HOMO: similar al
LUMO, dentro de la teoria de orbitales moleculares se emplea para hacer referencia al orbital molecular ocupado de
mayor energia, analogo al maximo de la banda de valencia.
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Figura 2.7. a) Esquema de la fotogeneracion y transporte de portadores en una celda
organica polimero:fulereno [28]. b) Diagrama de energias y procesos dentro de una
OSC: 1 Absorcién de foton y formacion del par electrén/hueco, 2 Difusion del
exciton*, 3 Separacion de portadores, 4 Extraccion de portadores [29].

Existe una gran variedad en cuanto a los materiales organicos empleados (polimeros y
fulerenos), la Figura 2.8 muestra los principales
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Figura 2.8. Estructuras quimicas de los principales polimeros y fulerenos utilizados en
OSCs [27].

* Exciton: Se denomina asi a un par electron-hueco que se encuentran ligados energéticamente (atraccién
electrostatica) y es eléctricamente neutro. En el contexto de semiconductores se generan al excitarse un electrén
desde la banda de valencia a la de conduccion lo que genera un par electrén hueco, el electron es luego atraido hacia
el hueco debido a fuerzas electrostaticas repulsivas provenientes de los electrones vecinos del hueco y el electron
excitado. Esta interaccion genera un balance de energia y como consecuencia el exciton posee una energia
ligeramente menor a la de un par electron hueco que se encuentran desligados.
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3 Capitulo I11. Celdas solares de perovskita

Este capitulo abarca la teoria relacionada a la perovskita como cristal y nucleo de las
PSCs. También se tocan temas como el proceso de funcionamiento de las PSCs y
algunos fendmenos internos que suceden dentro de ellas como la histéresis, transporte
de cargas entre otros.

3.1 Perovskita

En Rusia en el afio 1839, Gustav Rose descubrid un mineral (el titanato de calcio, de
férmula CaTiO3) que pasé a ser Ilamado perovskita en honor al minerélogo Lev
Perovski. La estructura cristalina de la perovskita es de la forma ABX; donde A y B son
dos cationes y X un anidn, la distribucién espacial de este tipo de estructura se observa
en la Figura 3.1.

Figura 3.1. Estructura cristalina de una perovskita. Los cationes organicos(A) o
inorgénicos (B) ocupan las posiciones verdes y plomas, respectivamente, mientras que
el anién (X) ocupa las posiciones moradas [30].

En 1957, el cientifico danés Christian Mgller realizé estudios para comprobar que los
haluros de plomo de cesio (CsPbX;, X = CI, 1 o Br) poseian la estructura cristalina de
tipo perovskita. También observé que eran materiales fotoconductores. Afios después,
en 1978, Dieter Weber reemplaz6 el cesio (Cs) por cationes de metilamonio (CH;NH3)
y generd asi la primera perovskita hibrida (con cationes metalicos y organicos) [30-33].

Existe una gran variedad de perovskitas aplicadas a PSC ya que se puede obtener una
al cambiar los elementos que la constituyen, se puede cambiar el plomo por otros
elementos o modificar los haluros (I,Cl,Br), los cationes organicos
(CH3NH3Z, CHsNF, etc) y hasta incluso se pueden crear perovskitas mixtas al combinar
distintos precursores.

En particular en este trabajo, a partir de ahora cada vez que se haga referencia a la
palabra perovskita se estara haciendo mencién al yoduro de plomo de metilamonio
CH;NH;Pbl; también conocido como MAPDI; (que sera el nombre que se empleara en
el presente trabajo) el cual tiene interesantes propiedades tanto eléctricas como dpticas
que han sido estudiadas en extenso por ya bastante tiempo [34-40]. La Figura 3.2
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muestra una comparacion entre la estructura general de las perovskitas y el caso
particular del MAPDI;. El catién organico se encuentra centrado en un cubo en cuyos
vértices se encuentran los atomos de plomo que a su vez son el centro de un octaedro
conformado por los &tomos de yodo.

Figura 3.2. a) Estructura general de una perovskita, A representa el cation organico, B
el cation inorganico y X el haluro. b) Estructura del yoduro de plomo de metilamonio
[41].

3.1.1 Estructura cristalina

La perovskita posee tres fases distintas: fase ortorrdmbica, fase tetragonal y fase cubica
dependiendo de la temperatura a la que se encuentre. Cada fase posee distintas
estructuras cristalinas.

e Fase ortorrdmbica

La fase ortorrombica corresponde al estado base a baja temperatura de MAPbI; y se
mantiene estable hasta alrededor de los 165K, estudios han calculado que la diferencia
de entalpias entre la fases ortorrombica son de 2 MeV y 90 MeV por celda unidad en
comparacion con las fases tetragonal y clbica, respectivamente [42].

Analisis recientes de difraccion de neutrones colocan a la perovskita ortorrombica en
el grupo espacial Pnma con una expansion v2a x v/2a x 2a de la red simple de la
perovskita. Los octaedros Pblg se encuentran inclinados y distorsionados respecto
seglin atb~b~ segln la notacion de Glazer, los angulos Pb — I — Pb son: Pb — [1 — Pb
= 161,94° en el eje by Pb — 12 — Pb = 150,72 en el eje a y c. El centro del catidn
organico de metilamonio se encuentra cerca del centro de la celda de perovskita de
modo que distancias NH -+ I entre el cation organico y los yodos son de 2,613 Ay
2,808 A por lo que las atracciones debido a puentes hidrégeno son considerablemente
fuertes [43, 44].

En esta fase de baja temperatura, la subred de cationes de metilamonio CH;NH} (MA™)
se encuentra bien definida y ordenada, con los grupos NHZ alienados hacia las caras de
los cuadrados distorsionados de la celda de perovskita envolvente. [42, 44].
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Figura 3.3. Celda unidad de perovskita a 100K (fase ortorrombica), amarillo: Plomo

(Pb), morado: lodo (1), negro: Carbon (C), azul: nitrégeno (N), plomo: hidrégeno (H)
[44].

e Fase tetragonal

A 165K la perovskita atraviesa un cambio de fase de ortorrombica a tetragonal, mas
precisamente al grupo espacial 14/mcm. De manera similar a la ortorrombica, se puede
considerar como una expansion v/2a x v/2a x 2a de la red ctbica de la perovskita. Los
octaedros Pblg siguen distorsionados y desviados aunque con menos notoriedad que en
la fase ortorrdmbica, esta vez correspondiente con la notacion a®a®c~ de Glazer [43,
45].

El MA* puede adoptar cuatro posibles orientaciones a lo largo de <100> y direcciones
equivalentes. Los angulos Pb — 12 — Pb = 157,92° y Pb — I3 — Pb = 180° (siendo en
promedio el angulo Pb — 12 — Pb = 165,31°), esta expansion de la distorsion del
octaedro hace que las interacciones de puente de hidrégeno entre el grupo —NH; y los
yodos sean mucho menores, de hecho las distancias son ahora 3,18 A y 3,15 A [44].
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Figura 3.4. Orientacion de MA™ en la fase tetragonal de la perovskita, desordenado a
lo largo del eje ¢ (vertical en la figura). Amarillo: Pb, morado: I, negro: C, azul: N,
gris: H [44].
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e Fase clbica

A medida que se incrementa la temperatura, los parametros de red se vuelven mas
isotropicos y el desorden molecular incremente hasta el punto en que a 327 K la
perovskita atraviesa otro cambio de fase, pasa de la tetragonal a la cubica. El grupo
espacial asociado a esta Gltima fase es el Pm3m (simetria 0},) [42].

En esta fase todos los angulos Pb — I — Pb se vuelven 180° y cation MA*, en el centro
de la celda, se vuelve aleatoriamente desordenado preferentemente a lo largo de las tres
direcciones de la celda unitaria. Esta fase posee interacciones NH -+ I aln mas débiles
que la fase tetragonal puesto que las distancias H-1 son 3,12 Ay 3,52 A [44].

C L -

& Ao 4 F .’@
Figura 3.5. Desorden en la orientacion del cation MA™ en la fase clbica de la

perovskita. Angulos Pb — I — Pb = 180°. Amarillo: Pb, morado: I, negro: C, azul: N,
gris: H [44].




Tabla 3.1 Fases y parametros estructurales de MAPbI; [46].
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Pb 0 0 0
o I 0 0,0435 0,5
Cubica 1,3 N 0,413 0,413 05 327 Pm3m a=6,391
C 0,578 0,578 0,5
Pb 0 0 0
11 0,2039 | 0,2961 0 a=8,800
Tetragonal 1,43 12 0 0 0,25 165 14/mem c=12685
N 0,459 0,041 0,202 !
C 0,555 | -0,055 0,264
Pb 0,5 0 0
11 0,48572| 0,25 -0,0529 a = 38,8362
Ortorrombica 1,61 12 0,190200,01719| 0,1861 <165 Pnma b =12,5804
N 0,932 0,75 0,029 c=8,5551
C 0,913 0,25 0,061

@O0 -

Pb T CNH

Figura 3.6. Estructuras cristalinas de las fases (a) ortorrombica, (b) tetragonal y (c)
cubica. La fila superior representa la vista a lo largo del plano <100> mientras que la
inferior es a lo largo del plano <001> [42].
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3.2 Celdas solares de perovskita: componentes

La estructura de una PSC es laminar, cominmente compuesta por cinco capas
principales: un sustrato de vidrio cubierto con un TCO, una capa semiconductora
compacta denominada blocking layer, una capa mesoporosa de un material
semiconductor, la capa de perovskita que actia como material fotosensible, una capa
transportadora de huecos (HTM) y por ultimo un contraelectrodo que cominmente
suele ser oro. Este tipo de estructura se conoce como arquitectura mesoporosa debido a
la presencia del semiconductor, un diagrama de este tipo de celdas se puede apreciar en
la Figura 3.13. En este tipo de arquitecturas la blocking layer suele ser de TiO,, un
semiconductor tipo n que forma una unién n-i que facilita el flujo de los electrones. La
capa mesoporosa cumple la funcién de inyectar los fotoelectrones hacia la blocking
layer aunque su presencia no es esencial puesto que existen otros tipos de arquitecturas
que no la consideran. La perovskita es el compuesto responsable de absorber la luz,
generar los pares-electron hueco y transportar los electrones hacia la union
negativo/intrinseco (n-i) y los huecos hacia la unién intrinseco/ positivo (i-p). EI HTM
es el material que se emplea para generar la union i-p adecuada para el transporte de los
huecos [47].

El siguiente diagrama muestra una serie de materiales comunmente usados en celdas
de perovskitas y sus respectivos niveles de energias.
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Figura 3.7. Comparacion de niveles de energia entre distintos materiales usados en
PSC [48].



29

3.2.1 Capa compacta

La capa compacta también conocida como blocking layer (BL) desempefia un rol
importante dentro de la celda debido a que permite la separacion de cargas electrénicas
y evita su recombinacion, al bloquear la transferencia de huecos hacia el anodo. Si se
desea obtener una buena eficiencia, se deben minimizar las recombinaciones en toda la
celda y en la interfaz TCO/ETL la manera mas comun es la de implementar una capa
intermediara denominada blocking layer. Las caracteristicas principales que debe tener
la BL se listan a continuacion [49]:

e Debe ser una pelicula delgada no mas de 30 6 50 nm de espesor.

e No debe poseer pinholes los cuales actian como coladores de huecos
favoreciendo las recombinaciones.

e No debe poseer rajaduras ni grietas.

e Debe ser electricamente conductora.

e Debe ser transparente en el rango visible del espectro.

El material mas usado para la BL es el TiO,, aunque existen reportes de BLs fabricadas
de 6xido de zinc ZnO o carbonato de cesio Cs,CO5 [50].

3.2.2 Capa transportadora de electrones

La capa transportadora de electrones abreviada ETL (por sus siglas en inglés electron
transporting layer) vendria a ser la capa encargada de recolectar y transportar los
electrones provenientes del material absorbente (la perovskita) y transportarlos hacia el
material conductor de electrones.

La caracteristica mas importante del ETL es que debe poseer los niveles de energia
adecuados para encajar de manera precisa con los otros materiales de la celda en
particular la perovskita, es decir, debe de tener un LUMO y HOMO superiores a los de
la perovskita. También debe de tener alta transmitancia en la region UV-visible del
espectro de modo que el foton incidente pueda facilmente atravesar esta capa y ser
absorbido por la perovskita. Existe una gran variedad de materiales utilizados como
ETLs que en su mayoria son 6xidos metalicos y materiales organicos [51].
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Figura 3.8. Diagrama de bandas de distintos ETLSs respecto a la perovskita [51].
3.2.3 Perovskita

Es el componente responsable de la absorcion de los fotones, creacion y separacion de
los portadores de carga. El MAPDI; es la perovskita mas comdn y ya fue descrita en la
seccion anterior, sin embargo, existen muchos otros tipos de perovskita que se pueden
emplear para producir PSCs. Hasta el 2017 se han reportado mas de 2500 tipos de
perovskitas diferentes y los calculos indican que existen al menos otros 600 tipos de
perovskitas que estan aun por descubrir [35].

Junto con MAPDI;, el segundo tipo de perovskita mas usado es el yoduro de plomo de
formamidinium, (CH(NH,),)Pbl;, o de manera abreviada FAPbI;. A esto hay que
adicionar la variedad de perovskitas que se obtienen al realizar distintas combinaciones
de los aniones y cationes de estas perovskitas.

Las perovskitas destacan en varias propiedades que son atractivas para la tecnologia
fotovoltaica, a continuacién presentamos algunas de estas caracteristicas:

e Alta absorcién Optica
Al ser el corazén de la celda, la perovskita debe poseer una alta absorcion de luz, en

especial a lo largo del espectro visible, como se aprecia en la Figura 3.9.

La perovskita, al ser un semiconductor directo [46], no necesita mas que unos pocos
cientos de nandémetros de espesor para absorber radiacion de manera eficiente a
diferencia de otros semiconductores indirectos como el silicio.
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Figura 3.9. Absorcion oOptica de distintos materiales absorbentes de luz [52].

La Figura 3.10 muestra los mecanismos de absorcién de la primera generacion, segunda
generacion y la perovskita. EI material absorbente de la primera generacion (silicio) es
un semiconductor indirecto, es decir, el momento del electron en el maximo de la banda
de valencia no es el mismo que el momento del electron en el minimo de la banda de
conduccion por lo que una transicion directa entre estos niveles es poco probable y es
de alrededor de dos érdenes de magnitud por debajo de los semiconductores directos,
debido a esto para un namero igual de fotones a ser absorbidos por unidad de area, el
espesor del material requerido para un semiconductor indirecto necesita ser de al menos
dos dérdenes de magnitud superior al de uno directo.

La segunda generacidén posee semiconductores directos como el GaAs como lo es
también el MAPDI;.

La diferencia en la absorcion entre estos dos tipos de semiconductores se encuentra en
su estructura electronica. La parte inferior de la banda de conduccion del GaAs se deriva
de orbitales s deslocalizados mientras que en el caso de la perovskita, esta se compone
de bandas degeneradas p provenientes del Pb. Los orbitales atomicos p se encuentran
menos dispersos que los s lo que resulta en intensidades de transiciones moderadas en
el caso del GaAs. En el caso de las perovskitas, la banda de valencia esta constituida
mayormente por orbitales s por parte del Pb y orbitales p por parte del | y la transicion
se realiza hacia la banda de conduccién compuesta por orbitales p del Pb. La
probabilidad de la transicion Pb(s) hacia Pb(p) es mayor, lo que hace que las
transiciones de la banda de valencia hacia la banda de conduccion sean mayores en la
perovskita que en el GaAs, lo que resulta en una absorcién dptica mayor por parte de
las perovskitas [53].
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Figura 3.10. Esquemas de absorcion de: (a) la primera generacion (silicio),(b) segunda
generacion (GaAs), (c) perovskitas [54].

e Ancho de banda prohibida modificable

Modificar el ancho de banda prohibida de la perovskita sirve de ayuda al momento de
disefiar una celda solar para maximizar la absorcion de luz. Debido a esto, las
perovskitas destacan puesto que en semiconductores con la estructura ABXs, el ancho
de banda prohibida se puede alterar al modificar cualquiera de sus elementos: A, B o X.

Influencia del cation organico, A: aunque el ancho de banda del MAPbI; se encuentra
en el rango adecuado para su uso en celdas solares (1,51 eV), se puede disminuir su
valor al reemplazar el cation MA* por el cation formamidinio FA*, (NH, — CH =
NH,)*, para formar la perovsktia FAPbI; con un ancho de banda menor de 1,4 eV.

La tendencia al realizar este tipo de sustituciones es que el ancho de banda prohibido
disminuye conforme incremente el tamafio del cation A [53].

Influencia del cation metalico; B: existe un particular interés en este tipo de
modificaciones ya que el plomo es un elemento toxico y de preferencia se desea
disminuir su uso. Una alternativa es el estafio (Sn) que pertenece al mismo grupo que
el plomo. Se han producido perovskitas de la forma CH;NH;Sn;_,Pb,I; resultando un
ancho de banda que varia entre 1,17 y 1,55 eV por lo que la adicion de estafio puede
extender la absorcion de la perovskita hasta una longitud de onda de hasta 1060 nm.
Un problema, sin embargo, es que este tipo de modificaciones genera un
desplazamiento hacia debajo de la banda de conduccion del semiconductor resultando
en un voltaje de circuito abierto menor comparado al de las perovskitas basadas
Gnicamente en plomo[53].

Influencia del anion haluro, X: los elementos del grupo VII (Cl,Br &I) son los
principales candidatos al realizar este tipo de sustituciones. La sustitucion de estos
elementos altera drasticamente el valor del ancho de banda: 3,11; 2,22y 1,51 eV para
el Cl, Br y I respectivamente [53].

La Tabla 3.2 presenta los efectos de las distintas substituciones.
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Tabla 3.2. Anchos de banda de distintos tipos de perovskitas [53].

A Substitution B Substitution X Substitution
Material | Bandgap | Material Bandgap | Material Bandgap
eV eV eV

MAPDI; 15 MAPDI 1.5

MAPDLI; 15 MASng 3Pby 715 1.31 MAPLILBr 1.8

FAPDLIz 14 MASng sPbygslz 1.28 MAPDLEr: 2.20

CsPbIz 1.67 MASnePbo 13 1.18 MAPDLCI il
MASnI; 1.10

Entre otras caracteristicas de las perovskitas también destacan su alto voltaje de circuito
abierto relacionado a las bajas tasas de recombinacion no radiativa [55-57].

3.2.4 Material transportador de huecos

De manera ideal, un HTM (hole transporting material) debe cumplir ciertos
requerimientos para desempefiar su funcion de manera adecuada.

e De igual manera que la ETL, el HOMO del HTM debe ser compatible con la
banda de valencia de la perovskita.

e Una gran movilidad de huecos.

e Buena estabilidad térmica y fotoquimica.

Se han desarrollado y probado una gran variedad de HTMs para su aplicacion en PSCs,
sin embargo los mas usados son los HTM organicos que se pueden clasificar como:
moléculas pequefias conductoras de huecos, polimeros conductores de huecos y
complejos organometalicos [58].
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Figura 3.11. Niveles del HOMO de los HTMs maés representativos utilizados en las

PSCs [58].

El HTM méas comun en las PSC es el spiro-MeOTAD (Figura 3.12). La primera PSC
de estado solido se fabricé reemplazando el electrolito liquido por este polimero y
obtuvo una eficiencia de alrededor del 10% [8]. Es mas, la gran mayoria de récords de
eficiencia de PSCs presentados reportan haber utilizado spiro-MeOTAD como HTM

[4, 7-9, 12, 13, 59].
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Figura 3.12. Estructura quimica del spiro-MeOTAD [60].
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3.2.5 Contraelectrodo

Los contraelectrodos mas comunmente usados son metales como Au, Ag o Al debido
a sus buenas propiedades de conduccion eléctrica. Sin embargo; existen estudios que
revelan que este tipo de materiales llegan a reaccionar con la perovskita acelerando la
degradacion de la celda [61].

En adicidn a estos contraelectrodos metélicos también se utilizan electrodos de carbén,
éstos tienen la ventaja de ser estables y de bajo costo y sencillamente procesados por
métodos sencillos, sin embargo, las celdas reportadas con este tipo de electrodos
raramente exceden el 10% de eficiencia [35].

3.3 Principio de funcionamiento de las celdas de perovskita y procesos
secundarios

En esta seccion se explicard el ciclo de trabajo de una PSC, asi como también algunos
procesos secundarios presentes de manera inevitable dentro del ciclo de funcionamiento
como lo son los procesos de recombinacién, la presencia de la histéresis, el transporte
de cargas dentro, y los defectos dentro de la misma celda.

3.3.1 Principio de funcionamiento de las celdas solares de perovskita

Las celdas solares de perovskita presentan una estructura bastante similar a las DSSCs
y la configuracion més comun consta de cinco capas depositadas sobre un sustrato de
vidrio cubierto por un éxido transparente conductor (TCO):

e Una capa semiconductora compacta que actiia como blocking layer.
e Una capa semiconductora mesoporosa.

e La capa de perovskita como material absorbente.

e La capa de material conductor de huecos (HTM).

e Un contraelectrodo metalico.
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Figura 3.13. Diagrama de la estructura de una celda solar tipica.
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Este tipo de arquitectura, conocida como celdas mesoporosas, se representa en la Figura
3.13. La blocking layer es por lo general una pelicula delgada de TiO, que es un
material tipo n y forma una union selectiva n-i que permite el paso de los electrones a
través del sustrato de vidrio. La capa mesoporosa que también suele ser de TiO, cumple
la funcién de servir como la capa transportadora de los electrones para que sean
trasladados hacia la blocking layer, sin embargo, existen estudios que esta capa
mesoporosa no es esencial ya que la perovskita también puede desempefiar esta funcion
y que el rol principal de la capa mesoporosa es servir como un soporte para el depdésito
de la perovskita [9]. La capa de perovskita cumple la funcion de material absorbente de
luz que produce el par electron-hueco y los inyecta hacia las distintas junturas:
electrones hacia la juntura n-i en el anodo y huecos hacia la juntura p-i en el catodo. El
HTM es un material tipo p responsable de crear la juntura p-i en el contraelectrodo que
permita el paso Unicamente de los huecos hacia el electrodo de coleccion [47].

Para una extraccion de portadores de carga eficiente, el alineamiento de las bandas de
conduccidn de cada una de las capas que constituyen la celda debe ser el adecuado: el
limite de la banda de conduccién del ETL debe encontrarse por debajo de la banda de
conduccion de la perovskita, mientras que para el caso del HTM su banda de valencia
se debe situar justo por encima de la banda de valencia de la perovskita como se muestra
en la Figura 3.14.
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Figura 3.14. a) Diagrama de energia de una PSC. b) Curvatura de los niveles de
energia producida en el proceso de separacion de cargas [47].

En una configuracion tipica como la descrita anteriormente, la perovskita absorbe un
foton y se crea un par electrén-hueco (ecuacion 3.1), los electrones fotogenerados son
inyectados al semiconductor mesoporoso y los huecos son arrastrados hacia el HTM
(ecuacion 3.2). Los electrones luego recorren el circuito externo hasta llegar
eventualmente al contraelectrodo mientras que los huecos se transportan mediante un
mecanismo de saltos. En la interfaz HTM/contraelectrodo se produce la recombinacion
de electrones y huecos, regenerando asi el sistema. Las junturas p/n creadas
anteriormente son responsables de la aparicion de un campo eléctrico interno que
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permite la separacion de las cargas. Como ambos materiales poseen niveles de Fermi
distintos, las cargas permaneceran en movimiento hasta que alcancen el equilibrio, se
produce entonces una region de carga espacial en las respectivas interfaces y como
consecuencia de esto se observa una curvatura de las bandas (Figura 3.14b) [47, 62].

MAPbI; 4+ hv = (™ - h")mapp, (3.1)

(e™ - h™)mapbi, = €Tio,, + hiitm (3.2)
Sin embargo, existen procesos contraproducentes en el ciclo de trabajo de la PSC como:
aniquilacion del exciton mediante fotoluminiscencia (ecuacion 3.3), recombinacion no
radiativa (ecuacion 3.4) y recombinacion de los portadores de carga en las distintas
interfaces (TiO,/MAPDbI;, HTM/MAPbI; y TiO,/HTM) representadas por las
ecuaciones 3.5-3.7, estas Ultimas liberando calor [47].

(™ --~h™)mappi, = V'

(3.3)
(e™ --h")mapb1, — calor (3.4)
€Ti0,cp T MMapbl, — calor (3.5)
hiitm + emappr, — calor (3.6)
€Tiosc, T hfirm — calor (3.7)

3.3.2 Transporte de portadores de cargas y iones

En los semiconductores existe difusioén de portadores de carga incluso sin la presencia
de un campo eléctrico debido a la propia agitacion térmica (temperatura ambiente) de
los portadores, KT ~ 25,2 meV. La longitud de difusion, Lp, se define como la distancia
promedio gque una carga es capaz de desplazarse antes de que ocurra un proceso de
recombinacion [63].

La longitud de difusién puede calcularse a partir del coeficiente de difusién, D, y el
tiempo de vida del portador de carga, T [34].

Lp = VDt (3.8)

La denominada relacion de Einstein relaciona directamente este la difusion libre de
campo eléctrico antes mencionada con la movilidad de los portadores, , (transporte de
portadores de carga bajo la influencia de un campo eléctrico) [34].

w = Dq/kT (3.9)
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Donde u representa la movilidad y q la carga electronica. Esta equivalencia del
transporte de portadores con y sin un campo eléctrico se debe al hecho de que, en cada
caso, el transporte se encuentra limitado por la dispersion y la masa efectiva de los
portadores por lo que Lp puede determinarse conociendo el tiempo de vida promedio
de los portadores y la movilidad o el coeficiente de difusion [64].

El Modelo de Drude es una simplificacion del transporte de cargas en metales o
semiconductores. Este modelo trata a los electrones como particulas moviéndose a
través de la red dispersando fuentes como fonones, defectos e impurezas. De acuerdo a
este modelo, la movilidad del portador se puede determinar a partir del tiempo de
dispersion, tg 0 el camino libre medio, A y la masa efectiva del portador, m* [34, 64].

W= qTts _ qAs
m*  /3kTm* (3.10)

Para el caso de portadores de carga excitados, la distribucion temporal de los portadores
en un semiconductor puede describirse segun la siguiente ecuacion diferencial parcial
dependiente del tiempo:

on 2 2 3
E = DV4n — kln — kzn - k3n (311)

Donde, n representa la poblacion de portadores de carga como en funcién de la posicion
y el tiempo, D es el coeficiente de difusion, V es el operador Laplaciano y kq,k, y
ks son coeficientes relacionados con los distintos procesos de recombinacion.

Utilizando este modelo, Xing et al. y Stranks et al. demostraron, mediante experimentos
de fotoluminiscencia, la naturaleza ambipolar de la perovskita MAPbI; al determinar
que la longitud de difusion para tanto los electrones como huecos era alrededor de los
100 nm [65, 66].

La Tabla 3.3 muestra los diversos parametros obtenidos para el MAPbl; mediante
distintas técnicas, asi como para distintos tipos de muestra.
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Tabla 3.3. Valores medidos de u, Ly, y T para MAPbI; mediante distintas técnicas. b:

electron, c:hueco [34].

compound sample type U (cm1 v! 5_1) Ly (um) 7 (ns) technique(s)
CH,NH,PbI, thin film (solution) 14" 0.13" 45 PLQ
0.9° 0.09°
0.66" 0.13° 9.6 PLQ
0.43° 0.11¢
g2be 12 67 TRTS
12.5° - - TRTS
7.5¢
2k 23% 1000¢ TRMC
1€ 1.6
115¢ ~ 15 ~40 TRTS
315 1.27°¢ 50 TAM
3sbe 2.55¢ ~70 TRTS
PV device - ~ 1P - EBIC
_ ~ li.’.c _ s
pellet 66" - - resistivity, Hall
single crystal 2.5 28"~ 1032 PL, SCLC
67" 9.7 570 SCLC, TA
25" 175 90,000 SCLC, TOF, Hall, TPV, IS

160°

En 2014, Snaith et al., publicd un estudio sobre el origen de la histéresis en las curvas
IV de celdas solares a base de perovskita en el cual propuso tres posibles causas: a)
trampas interfaciales que pueden estar llenas o vacias dependiendo de la polarizacion,
b) polarizacion ferroeléctrica y ¢) apantallamiento del campo eléctrico interno debido a
iones maviles en la pelicula perovskita [67].

Eames et al., realiz6 un estudio sobre la migracién de los iones dentro de la estructura
del MAPbI; donde menciona que el proceso mas comun de migracion idnica es el de
vacancias libres con una concentracion intrinseca de vacancias de I-, Pb?* y CH;NHZ
que exceden el 0,4% a temperatura ambiente [68, 69]. Consideraron tres tipos de
mecanismo de transporte relacionados con saltos de los iones entre vacancias de
posiciones vecinas. Estos tres mecanismos son:

e Migracion de I~ a lo largo de los bordes del octaedro.

e Migracion de Pb2* a lo largo de la diagonal de la celda cubica (direccion
<110>).

e Migracién de CH;NHZ hacia una vacante disponible en una posicién A en la
estructura de la perovskita.

La Figura 3.15 muestra un esquema de estos tres mecanismos de transporte de iones
dentro de la estructura cristalina de la perovskita.



40

a Pb—I plane

Figura 3.15. Mecanismos de transporte de iones dentro de la estructura del MAPbI;.
a) migracion del I~ a lo largo del octaedro, migracion de Pb%* a lo largo de la
diagonal 110. b) Migracién de CH;NH3 hacia una vacancia vecina [68].

La energia de activacién para migracién ionica de cada una de las especies también fue
reportada y se presentan en la Tabla 3.4. La menor energia de activacion de 0,58eV
corresponde a los iones I~ mientras que los iones MA* poseen una energia un poco
mayor de 0,84 eV, por otro lado, la tabla muestra que la energia correspondiente al
Pb2* es varias veces mayor que las dos otras sugiriendo que estos iones permanecen
estaticos, es decir, la subred de &tomos de Pb es inmovil [68].

Tabla 3.4. Energias de activacion para la migracion ionica dentro de MAPbI; [68].

Especie migratoria Energia de activacion (eV)
I~ 0,58
CH;NHF 2,31
Pb?* 0,84

3.3.3 Recombinaciones

Se entiende como recombinacién al proceso mediante el cual los portadores de carga
fotogenerados regresan a su estado base, contribuyendo asi a la disminucion de
portadores de carga y por lo tanto a un empeoramiento de la performance de la celda.

Existen tres mecanismos principales de recombinacion en los semiconductores:

e Recombinacién directa banda a banda o radiativa.
e Recombinacién indirecta o fondn asistida.
e Recombinacion Auger.
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En la recombinacion directa banda a banda, o radiativa, un electron en la banda de
conduccidn cae directamente hacia la banda de valencia emitiendo un foton con energia
igual al ancho de banda del semiconductor. EI proceso se muestra en la Figura 3.16.

Electron (=—

md UVAVAVAVA Ve
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EV
(a)

Hole +
Figura 3.16. Diagrama de recombinacion directa [70].

En la recombinacion indirecta o fonon asistida un electron en la banda de conduccion
cae a un nivel intermedio en la banda prohibida, luego un hueco asciende de la banda
de conduccién a dicho nivel produciéndose asi la recombinacion. También puede
considerarse como una caida de dos pasos del electron, primero de la banda de
conduccidn al estado intermedio y luego hacia la banda de valencia. Estos estados
intermedios son llamados centros de recombinacion y aparecen debido a
imperfecciones en el cristal o impurezas en la red. En este tipo de recombinaciones se
producen fonones (vibraciones en la red), los cuales disipan la energia elevando la
temperatura del cristal.

S S) .

e @

Figura 3.17. Diagrama de recombinacién indirecta [70].

El altimo mecanismo es la recombinacion Auger, en la cual no participan sélo dos
portadores de carga como en los casos anteriores, sino que participan tres que pueden
ser dos electrones y un hueco o un electrén y dos huecos. En este caso, tanto la energia
como el momento de los dos portadores que se recombinan son transmitidos al tercer
portador.

Figura 3.18. Diagrama de recombinacion Auger [70].
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En el caso de la perovskita MAPbI;, el mecanismo de recombinacion principal es el de
tipo indirecto o también conocido como recombinacion trampa asistida [71].

Contreras et al., realizd un estudio en cual prob6 que los procesos de recombinacion se
dan preferencialmente en la zona central de la perovskita y son responsables de un
impacto directo en la disminucidon del voltaje de circuito abierto de la celda [72].

3.3.4 Elrol del antisolvente

El uso de antisolventes como técnica de cristalizacion reduce la solubilidad del soluto
en la solucion e induce una cristalizacién mas rapida. Ademas, las propiedades fisicas
y quimicas del antisolvente pueden alterar la tasa de nucleacién y por lo tanto el
crecimiento de los cristales por lo que la eleccidn de un antisolvente apropiado debe de
efectuarse teniendo estas consideraciones presentes. Esta técnica consta en tres etapas:
la disolucién del soluto en el solvente seguida de la precipitacion del antisolvente y
finalmente un tratamiento térmico [73].

En el &mbito de las celdas de perovskita, existen varios compuestos que han sido
ensayados como antisolventes, entre los mas utilizados se encuentran el clorobenzeno
(Cb), trifluorotolueno (TFT), dietil eter, diclorometano (DCM), p-xileno y tolueno
(Tol). De esta lista de compuestos, los mas comunes son: el Tol, Cb y el dietil eter [74].
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de perovskita antisolvente intermediaria

Figura 3.19. Esquema del tratamiento con antisolvente [75, 76].

El primer estudio donde se reporté este tipo de tratamiento se realiz6 en el KRICT en
2014, Seok et al. utilizaron Tol como antisolvente. La perovskita que utilizaron fue
CH3;NH;Pb(1,_,Bry); disuelta en una mezcla de DMSO/GBL (gamma-butirolactona).
El tratamiento con antisolvente disminuyd considerablemente residuos de DMSO y
permitié la formacion de una pelicula de fase intermediara MAI — Pbl, — DMSO la
cual al ser sometida a tratamiento térmico resulto en una perovskita densa, uniforme y
con 100% de cubrimiento de la superficie del sustrato (Figura 3.19) [75].

En un estudio posterior, se compararon tres tipos de antisolventes apolares: Tol, Cb y
DCM siendo el tolueno el mas apolar, seguido del Cb y el DCM. Las peliculas tratadas
con tolueno mostraban una perovskita homogénea, densa y de superficie lisa en
concordancia con lo realizado por Seok en 2014. Por otro lado, aquellas tratadas con
Cb y DCM mostraban una perovskita menos densa pero libre de pinholes, mientras que
las sometidas a ningun antisolvente exhibian pobre recubrimiento del sustrato y eran no
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uniformes. En este estudio, se logré una mejora de eficiencia de 3,15% para la celda sin
tratamiento a 7,75% para la tratada con tolueno. Un crecimiento de mas del 100% [76].

3.3.5 Histéresis

En 2014, Snaith et al., publico un articulo el cual evidencia la existencia de una marcada
histéresis en la curva IV al momento de someter la celda a distintos tipos de direcciones
de barrido: directo e inverso [67]. En su trabajo Snaith atribuye la presencia de histéresis
a tres posibles causas:

e Las propiedades ferroeléctricas que poseen las  perovskitas
organometalicas/trihaluro.

e La migracion de iones en exceso a traves de defectos intersticiales en la
perovskita.

e Laperovskita puede poseer una alta densidad de defectos cerca o en la superficie
del material. Estos defectos pueden actuar como trampas para los electrones o
huecos y pueden ser ocupados al aplicarse un barrido directo, creando asi
contactos tipo p y tipo n en las interfaces de la perovskita.

De estas tres posibles causas, las que reciben mayor consideracion son la
ferroelectricidad [77] y la presencia de especies iénicas moviles [78-81].

Para cuantificar la histéresis y puesto que el efecto de la ésta se aprecia mas claramente
cerca de la condicion de circuito abierto, se ha definido un indice de histéresis (hys) de
la siguiente manera [82]:

_ Jrs(0,8Voe) — Jrs(0,8V,c)

hys Trs (0.8Vo0) (3.12)

Donde Jrs(0,8V,.) Y Jrs(0,8V,.) representan la densidad de corriente al 80% del
voltaje de circuito abierto en barrido inverso (reverse scan, RS) y en barrido directo
(forward scan, FS) respectivamente.

Al parecer, el principal responsable de la presencia de la histéresis vendria a ser la
presencia de iones ya que bajo el efecto de un campo eléctrico, especies idnicas
negativas viajaran hacia un electrodo mientras que la especies ionicas positivas lo haran
hacia el electrodo opuesto lo que terminaria en un espacio electronico de carga positiva
en un electrodo y un espacio electronico de carga negativo en el electrodo opuesto, lo
que seria equivalente a un dopaje tipo p y tipo n de la perovskita en las regiones cercanas
a las zonas de coleccion de carga. De este modo, cuando se tiene un barrido inverso
esto resulta en un contacto electronico favorable para la extraccion de cargas, pero de
manera opuesta, al realizarse un barrido directo este “dopaje” de la perovskita resulta
contraproducente para la extraccion de cargas [38].
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4 Capitulo IV. Técnicas experimentales y fabricacion de dispositivos

En esta seccion se describiran las técnicas de caracterizacion utilizadas para el
desarrollo del trabajo asi como también las técnicas experimentales de fabricacion de
peliculas delgadas necesarias para la preparacion de este tipo de celdas solares.

Para los analisis de los datos de difraccion de rayos X se hace uso de un software
Ilamado Match3, desarrollado por la empresa Crystal Impact, el cual permite comparar
los difractogramas experimentales obtenidos con bases de datos existentes en la web.
En el caso de este trabajo se utilizo la base de datos Crystallography Open Database
que cuenta con méas de 390000 difractogramas de distintos compuestos.

4.1 Técnicas de preparacion de peliculas delgadas

Esta seccion describe brevemente los principios de funcionamiento de las técnicas de
preparacion de pelicula delgadas que se emplearon para la preparacion de las celdas
solares. Estas técnicas son spin coating, rociado pirolitico y evaporacién metélica.

4.1.1 Técnica de spin coating

Es la técnica mas comunmente usada en la fabricacion de celdas de perovskita. Se
emplea para fabricar la gran mayoria de capas del dispositivo y es muy sencilla y
practica [83].

El proceso consiste en depositar un volumen de solucién o sol* sobre un sustrato, que
a la vez se encuentra colocado sobre una plataforma giratoria. Al hacer girar la
plataforma a altas velocidades (3000, 4000, 5000 rpm), la fuerza centrifuga se encarga
de expandir de manera homogénea la solucién a lo largo de toda la superficie del
sustrato obteniendo como resultado un recubrimiento delgado. Las propiedades fisicas
y opticas de la pelicula van a depender de las propiedades de la solucién (viscosidad,
tension superficial y densidad), de la velocidad de giro de la plataforma y del tiempo
de giro de la misma. El equipo utilizado en Upsala, Suecia fue el Laurel WS 650
mientras que con el gque se trabajo en Per( fue el Personal Spin Coater de la marca
Ossila.

PEROVSKITA

1 II" A\

CALENTAMIENTO
Figura 4.1. Diagrama de técnica de spin coating [35].
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4.1.2 Técnica de rociado pirolitico

Esta es otra técnica bastante usada para depositar peliculas delgadas. Consiste en rosear
una solucién sobre un sustrato caliente. Los reactivos empleados en este tipo de
procesos

una solucién sobre un sustrato caliente. Los reactivos empleados en este tipo de
procesos

se eligen de modo que cualquier reactivo que no forme parte del compuesto final
deseado se volatice debido a la alta temperatura del sustrato. Es un método bastante
utilizado para depositar peliculas delgadas de 6xidos y debido a la facilidad para
automatizar el proceso (control de temperatura, rocio, presion y distancia de rociado)
tiene muchas aplicaciones a nivel industrial [84]. El equipo que se utilizé fue el de la
Universidad de Uppsala y fue montado de manera local.

Cafién del spray ﬁ
Solucién precursora I L\R/’ =
—

Regulador
de presién Flujo de gas

Punta de rocio comprimido

SN

\l/

Substrato Termocupla

Plato de acero

catentador — NN~
= -
Fuente de poder
Figura 4.2. Diagrama de la técnica rociado pirolitico [85].

4.1.3 Evaporacion metélica

Esta técnica es empleada para la fabricacion del contraelectrodo, que cominmente suele
ser de oro o plata. El proceso se lleva a cabo dentro de un evaporador metalico, el cual
tiene una cdmara donde se colocan los sustratos y el metal a ser evaporado. Primero
que nada, se aplica vacio entre 6 a 7 mPa, este vacio es esencial puesto que, gracias a
él las particulas de gas del metal son capaces de viajar directamente hacia el sustrato
sin ningun tipo de barrera, obstaculo o impedimento [86].

El objetivo es calentar el metal dentro de una camara de vacio hasta llevarlo a una
temperatura la cual produzca presion de vapor. Dentro del vacio, incluso una pequefia
presion de vapor es suficiente para elevar una nube de vapor dentro de la camara. El
material evaporado es ahora un flujo de vapor que viaja a lo largo de la camara de vacio
hasta llegar al sustrato, formando asi una pelicula delgada [86].

* sol: es una solucion coloidal en la cual el medio disperso se encuentra en estado sélido y el medio dispersante es
un liquido.
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Existen dos métodos para producir el calentamiento del material. EI primero y mas
comun es conocido como evaporacion de filamento, el cual es simplemente un elemento
eléctrico resistivo por el cual circula una elevada corriente, produciendo asi el aumento
de la temperatura [86].

El segundo método es conocido como rayo de electrones y requiere voltajes bastante
elevados (usualmente 10 kV). En este método, la fuente es un cafidén de electrones, en
el cual un filamento pequefio pero muy caliente expulsa electrones los cuales
posteriormente son acelerados por la elevada diferencia de potencial. El haz es luego
magnéticamente dirigido hacia el sustrato, con tal voltaje incluso un haz de electrones
con una corriente pequefia de 0,1 A posee una potencia de 1 KW, la cual es directamente
responsable de calentar el material a ser evaporado [86]. El equipo utilizado fue el
modelo EM MEDO020 de la marca Leica, propiedad de Ansgtrom Laboratory.
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Figura 4.3. Esquemas de funcionamiento de un evaporador metalico. a) Evaporacion
térmica. b) Evaporacion por rayo de electrones [86].

4.2 Fabricacion de la celda solar

La arquitectura de las celdas con las que se trabajo es de tipo mesoporosa, es decir,
posee una capa de semiconductor mesoporoso (diéxido de titanio). El esquema de las
celdas con este tipo de arquitectura se muestra a continuacion.

4.2.1 Preparacion del sustrato

Primero se cortd un sustrato de FTO rectangular de dimensiones 2,4 cm x 12,0 cm. Este
sustrato se pre-corta en 10 substratos mas pequefios (futuras celdas) de dimensiones 1,2
cm x 2,4 cm. Luego se cubrid el sustrato con cinta adhesiva 3M magic tape, dejando
descubierta solo una franja central de aproximadamente 6 mm de espesor, como se
muestra en la Figura 4.4.
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Figura 4.4. Representacion de un sustrato de vidrio FTO.

Se coloco polvo de Zn a lo largo de la franja y se procedi6 a atacarla con HCI 2M por
alrededor de 30 segundos (con el objetivo de remover la capa conductora). Una vez se
detenia el burbujeo se procedia a remover el excedente de zinc y la cinta adhesiva para
luego dar comienzo al proceso de limpieza del sustrato que se llevaba a cabo de la
siguiente manera dentro de un sonicador:

e Bafio de los sustratos en agua destilada con detergente durante 45 minutos.
e Bafio de los sustratos en agua destilada pura durante 15 minutos.

e Bafio de los sustratos en agua destilada con acetona durante 15 minutos.

e Bafio de los sustratos en agua destilada con etanol durante 15 minutos.

Una vez que los sustratos terminaban el proceso de limpieza ya se encontraban listos
para el depdsito de las distintas capas.

4.2.2 Capa compacta

Esta capa se deposité mediante la técnica de rociado pirolitico. Primero, se colocaron 6
substratos en el plato caliente asegurdndose de cubrir, con ayuda de trozos de metal u
otros vidrios (Figura 4.5), cerca de 3 mm de los extremos de cada sustrato. El siguiente
paso fue elevar la temperatura del plato a 500°C y dejar los sustratos por media hora
hasta que alcancen la misma temperatura.

La solucidon a depositar era tetraisopropoxititanio(IV) (2M + 0,2M acetil acetona
disuelto en isopropanol). El método consistia en rosear la solucion de manera
homogénea a lo largo del sustrato para formar una capa. Este proceso se debia hacer
para cada uno de los 6 sustratos en el plato. Una vez terminado el primer barrido se
espero unos 20 segundos y se repitid el proceso un total de 6 veces. Finalmente, se dejo
enfriar los sustratos hasta temperatura ambiente.
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Varillas Sustratos

H,C K, 3 Tetraisopropoxititanio
\OJ\CH IV
- ™

PLATO CALIENTE

Figura 4.5. Sustratos de vidrio listo para ser expuesto a la técnica de rociado
pirolitico.

Una vez que los sustratos se enfriaron, se procedi6é a cortarlos para obtener los 10
sustratos mas pequefios que se aprecian en la Figura 4.6. En ese punto, cada uno de esos
diez sustratos poseia tres franjas distintas: FTO, FTO + TiO,, vidrio + TiO, como se
aprecia a continuacion.

_______ Tio; L
2,4 i FTO F10
Vidrio+ Ti0 —— FTO
! cm Vidrio
FTO + TiO!
1.2 cm

Figura 4.6. Estructura de un sustrato de celda solar luego de ser sometido a la técnica
de rociado pirolitico, vistas frontal y transversal.

4.2.3 Capa mesoporosa de TiO,

La capa mesoporosa se depositd a través de la técnica de spin coating [83]. El sol que
se utilizé fue pasta mesoporosa comercial de 40 nm de TiO, disuelta en etanol en una
concentracion de 150 mg por mL de etanol. El sol se dejo agitando toda una noche
antes de usarla.

Antes de realizar el deposito, se cubrid la franja de FTO expuesta del sustrato, de modo
que solo se depositara capa mesoporosa sobre la porcion de sustrato cubierto con la
capa compacta. Los parametros utilizados para depositar esta capa fueron:
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e 75 pL de solucion de TiO, mesoporoso por sustrato.
e Velocidad de giro: 4000 rpm.
e Tiempo: 30 segundos.

Terminados los 30 segundos, se retira la cinta adhesiva del sustrato y seguidamente se
coloca en un plato caliente a 125°C entre 15 a 20 minutos con el fin de evaporar el
etanol remanente.

Finalmente, los sustratos son sometidos al tratamiento térmico que se muestra en la
Figura 4.7 para obtener la fase correcta de TiO, (anatasa). Terminado este proceso, se
los dejo enfriar hasta que llegasen a temperatura ambiente lo cual tomo
aproximadamente unas 10 horas. El equipo fue el spin coater Laurell modelo WS-650-
23 perteneciente a Ansgtrom Laboratory.
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Figura 4.7. Tratamiento térmico para la formacion de la capa mesoporosa de éxido de
titanio.

4.2.4 Deposito de la perovskita

Para la perovskita, debido a que es un compuesto altamente susceptible a factores
ambientales como la humedad y ademas involucra trabajar con elementos toxicos como
el plomo, se trabajo dentro de una dry box la cual proporcionaba una atmosfera
controlada.

Para la sintesis de la solucion de perovskita se trabajé con dos precursores: el yoduro
de plomo (Pbl,) y el yoduro de metilamonio (CH3;NH;I). Por lo general se tenia una
solucion de yoduro de plomo como stock de modo que sélo se retiraba la cantidad con
la que se deseaba trabajar.

El solvente era una mezcla de dimetilsulfoxido (DMSO) y dimetilformamida (DMF)
en la proporcion 1:4 respectivamente. Para el yoduro de plomo se trabajo con una
concentracion de 1,2M y dependiendo de la relacion de las concentraciones de Pbl, y
CH;NH;I que se deseaba obtener en la solucidon final se agregaba el yoduro de
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metilamonio al yoduro de plomo. En nuestro caso se trabajéo con una solucion de
perovskita con concentracién equimolar (1,2 M) entre el yoduro de plomo y de
metilamonio.

El método por el cual se deposita la pelicula de perovskita es también spin coating y
sus parametros son los siguientes:

e 75uL de solucidn por sustrato.
e Velocidad de giro: 6000 rpm.
e Tiempo: 30 segundos.

A los 15 segundos de haber iniciado el proceso se afiadio 150 uL de Cb, el cual cumple
la funcion de anti solvente, es decir, ayuda a la eliminacién del solvente (DMF/DMSO)
dejando asi una pelicula solo de perovskita. Finalizado este proceso, el sustrato es
llevado a un plato caliente donde se deja a 90°C durante 45 minutos. Este dltimo paso
es de gran importancia ya que es a estas condiciones cuando se activa el proceso de
crecimiento de los cristales de perovskita y se aprecia la formacién de la pelicula a lo
largo de todo el sustrato, se observa como la pelicula se torna de color negro,
caracteristico de la perovskita.

Clorobenzeno,

Solucién de
perovskita, 75ul P
/ 150uL
Q Substrato /
/

/

O/

Vbﬁj T

6000 rpm / 15 seg 6000 rpm / 15 seg

Figura 4.8. Esquema de preparacion de la pelicula de perovskita mediante el método
de spin coating.

4.2.5 Deposito del material conductor de huecos

Para esta capa ya no hay necesidad de seguir trabajando dentro de una dry box. La
pelicula de HTM se deposita nuevamente mediante spin coating con las siguientes
condiciones:

e 40 a50 pL de solucion por sustrato.
e Velocidad de giro: 4000 rpm.
e Tiempo: 30 segundos.

El HTM utilizado fue un polimero conocido como: spiro MeOTAD (presentado en la
seccion...). Se prepard una solucion con 72,3 mg del polimero en 1 mL de clorobenceno
que contenia 28,8 uL de TBP y 17,5 pL de una solucion de Li-TFSI (520 mg de Li-
TFSI en 1 mL de acetonitrilo).
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Una vez terminado el proceso de spin coating, la franja correspondiente al lado del FTO
se limpia con acetonitrilo hasta que quede solo FTO como preparacion para el deposito
del contraelectrodo.

4.2.6 Deposito del contraelectrodo

Este proceso se realiza utilizando un evaporador metalico.

La cantidad de celdas con las que trabajaba el evaporador era de 10 y para eso se
necesitaba entre 120 a 140 miligramos de oro.

Antes de iniciar el proceso, se debe verificar que la presion sea menor o igual a
6,2 X 1073Pa.

Con el fin de obtener un contraelectrodo mas homogéneo, se sigue la siguiente
secuencia de velocidades:

e Los primeros 10 nm a 0,02 nm/s
e De10a20nma0,05nm/s
e De20a80nma0,1nm/s

Una vez terminado el proceso, se espera unos minutos y se retiran las celdas.

by

Figura 4.9. Celdas solares terminadas, listas para ser evaluadas.

4.3 Técnicas de caracterizacion

En la presente seccidn se daran a conocer los principios de funcionamiento basicos y la
fisica detras de las distintas técnicas de caracterizacidén experimentales que han sido
utilizadas en el presente trabajo, estas son:

e Difraccion de rayos X
e Espectroscopia UV/Vis
e Microscopia electronica de barrido y EDS.
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4.3.1 Difraccion de rayos X

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por el fisico aleman Roentgen [87]. En ese
entonces se desconocia la naturaleza de este tipo de radiacién, sin embargo, ya
encontraban aplicaciones de distintos tipos como la radiografia, en la que se utilizaban
rayos X sin tener un conocimiento completo de los mismos. No fue hasta 1912 cuando
se establecio la verdadera naturaleza de este tipo de radiacion mediante el
descubrimiento del fendbmeno de la difraccion de rayos X por cristales, el cual probaba
la naturaleza ondulatoria de los rayos X. Al dia de hoy se sabe que los rayos X con
aplicaciones de difraccion abarcan la seccion del espectro electromagnético con una

longitud de onda comprendida entre 0,5 Ay 2,5 A (Figura 4.10) [87].

Increasing frequency (Hz)

10% 10% IP'“ 'Illl" ]Pa ]P‘ '\I(Jn
e il NS
FEC A RO .@aﬁ"‘a w@,\d“ @@n"‘d @m‘”c'
107 10" u‘)ﬂ ul}“ 100 1Io* llo“ .
Increasing wavelength (m)
Visible spectrum (390-780 nm)

Figura 4.10. Espectro electromagnético [88].

La descripcion mas simple de la descripcion de la difraccion de radiacion por un cristal
viene dada por la Ley de Bragg, la cual se obtiene al considerar un plano cristalino
como la entidad dispersiva [87].

ndk = 2dSeno (4 1)

Donde n es un entero que representa el orden de difraccion, A es la longitud de onda de
la radiacidn incidente, d es la distancia interplanar del plano reflectante y 0 es el &ngulo
de incidencia y de difraccion de la radiacion con respecto al plano incidente.

Y

\ i
P A ;P d
° f

Figura 4.11. Esquema de difraccion de una onda plana sobre un plano cristalino [89].
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Una técnica de DRX bastante comun es la difraccidn de polvo que consiste de muchas
particulas orientadas aleatoriamente y que son expuestas a los rayos X. Cada grano del
polvo es un cristal y al tener una gran cantidad de cristales orientados aleatoriamente se
asegura que algunos cristales se encuentren adecuadamente orientados de modo que
todos los planos cristalograficos estén disponibles para la difraccion.

El instrumento utilizado para realizar esta técnica es conocido como difractometro y su
funcion es determinar el angulo para los cuales ocurre la difraccion. El esquema de un
difractémetro se puede apreciar en la Figura 4.12, la muestra S (polvo contenido en un
soporte plano) es capaz de girar alrededor del eje O (perpendicular a la hoja). Los rayos
X monocromaticos son generados por Ty las intensidades de los rayos difractados son
detectadas mediante el contador C que se encuentra en un carril mévil capaz de girar
también alrededor del eje O y cuya posicion angular se representa mediante 26 (Figura
4.12) [90].

Con fin de producir un haz monocromatico se incorpora un arreglo de colimadores y
filtros a la salida de la fuente de rayos X. A medida que el contador se mueve a
velocidad angular constante, se grafica de manera automatica la intensidad de los rayos
difractados en funcion del angulo 26. A continuacion, se presenta un ejemplo de un
difractograma de polvo de plomo [90]. Los picos (indexados con sus correspondientes
planos de difraccion) de mayor intensidad aparecen cuando se satisfacen las
condiciones de la Ley de Bragg por parte de algun arreglo de planos cristalogréaficos.

Dentro de las principales aplicaciones de la difraccion de rayos X se pueden mencionar:

e Determinacion de estructura cristalina.

e Determinacion del tamafio y geometria de la celda unitaria.
e Posicionamiento de los atomos dentro de la celda unitaria.
e Determinacion del tamafio del cristalito.

e ldentificacién del material a partir de su difractograma.
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Figura 4.12. A) Diagrama esquematico de un difractémetro de rayos X.
B)Difractograma de polvo de plomo donde se indican los planos de difraccion
asignados a cada pico [90].

4.3.2 Espectroscopia UV-visible

Este tipo de espectroscopia trabaja en la regién ultravioleta A y la region visible del
espectro (390 a 780 nm). Esta técnica se basa en la absorcion de este tipo de radiacién
por parte de la muestra, parte de la radiacion es absorbida, otra reflejada y lo restante
(radiacion transmitida) es registrado en funcion de la longitud de onda. De esta manera,
como cada sustancia absorbe la luz de manera Unica, existe una correspondencia entre
muestra y espectro UV/Vis que es caracteristica de cada material.

El principio de funcionamiento consta de una comparacion entre dos espectros, uno
denominado blanco cuyo propdsito es proporcionar un espectro de referencia y el
espectro propio de la muestra, a continuacion se describe el procedimiento.

Obtencion del espectro de fondo:

e Se coloca el sustrato limpio (sin muestra) en el espectrometro.
e Se hace incidir luz procedente de la fuente.

e Seregistra el espectro de intensidad de la radiacién transmitida en funcién de
la longitud de onda y asi se obtiene el espectro de fondo.
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Obtencion del espectro de la muestra:

e Se coloca la muestra (pelicula + sustrato previamente medido).

e Se hace incidir luz proveniente de la fuente.

e La pelicula absorbe parte de la luz incidente y otra fraccion es transmitida.

e Laradiacion transmitida es luego registrada por el detector.

e Finalmente, el cambio de intensidad de la luz para distintos valores de
longitud de onda se calcula dividiendo la intensidad de la radiacién
transmitida por la muestra por la intensidad de la radiacion transmitida por el

solvente.
Sample
Monochromator
R Detector
xit slit
lpersion
device
Source Entrance

slit

&

Figura 4.13. Esquema de un espectrémetro UV/visible [88].

La ley de la transmitancia enuncia que si I, €s la intensidad de la luz incidente sobre
la muestra e I, es la intensidad de la luz luego de atravesar la muestra, entonces la
transmitancia T, es una cantidad porcentual y se define como [88]:

Iluz
T. =
' IluzO (4-2)

La transmitancia es lo que usualmente se reporta en los gréaficos de espectroscopia
UV/Vis, sin embargo, otro parametro comdnmente reportado con este tipo de técnica
es la absorbancia (A) que se define a partir de la transmitancia de la siguiente manera
(Ley de Beer-Lambert) [88]:

A = —logT; (4.3)
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En el caso fotovoltaico se suele realizar mediciones de absorcion para verificar que el
material con el que se esté trabajando efectivamente absorbe la luz en el rango de
interés, es decir, el espectro visible que abarca de 400 a 800 nm. En este trabajo, las
pruebas de UV/Vis se realizaron en un espectrofotdmetro marca Shimadzu modelo UV-
1800.

4.3.3 Microscopia electronica de barrido y EDS

Este tipo de microscopia electronica es usada para obtener altas magnificaciones
(existen equipos que van desde 300000X a 1000000X de magnificacion). Las iméagenes
obtenidas se generan a partir de las interacciones entre el haz de luz incidente y la
muestra. Cuando un electron se dispersa al incidir sobre una muestra, lo puede hacer de
dos maneras: elastica o inelasticamente [91]. La dispersion elastica se caracteriza por
una pérdida despreciable de energia durante la colision y por un dngulo de dispersion
bastante elevado. A los electrones incidentes que son dispersados inelasticamente con
un &ngulo de dispersion mayor a 90° se los conoce como electrones retro-dispersados
y son importantes para la formacion de la imagen.

Por otro lado, se tienen las colisiones inelasticas que se dan entre los electrones
incidentes y los electrones y a&tomos de la muestra y se caracterizan por una elevada
tasa de transferencia de energia al momento de la colision. Como resultado de este tipo
de colisiones se generan los denominados electrones secundarios que constituyen la
fuente principal para la formacion de la imagen.

Ademas de estos dos tipos de sefiales, también se producen otros tipos de sefiales como
por ejemplo: la emision de rayos X caracteristicos por parte de la muestra, electrones
Auger y el fendbmeno de la catodoluminiscencia [91].

10
Beam

Backscatterred electrons Secondary electrons
Auger electrons

Characteristic x-rays X-ray continuum

.................. \

&\\\\\\\:\\\;\

Figura 4.14. Emisién de los diversos tipos de electrones generados (y regiones donde
pueden ser detectados) por la interaccion: rayo de electrones incidentes-muestra [91].

De todas las sefiales producidas por la interaccion del haz de electrones incidente y la
muestra, la mas utilizada son los electrones secundarios. Esta sefial se produce debido
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al impacto del rayo incidente con la superficie de la muestra y causa la ionizacién de
algunos atomos. Como resultado se emiten electrones débilmente ligados a los &tomos
los cuales se denominan como electrones secundarios. Poseen una energia en promedio
baja, entre 3 a5 eV y sdlo pueden escapar unos pocos nandémetros fuera de la superficie
de la muestra por lo que proporcionan informacién topogréfica de alta precision,
contribuyendo asi a la creacion de la imagen [91].

La espectroscopia de energia dispersiva o EDS por sus siglas en inglés (energy
dispersive spectroscopy) es una técnica que permite determinar la presencia y la
abundancia relativa de los elementos que constituyen la superficie de la muestra a
analizar. Se analizan los fotones provenientes de los rayos X producidos por la
superficie muestra debido a su interaccion con los electrones incidentes. La energia con
la que cada foton es emitido depende de qué atomo fue emitido, permitiendo asi la
identificacion de los elementos. Ademas de identificar los elementos presentes en la
muestra, la EDS también permite conocer la composicion de la muestra de manera
semicuantitativa con porcentajes de errores relativamente bajos dependiendo de la
preparacion de la muestra [92].

El equipo utilizado fue el SEM HITACHI modelo SU 8230 perteneciente a la Facultad
de Ciencias de la UNI.

4.3.4 Medicion de eficiencia de la celda solar

Este tipo de mediciones son las mas importantes al momento de caracterizar una celda
solar ya que nos brinda informacién de los principales parametros fotovoltaicos (voltaje
de circuito abierto, corriente de corto circuito, factor de forma, eficiencia y punto de
méaxima potencia). La manera de realizar esta prueba es a través de un simulador solar
que ofrece una irradiancia similar a la que se recibe por parte del sol y que ademas
proporciona las condiciones estandar para su evaluacion (AM 1,5), es decir, una
irradiancia de 1000 W/m? a una temperatura de 25 °C y una masa de aire de 1,5.

El simulador solar consta de una fuente de luz de Xeno6n y una serie de arreglos 6pticos
con el fin de concentrar y filtrar la luz para que se adapte al espectro solar real (ver
esquema en la Figura 4.15).

Estas medidas se realizaron en un simulador solar Newport clase ABB modelo 94021
A de 150 W'y la adquisicion de los datos se llevé a cabo mediante un medidor de fuentes
digitales Keithley modelo 2401, ambos equipos pertenecientes al Laboratorio
Angstrém de la Universidad de Uppsala (Suecia).
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Figura 4.15. Esquema de un simulador solar “Modelo 94021 A Clase ABB” [93].
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5 Capitulo V. Resultados experimentales y discusiones

En este capitulo se presentan los resultados experimentales y las discusiones de los
mismos. Se abordara primero lo relacionado al estudio estructural de la perovskita y
luego de las celdas solares.

5.1 Resultados de caracterizacion de cristales de perovskita

En esta seccion se hizo uso de la técnica de DRX con el objetivo de comparar e
identificar los picos caracteristicos de la perovskita y asi poder verificar la fase
cristalina con la cual se esta trabajando. Para esto se sintetizO perovskita en polvo a
partir de una solucion preparada de la misma manera a las soluciones descritas en la
seccion 4.2.4 con la Unica diferencia que, en este caso, el solvente fue DMF puro y no
una mezcla DMF/DMSO.

Se colocd 150 ul de solucién en un portaobjeto y se esparcio de manera manual y
homogénea a lo largo de toda la superficie del sustrato. Cabe mencionar que todo este
proceso se llevo a cabo bajo condiciones atmosféricas locales sin la presencia de algun
tipo de atmosfera controlada. Acto seguido se sometid la muestra durante 40 minutos a
una temperatura de cristalizacion variable entre 80 y 120 °C con el fin de observar el
efecto de la temperatura en la estructura de la perovskita. Los difractogramas se
observan en la Figura 5.1.

Para una temperatura de cristalizacion de 80°C se observa la presencia de material
amorfo evidenciado por un pequefio pico muy ancho ubicado para los angulos de
difraccion entre 10° a 23.° Se comprueba, también, la presencia de la fase tetragonal de
la perovskita, asi como la sefial de un conjunto de picos ubicados en las posiciones
20 = 6,6°% 8,1°% 9,6°% 22,7° 24,2° 26,4°% 27,9° 28,8°% 30,2°y 32,9°, sobre los
cuales se discutird mas adelante. La siguiente temperatura de cristalizacién, 90°C,
presenta un difractograma cuya principal caracteristica respecto al de 80°C, es la
desaparicion del material amorfo lo cual evidencia el efecto critico que posee la
temperatura al momento de la cristalizacion de la perovskita; sin embargo, ain existen
una gran cantidad de picos adicionales y si bien, ligeramente menos intensos, ain se
observa una presencia bien definida de los tres picos ubicados a menos de 10° para el
angulo de difraccidn. Para la siguiente temperatura de cristalizacién, 100°C, se observa
ya una disminucién muy notoria en la intensidad de los picos que no corresponden a la
perovskita, se aprecia como casi desaparecen los picos a menos de 26 = 10°, asi como
una notable disminucién de intensidad de otros picos adicionales como por ejemplo los
ubicados en 26 =~ 22,5°y 26°. En el difractograma correspondiente a 110°C, esta
disminucion en la intensidad de los picos se hace mucho mas perceptible al punto en
que los picos ubicados a menos de 26 =10° desaparecen completamente; sin embargo;
a lo largo de este constante aumento de la temperatura de cristalizacion también se ha
observado un aumento en la intensidad del pico de Pbl, ubicado a 26 =12,7°. Se cree
que el aumento en la intensidad de este pico esta relacionado a la disminucién de los
anteriormente mencionados picos adicionales puesto que se tiene conocimiento que
éstos estan ligados a la presencia de fases intermediarias en las que participa el solvente
y los precursores Pbl, y CH;NH,I, entonces al aumentar la temperatura, una mayor
cantidad de solvente es evaporado y por lo tanto aumenta la cantidad de Pbl, en exceso
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presente en la muestra lo que lleva a una mayor intensidad del pico ubicado a
20 =12,7°. Por ultimo, la perovskita preparada a 120°C exhibe un difractograma muy
similar sino idéntico al correspondiente a 110°C por lo que no se vio la necesidad de
seguir aumentando la temperatura.
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Figura 5.1. Difractogramas obtenidos del polvo de perovskita para distintas
temperaturas de cristalizacion indicadas en la gréafica.

El pico ubicado a 26 =12,76° cercano al pico tipico de la perovskita corresponde al
plano cristalografico del Pbl, con indices de Miller 001, dato tomado de la base de
datos abierta de cristalografia (COD) ,entrada 9009114 [94].
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La indexacion de los picos principales de la perovskita a 110°C se realizd también
mediante el software Match y se muestra en la Figura 5.2.
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Figura 5.2. Picos indexados de la perovskita obtenida a 110°C.

Se puede verificar que los planos cristalograficos principales de reflexion obtenidos en
el laboratorio corresponden a los indices de Miller 110 y 220 (14,159° y 28,539°) [94].
La Tabla A.1 presenta una lista de comparacion de picos de la perovskita obtenida con
la perovskita de la base de datos COD.

Debido a esta buena correlacion entre lo obtenido experimentalmente y lo reportado en
la base de datos, podemos afirmar con certeza que se ha elaborado una perovskita de
buena calidad. Sin embargo, existen algunos picos que no corresponden a la perovskita
ubicados en las posiciones 26 = 12,70°; 25,96°; 34,31°; 38,68° y 39,57° que
corresponden a exceso de Pbl, en su fase trigonal. Un analisis de cantidades
porcentuales realizado mediante el software Match indica que existe perovskita en fase
tetragonal en un 78% de la muestra mientras que el 22% restante resulta ser exceso de
Pbl, que no llego a reaccionar.

Por otro lado, una estudio realizado en 2017 por Jianbing Huang investigo el rol que el
agua desempefia en la perovskita [95]. En ese articulo, relacionan el pico situado
alrededor de 26° (Figura 5.3) con el CH;NH,1 y mencionan que ese pico no desaparece
hasta pasados los 60 minutos de estar sometida a la temperatura de cristalizacion, lo
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cual esta conforme con lo obtenido ya que el tiempo de cristalizacién para todos los
casos en este trabajo fue de 40 minutos.

A continuacion, se presenta un grupo de picos que se encuentran en los difractogramas
correspondientes a las perovskitas sintetizadas por debajo de 90°C, tal como se puede
apreciar en la Figura 5.1, y cuyas posiciones angulares se reportan en la Tabla A.2.
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0.6 -

0.4

Intensidad normalizada(u.a.)

0.2

0.0 UL JM

Ll I ) I L) l Ll I L l L) l Ll
5 10 15 20 25 30 35

26(°)
Figura 5.3. Patron DRX de picos obtenidos para temperaturas de sintesis de la
perovskita por debajo de 90°C.

Se tiene referencias que indican que la perovskita preparada a partir de Pbl, y CH;NH,I
no posee ningun precursor cristalino [96, 97], sin embargo en un estudio realizado en
el afio 2016 en el cual se investigaba la evolucion temporal de la estructura cristalina
de la perovskita se encontro una fase de intermediarios la cual no coincidia con ninguna
fase anteriormente reportada [96]. Segun el articulo esta fase desconocida consta de al
menos dos fases, una correspondiente al CH;NH;Pbl; y otra que no guarda relacion
con ningan otro intermediario conocido (MAI, Pbl,,DMF «Pbl,, DMF e
CH3NH3Pbl;) tal y como se muestra en la Figura 5.4.

40



63

o A

1:1 MAI{Pbl, (28 °C)

Intensity (a.u.)

HGRARIAIARN

l CH4NH.Pbl,-DMF

CH;NH,Pbl,

lIIlIllllIllllIllllllllllllllllllllll

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (degrees)

Figura 5.4. Comparacién de patrones de DRX con los precursores conocidos de la
perovskita [96].

El difractograma de la Figura 5.3 coincide de manera bastante precisa con el de la
Figura 5.4 (color rosa) indicando que se obtuvo también esa fase cristalina que ain no
se tiene identificada.

5.2 Analisis DRX de peliculas de perovskita

El objetivo de esta prueba fue el de averiguar el efecto del antisolvente en la estructura
de la perovskita. Para esto se realiz6 nuevamente pruebas de DRX en peliculas delgadas
de perovskita obtenidas mediante spin coating.

Se trabajaron dos peliculas: una fabricada sin antisolvente (muestra 1) y otra fabricada
con antisolvente (muestra 2). Los difractogramas de ambas peliculas se muestran en la
Figura 5.5.
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Figura 5.5. Difractogramas de peliculas delgadas de perovskita.

Ambas peliculas poseen los picos caracteristicos de la perovskita pero la pelicula que
no fue tratada presenta menor intensidad en varios de ellos, esto indica que el
antisolvente influye en la orientacion del crecimiento de los cristales al momento de
formarse la pelicula. De acuerdo a la publicacion de Paek [74], et al.,
independientemente de la fase y de los planos asociados a ellas, los picos
representativos de la perovskita correspondientes a los angulos 26 =~ 14°, 20° y 24,5°
estan relacionados a orientaciones dentro del octaedro a lo largo de sus esquinas, bordes
y caras respectivamente.

El Cb tiene el efecto de disminuir rapidamente la solubilidad del CH;NH;PbI; en
DMF, favoreciendo asi su rapida cristalizacion [98]. Como se verd méas adelante, la
morfologia de la pelicula preparada con Cb es mucho mas homogénea y mejor
distribuida que la pelicula que no fue tratada.
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A diferencia de la pelicula que no se prepar6 con Cb, en la que fue tratada se observo
un rapido cambio de color de amarillo a marrén oscuro, casi instantaneo, evidenciando
asi la rapida cristalizacion de la perovskita.

En la Figura 5.5 se aprecia la disminucion del pico a 26 =20° correspondiente al plano
<200> asi como también la aparicion de un nuevo pico incégnito (denotado por (*) que
no corresponde al tipico Pbl, y sobre el cual ain no se ha podido encontrar suficiente
informacion.

5.3 Resultados de medicion de las curvas IV

La caracterizacion fotovoltaica constd de tres mediciones: caracterizacion de las celdas
mediante sus curvas 1V, seguimiento al punto de méxima potencia y la identificacion
de la histéresis de las celdas al realizar medidas de la curva IV con distintas
polarizaciones (directa e inversa).

5.3.1 Curvas IV de celdas solares

Se realizaron mediciones de curva IV a las 40 celdas solares fabricadas utilizando un
simulador solar (Figura 4.15) y un software para trazado de curvas V. La diferencia de
potencial entre punto y punto de la curva IV es de 5 mV para todos los casos. Por otro
lado, se utilizd dos velocidades de barrido para trazar las curvas: un barrido rapido que
toma 20 ms entre punto y punto y un barrido mucho més lento con un tiempo de 500
ms entre punto y punto.

Los resultados se muestran en la Tabla 5.1, en la cual se aprecia que las celdas: 7c, 8c
y 8d no presentaron respuesta alguna, esto es atribuido a problemas de corto circuito en
toda la celda generados por defectos al momento de la elaboracion y depdsito de las
capas, por lo que no se las tomo en cuenta al momento de analizar los datos. Con el fin
de tener una idea mas clara de la eficiencia y de los rangos que se lograron obtener se
realizaron algunos graficos estadisticos respecto a las eficiencias de las celdas, que se
presentan en la Figura 5.6.
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Tabla 5.1. Parametros fotovoltaicos de las celdas tomadas a una velocidad de 20 ms

entre punto y punto.

Sustrato ‘ Celda ‘ Jsc(mAcm™2) ‘ Voo (mV) FF (%) n (%)
a -18,3 945 63,7 11,0

1 b -18,4 915 57,1 9,6
c -18,0 935 62,2 10,4

d -17,4 910 58,8 9,3

a -13,3 885 63,8 7,5

) b -16,1 930 63,8 9,5
c -11,3 875 57,3 5,7

d -17,6 925 64,0 10,4

a -17,3 910 62,5 9,9

3 b -18,4 920 62,4 10,5
c -17,9 935 62,7 10,5

d -16,1 905 63,5 9,2

a -18,5 945 60,7 10,6

4 b -18,9 955 62,4 11,3
c -19,5 930 60,5 10,9

d -18,2 910 58,5 9,7

a -17,8 940 58,6 9,8

5 b -18,1 945 59,9 10,2
c -18,9 880 46,3 7,7

d -13,1 780 44,7 4,6

a -18,7 1005 60,7 11,4

6 b -18,5 985 60,5 11,1
o -18,5 955 59,0 10,4

d -17,1 980 64,6 10,8

a -17,6 925 59,3 9,6

7 b -18,1 900 56,2 9,1
o 0 0 0 0

d -17,8 900 62,7 10,1

a -17,2 1025 64,5 11,4

3 b -17,0 1040 66,0 11,6
o 0 0 0,0 0

d 0 0 0,0 0

a -15,4 915 61,4 8,7

9 b -16,5 910 62,1 9,4
o -17,4 885 58,6 9,0

d -15,6 820 49,8 6,4

a -17,7 1010 62,3 11,1

10 b -18,5 1020 62,4 11,8
o -17,0 1020 64,1 11,1

d -17,5 965 63,5 10,7
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Figura 5.6. A) Grafico circular de rangos de eficiencias de las celdas solares. B)
Valores de las eficiencias de cada una de las celdas de perovskita.
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Como se observa en las Figuras 5.6 A y B, se logré obtener una buena reproducibilidad
respecto a la eficiencia. Méas del 81% de las celdas exhibian eficiencias por sobre el 8%
de las cuales la mayoria (48,6%) reportaron eficiencias en el rango de 9,7 a 11,4%
obteniendo el mejor dispositivo a una eficiencia de 11,7%.

La celda que obtuvo mejor rendimiento (la celda 10b, segun la Tabla 5.1) se seleccion6
y se le realizaron nuevamente las mediciones IV (en adicion a las ya realizadas)
modificando los tiempos de trazado para obtener una grafica mas precisa, sometiéndola
a polarizaciones directa e inversa para apreciar el efecto de histéresis en el dispositivo.
Por altimo se le realizé un seguimiento al punto de maxima potencia por un tiempo de
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cinco minutos. Los resultados de estas mediciones se pueden apreciar en las siguientes
graficas.
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Figura 5.7. Curvas IV de las mejores celdas tomadas con: A) 20 ms de tiempo de
espera entre punto y punto. B) 500 ms de tiempo de espera entre punto y punto.

Para estas mediciones, primero se volvio a realizar un trazado rapido de la curva (20
ms entre punto y punto) y se obtuvo una eficiencia ligeramente mayor (11,9%) como
se aprecia en la Figura 5.7A. Luego de eso, se traz6 una curva un poco mas refinada, a
una velocidad mas lenta (500 ms entre punto punto) para asi obtener una gréafica con
mayor detalle. El resultado de esto se aprecia en la Figura 5.7B, donde se ve una clara
disminucion de la eficiencia de la celda a 10,84%. Existe una marcada dependencia del
valor de la eficiencia con la velocidad y el sentido de barrido de voltaje que se explicara
mas adelante en funcion a una corriente propia de este tipo de celdas, denominada
corriente capacitiva.

Al realizar barridos de potencial en direcciones opuestas (directo e inverso), el resultado
mas llamativo fue la notoria disminucion de la performance de la celda al realizar una
barrido directo, obteniendo tan solo un 7,8% de eficiencia en comparacion al 10,84%
de la obtenida bajo el barrido inverso, representando una disminucion de casi 30% en
la eficiencia. Este efecto, conocido como histéresis, es tipico en las celdas de perovskita.

Se puede apreciar claramente en la Figura 5.8 donde se observan ambas direcciones de
barridos: directo e inverso.
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Figura 5.8. Histéresis de la celda mas eficiente a 500ms entre punto y punto.

El indice de histéresis (hys) correspondiente a esta celda puede calcularse empleando
la expresion presentada en la ecuacion 3.12, donde Jrs(0,8V,.) Y Jrs(0,8V,)
representan la densidad de corriente al 80% del voltaje de circuito abierto en el barrido
inverso y directo respectivamente.

_ Jrs(0,8Voe) — Jrs(0,8V,c)
]RS(0f8V0c)

—1,41 — (—1,10)
—1,41

hys

hys =

hys = 0,21

Este valor de histéresis es considerado elevado [82]. Este tipo de comportamiento es un
problema ya que conlleva a una situacion ambigua al momento de reportar un resultado
puesto que se tienen valores distintos para direcciones distintas a la hora de efectuar el
trazado de la curva IVV. Como ya fue mencionado anteriormente este tema es centro de
estudio de maltiples investigaciones [80, 82, 99].

A diferencia de las celdas de silicio, las PSC exhiben una fotocorriente dependiente del
tiempo, es decir, la fotocorriente aumenta exponencialmente en el tiempo hasta alcanzar
un valor constante en el caso de un barrido inverso mientras que ésta decae
exponencialmente en caso se utilice la direccién opuesta. A una velocidad de barrido
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de 500ms, esta fuerte dependencia de la fotocorriente con el tiempo es la responsable
de la histéresis en la curva IV [82]. Segun el profesor Nam Gyu Park, esta dependencia
de la fotocorriente en el tiempo es atribuida a la corriente capacitiva I, definida como:

a Ve (5.1)

Esta corriente es usada para la explicacion del efecto creado por la capacitancia en el
contexto del circuito equivalente de una celda solar. “El efecto de capacitancia puede
ser parcialmente explicado mediante la inclusion de una capacitancia difusiva como
una capacitancia variable dentro del circuito equivalente de una celda solar”, citando a
G. Friesen y H.A. Ossenbrink en su publicacion de 1997 titulada Capacitance effects
in high efficiency cells [100].

Durante el barrido de voltaje, i—‘t/ es determinado por la direccién del barrido (directo o

inverso) y como consecuencia I tendra un valor positivo o negativa dependiendo de la
direccion de barrido de voltaje. La corriente capacitiva debe ser afiadida o sustraida de
la fotocorriente en estado no estacionario para compensar la carga capacitiva [100], asi
se tendria entonces una I de signo positivo en el caso de un barrido directo y la
corriente fotogenerada se acumulard como I en lugar de generar corriente al circuito
externo mostrando asi una subestimada densidad de fotocorriente; para evitar este
almacenamiento de carga como I y obtener un valor representativo de la fotocorriente
generada se debe proporcionar un tiempo adecuado de seteo de voltaje de estado

estacionario (C:l—‘t/ = 0) [82, 100]. Debido a esto, en el caso de una barrido directo la

fotocorriente generada es preferentemente almacenada como carga capacitiva por lo
que no puede ser extraida hacia el circuito externo, imposibilitando asi su medicion.

En el caso del barrido inverso, la carga capacitiva previamente almacenada es
descargada y colectada junto a la fotocorriente generada. En conclusién, la curva IV es
fuertemente dependiente de la direccion de barrido y el tiempo de seteo del voltaje
debido a que la direccién del barrido determina si la carga capacitiva es acumulada o
liberada y el tiempo de seteo determina la cantidad de carga capacitiva a ser acumulada
o liberada [82].

De esta manera, la histéresis evidenciada en la Figura 5.8 queda explicada mediante la
presencia de la corriente capacitiva en concordancia con lo sefialado en la literatura.

5.3.2 Seguimiento al punto de méxima potencia
Esta prueba se realizé en el mismo simulador solar utilizado para obtener las curvas IV.

El tiempo de exposicion de la celda a la radiacion fue de 5 minutos y los resultados se
muestran en la Figura 5.9.
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Figura 5.9. Comportamiento en el tiempo para la condicidon de la celda evaluada en el
punto de maxima potencia correspondiente a los valores de corriente (Imp), Voltaje
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El tema de estabilidad de las celdas de perovskita esta relacionado a una amplia gama
de factores tanto internos o propios de la PSC como externos a ella. Asi, dentro de los
factores externos, una de las principales causas de la degradacion de la celda ha sido
atribuida a las altas temperaturas de prueba del dispositivo (superiores a 60°C). Hasta
hace poco se pensaba que el cation MA era térmicamente inestable y la degradacion de
la perovskita se atribuia a ese hecho, sin embargo, varios estudios han probado que el
Spiro MeOTAD cristaliza bajo estrés térmico, lo que crea caminos que permiten la
interaccion entre el electrodo metalico y la perovskita (difusion del oro hacia la
perovskita a través de los espacios que genera el Spiro MeOTAD cristalizado). Debido
a esto se han probado electrodos de carbono gque se conoce es térmicamente estable y
no parecen interactuar con la perovskita [101, 102]. También existen reportes de
migracion de sales de litio por parte del HTM hacia la perovskita, afectando la
eficiencia del dispositivo [103]. La luz ultravioleta presente en el espectro solar ha sido
reportada como perjudicial para las PSC pues es absorbida por el TiO, provocando una
degradacion quimica [104]. Otro factor influyente en la degradacion de las PSC es la
humedad, la cual degrada la perovskita a sus componentes iniciales y es facilmente
apreciable puesto que la pelicula se torna color amarillo debido a la presencia de Pbl,
[105].
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Ademas de los parametros externos ya mencionados, también existen contribuciones
propias de la celda que favorecen su degradacion. Ha sido probado que el movimiento
idnico en las perovskitas conlleva a la degradacion rapida (segundos a minutos) y lenta
(minutos a horas), es decir, histéresis y perdidas reversibles respectivamente [106]. Las
pérdidas reversibles son atribuidas a la deformacion de la red debido a la migracion de
los iones haluros dentro de la perovskita como resultado del calentamiento de la celda
por parte de la componente infrarroja del espectro solar, sin embargo, también se han
reportado migraciones por parte de los cationes organicos aunque a una tasa mucho
menor que los haluros [107, 108].

Las celdas preparadas en este trabajo no contaban con ningun tipo de encapsulacién
para protegerlas de las condiciones externas y se atribuye la rapida degradacion
observada en la Figura 5.9 a los efectos internos propios de la perovskita mas que a los
externos puesto que las mediciones se llevaron a cabo transcurrido un breve tiempo
luego de haber sido finalizadas.

En cuanto a las pérdidas de potencia mostradas en la Figura 5.9, se aprecia una pérdida
de 0,17 mW de potencia. Esta pérdida corresponde a un 10,23% lo cual es un valor alto
si se piensa en lograr una estabilidad mas prolongada del dispositivo. Para el caso de la
corriente de méaxima potencia se aprecia una tendencia a incrementar a medida que la
celda sigue expuesta a la radiacion. En el caso del voltaje de corto circuito, a diferencia
de la corriente, se aprecia una tendencia a disminuir en el tiempo. Estos resultados uno
de los principales problemas de las PSCs, la inestabilidad, que se encuentra
ampliamente reportada en la bibliografia [95, 106, 109-113].

Con el fin de tener una idea mas clara de la homogeneidad de las celdas fabricadas se
preparo el grafico de la Figura 5.10. En él se ven representadas las eficiencias de las
cuatro celdas correspondientes a cada sustrato, idealmente se quisiera tener un sustrato
en el que todas sus celdas posean la misma eficiencia o en su defecto valores muy
préximos los unos a los otros.

De acuerdo a esto, un buen sustrato dentro de la Figura 5.10 podria identificarse si es
que sus cuatro eficiencias se encuentran proximas las unas a las otras. Este es el caso
para la mayoria de sustratos, a excepcion de los sustratos 2, 5y, en menor medida, el
sustrato 9. El resto posee un conjunto de eficiencias bastante cercanas, lo que nos indica
que el método y la manera de fabricar los dispositivos son efectivos para una buena
reproducibilidad. Destacan los sustratos 6 y 10 con eficiencias muy proximas.
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Figura 5.10. Eficiencias de las cuatro celdas de cada sustrato, un sustrato con las

cuatro eficiencias cercanas significa que se logré una buena homogeneidad en todo el
sistema.
Finalmente se presenta un cuadro con los parametros promedio de las celdas.

Tabla 5.2. Valores promedio de los parametros de la celda.

Celda | Joe(mAcm™2) | V,mV) |  FF(%) | 1%
a -17,1+1,9 944 + 44 61,7+1,7 99+1,3
b -17,9+1,0 948 + 38 61,3+2,1 10,4+ 0,8
C -17,3+2,6 927 +48 58,8+5,6 9,4+1,9
d -16,6 £ 1,6 899 + 68 58,4+7,4 8,8+2,2
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5.4 Caracterizacion morfoldgica (SEM y EDS)

El objetivo de realizar esta clase de caracterizacion fue el de identificar y ratificar el rol
que desemperia el antisolvente en cuanto a la obtencion de una pelicula homogénea y
que cubra la mayor area posible del sustrato.

En el caso del SEM, se tomaron imagenes a tres muestras:

e Muestra 1: pelicula de perovskita sin antisolvente (6000 rpm).
e Muestra 2: pelicula de perovskita con antisolvente (6000 rpm).
e Muestra 3: pelicula de perovskita con antisolvente (4000 rpm).

MUESTRA 3 MUESTRA 2 MUESTRA 1

1 cm
Figura 5.11. Muestras de peliculas de perovskitas analizadas con SEM y UV/Vis.

La discusion de las iméagenes obtenidas para cada muestra se presenta a continuacion.
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e Muestral

Las siguientes imagenes, correspondientes a la pelicula que no fue tratada con Cb,
muestran claramente lo poco uniforme que es la capa de perovskita que se obtiene. En
vez de obtener una capa homogénea sobre la superficie del sustrato, la perovskita se
encuentra formando una suerte de brazos entrelazados dejando la gran mayoria del
sustrato descubierto. Esto resulta en un recubrimiento poco denso lo cual era evidente
a simple vista puesto que la pelicula resultd ser medianamente transparente. Las
iméagenes obtenidas mediante EDS (Figura 5.13) muestran que las zonas cubiertas por
plomo, carbono y yodo coinciden con los brazos de la perovskita de la Figura 5.12. Por
otro lado, las zonas que no estan cubiertas por estos brazos resultaron tener una alta
concentracion de estafio y oxigeno (propio del recubrimiento de 6xido de estafio del
sustrato) lo cual confirma que la perovskita no logré cubrir el sustrato de manera
adecuada.

. $ 2 [ (7
UNI 3.0kV 2.9mm x40.0k SE(U) 4 UNI 3.0kV 2.9mm x100kSE(U)

Figura 5.12. Im&genes SEM de la muestra 1 a distintas magnificaciones

5.IOO;1m ;




76

Ch0 MAG: 40.0kciilV: 6 kv WD: 15.0 mm

daa1
Ch0 MAG: 40.0kx HV: 6 KV WD: 15.0 mm

d 441 d4a
Ch0  MAG: 40.0kx HV:6 kV WD: 15.0 mm Ch0 MAG: 40.0kx HV: 6 RV WD: 15.0 mm

Figura 5.13. Mapeo de elementos en la muestra 1. Amarillo: carbono, rojo: yodo,
turquesa: oxigeno, azul: plomo, rosa: estafio.
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e Muestra 2

A diferencia de la muestra 1, la muestra 2 fue tratada con antisolvente (Cb) al momento
de su elaboracion. Como se observa en la Figura 5.14, a diferencia de la muestra 1, ya
no aparecen los brazos entrelazados de perovskita, sino que se aprecia un recubrimiento
mas homogéneo del sustrato. Ademas del gran aumento en cuanto al rea cubierta, la
superficie de la perovskita posee una textura mucho mas suave que la presente en la
perovskita de la muestra 1. Estas dos caracteristicas (mayor recubrimiento y superficie
suave) contribuyen a una mejor calidad de la pelicula para aplicaciones en celdas
solares.

No obstante, en ambas muestras siguen existiendo los denominados pin holes (zonas
negras) que son zonas en donde no existe perovskita y son contraproducentes en el
desempefio de una celda solar. De manera similar a la muestra 1, las imagenes EDS
muestran el mismo patron de elementos en cuanto a la superficie cubierta por la
perovskita dejando en evidencia que las zonas oscuras (no cubiertas) corresponden al
FTO.

{UNJ 3.0KV3:0mm-x2:00k-SE ()

Figura 5.14. Im&genes SEM de la muestra 2 a distintas magnificaciones.
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d 442 500 nm
Ch0 MAG: 40.0kx - HV: 6 kV WD: 15.2 mm

d442 d 442
Ch0 MAG: 40.0kx HV:6 kV WD: 15.2 mm Ch0 MAG: 40.0kx HV: 6 kV WD: 15.2 mm

Figura 5.15. Mapeo de elementos en la muestra 2. Amarillo: carbono, rojo: yodo,
turquesa: oxigeno, azul: plomo, rosa: estafio.
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Muestra 3

Finalmente se tomaron iméagenes a la perovskita preparada con antisolvente pero a 4000
rpm. Como se vera mas adelante en las curvas de absorbancia y transmitancia, el hecho
de haber sido sometida a 2000 rpm menos que la muestra 2 hace que la pelicula sea
mucho mas gruesa, ademas no se puede apreciar esa superficie suave que si se observa
en la muestra 2. En este caso se tiene una superficie rugosa y si bien no se tienen los
brazos como en la muestra 1 se observa una especie de red rugosa con agujeros.

Las siguientes imagenes muestran el mapeo de atomos obtenido mediante EDS para las
muestras 1 y 2, también se reporta los porcentajes de masa y los porcentajes de los
atomos para cada caso.

UNI 3.0kV 3.0mm x50.0k SE(U) UNI 3.0kV 3.0mm x60.0k SE(U)

Figura 5.16. Im&genes SEM de la muestra 3 a distintas magnificaciones.

Las imégenes obtenidas mediante EDS muestran el mapeo de los elementos
correspondientes a la perovskita y comprueban que las areas no cubiertas son
efectivamente el FTO debido a la gran presencia de oxigeno y estafio.

Cabe mencionar que el area analizada es una porcion muy pequefia del total de la
pelicula por lo que estos resultados no pueden considerarse como cantidades
representativas totales en especial en el caso de la muestra 1 en donde se tiene tanta
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disparidad en la pelicula. En el caso de la muestra 2, al ser esta mas homogénea, las
imagenes podrian tomarse como referencia para hacerse una idea general del
recubrimiento.

5.5 Caracterizacion UV-visible

Con esta técnica se llevaron a cabo medidas de las propiedades dpticas (absorbancia y

transmitancia) de las peliculas para las muestras 1, 2y 3.

Transmitancia (%)

—FT0
o 6000 pVCh ]
o 6000 rpmJno Cb o]
45.] |—— 4000 rpm/ Ch 24.]
40 - 224

o
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36+
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324
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1.6 4
1.4 ]
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1.0 4
0.8
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—— 6000 rpmino Cb
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T
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Figura 5.17. Curvas de transmitancia y absorbancia para las peliculas de perovskita.

En la técnica de spin coating, el espesor de la pelicula (epeiicula) @ Obtener se relaciona
de manera inversamente proporcional a la raiz de la velocidad angular (w) (ecuacion
5.1) de la plataforma y depende también de factores propios de la solucién como su
densidad, viscosidad, entre otros [114].

1

€pelicula™ \/_6 (5_2)

En el caso del presente trabajo, se prepararon soluciones a dos velocidades: w; =
4000 rpm Yy w, = 6000 rpm. Al ser la misma solucion en ambos casos, los factores
de densidad y viscosidad se mantienen, entonces:

1 1
e~ o A e2~\/w_2
Por lo que:
€1 W3
e Jwi
Es decir:
€1
EN 4000 rpm
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e1~1,2262

La pelicula obtenida a 4000 rpm resulta ser un 22% mas gruesa que la obtenida a
6000 rpm.

La relacion absorbancia/espesor es proporcional pues un mayor espesor significa una
mayor cantidad de material vertical que debe ser atravesado por la luz lo que se refleja
en una mayor absorbancia y por ende una disminucion de la transmitancia tal como lo
reflejan los gréaficos de la Figura 5.17.

La muestra 1 (curva roja) presenta una transmitancia de alrededor del 20% a lo largo
del espectro visible y como consecuencia, una absorbancia casi nula a lo largo de esta
region. Por otro lado, la muestra 3 (curva azul) es todo lo contrario, al haber sido
preparada a 4000 rpm, el grosor de la pelicula es mayor al de las otras dos muestras y
esto tiene como consecuencia el bloqueo de basicamente la totalidad de la luz como se
aprecia en la grafica de transmitancia en donde practicamente es nula. Esto también se
refleja en la curva de absorbancia, donde se aprecia la saturacion apenas empezando el
espectro visible (800 nm).

Finalmente, la muestra 2 (curva negra) resulto siendo la de mejor calidad. Se aprecia
una caida brusca en la transmitancia al empezar el espectro visible (800 nm) con un
bien definido punto de inflexion aproximadamente a los 750 nm a partir del cual la
pelicula absorbe eficientemente la radiacion a lo largo de todo el espectro visible
(Figura 5.17b).

Estos resultados obtenidos mediante la espectroscopia UV/Vis nos proporcionan adn
mas evidencia de la importancia que desempefia el antisolvente en la calidad de la
perovskita final. No sélo mejora las propiedades morfoldgicas de la pelicula, sino que
también posee un gran impacto sobre las propiedades dpticas del semiconductor.
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6 Capitulo VI. Conclusiones

La estructura de la perovskita en polvo cristalizada a 110°C presenta muy buena
correlacion con su similar reportada en la base de datos COD de fase tetragonal. Sin
embargo; para otras temperaturas (menores) de cristalizacion se observan un conjunto
de picos que no corresponden a la perovskita y que son atribuidos a una fase
intermediaria la cual no esta completamente identificada hasta el momento.

Con relacion al analisis estructural de DRX de las peliculas de perovskita obtenidas
mediante la técnica de spin coating con el fin de estudiar el efecto del antisolvente en
la estructura cristalina final de la pelicula perovskita, la pelicula tratada con Cb como
antisolvente presentd en general picos mas intensos en comparacion a la pelicula que
no fue tratada lo cual es un indicio de mayor cristalinidad de la muestra. Sin embargo,
también se aprecid la disminucion del pico correspondiente al plano <200> lo cual
podria indicar una posible orientacion preferencial de la red cristalina al usar Cb como
antisolvente, si bien se han observado difractogramas presentando esta misma
caracteristica en multiples referencias, ese aspecto aln necesita mayor estudio y podria
ser foco de futuras investigaciones.

La caracterizacion Optica, mediante pruebas de espectroscopia UV/Vis permitid
verificar que el efecto del antisolvente no se ve reflejado Gnicamente en parte estructural
de la perovskita sino que también afecta sus propiedades Opticas. La gréfica de
absorbancia indica que la perovskita fabricada empieza a absorber luz a partir de una
longitud de onda de 750 nm aproximadamente. También se pudo comprobar que una
velocidad de giro mas lenta al momento de preparar la perovskita resulta en una pelicula
considerablemente mas gruesa (22%) lo cual también se ve reflejado en la gréfica de
absorbancia, llegando a saturarse de manera muy prematura. Ademas, las peliculas
tratadas con Cb presenten un recubrimiento mas homogéneo con relacion a las peliculas
que no fueron tratadas, lo que claramente mejora la calidad del recubrimiento y sus
propiedades Opticas.

En cuanto a la eficiencia de las celdas solares, mas de un 86,5% de los ejemplares
exhibieron una eficiencia superior al 8%, mientras que la maxima eficiencia reportada
fue de casi 12%, hecho que confirma la reproducibilidad del proceso de fabricacion.
Sin embargo, estas celdas presentan una histéresis bastante fuerte (indice de histéresis
=0,21).

Finalmente se realiz6 el seguimiento al punto de méxima potencia por un tiempo de 5
minutos. En este intervalo de tiempo se observo una pérdida de 0,15 mW equivalente
al 11,8% de la potencia inicial de la celda. Se atribuyo este comportamiento a diversos
factores tanto externos (humedad ambiental, temperatura de la celda, presencia de luz
UV en la radiacion incidente) como internos (movimiento ionico por parte de la
perovskita) Estas pérdidas significativas eran de esperarse puesto que la celda no fue
elaborada de manera tal que resista estos efectos de inestabilidad sino més bien con el
fin de una répida caracterizacion.
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Tabla A.1. Comparacion de picos de perovskita a 110°C vs perovskita de la base de
datos COD (entrada 9009114)

26 Intensidad de pico Intensidad de pico
12,76 334,8 -
14,05 569,4 521,4
14,2 1000 889,4
20,07 137,5 153,1
22,64 20,5 -
23,59 185,6 131,5
24,59 244.6 116,9
25,57 24,3 -
26,02 103 -
26,36 36,8 -
28,26 388,7 311,3
28,56 758,7 540,2
31,01 78,4 56,9
31,73 293,5 268,9
31,96 598,6 5224
34,37 40,2 -
34,91 65,2 38,6
35,07 130,6 84,8
37,31 12,3 19,1
38,74 68,8 -
39,63 129,8 -
40,55 381,4 429,6
40,86 47,6
41,76 24,3 -
42,39 12,2
42,7 73,4 93,7
43,14 270,9 350,2
45,81 17,1 43,1
47,48 35 38,9
50,27 122,8 127,5




Tabla A.2. Lista de picos incognita correspondientes a la Figura 5.7.

20 Intensidad de pico
6,59 299,2
8,08 383
9,59 1000
22,2 51,6

22,36 71
22,68 423,7
24,23 274,1
26,38 567,4
27,93 138,6
28,82 404
30,21 215,7
32,47 107,1
32,89 267
33,53 371
35,97 6,5




