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RESUMEN

En este trabajo se presenta un proceso detallado de la fabricacion de celdas solares de
perovskita a base de carbdn, para lograr una alta eficiencia. La estructura de las celdas es del
tipo andamio de triple capa: TiO2/ZrO; /carbono, capas que fueron impresas por una técnica
escalable y replicable: screen printing. La solucidn de perovskita de haluro metalico se infiltré
en la interfaz porosa de TiO, / ZrO; a través de la capa de carbono impresa; dicha solucion
estuvo constituida por Pbl, Y-butirolactona junto con metilamonio (MA) y cationes de acido
5-aminovalente (5-AVA) como disolvente. Luego, implementando un método de
precalentamiento se infiltré la perovskita a la triple capa mesoporosa, con el objetivo de
mejorar la eficiencia de las celdas.

Ademas, se realizaron caracterizaciones estructurales y morfoldgicas para comprender, y
comparar, el resultado de las celdas solares fabricadas, al aplicar el método de
precalentamiento en la infiltracién de la perovskita, con las celdas que no se realizaron con
este método. Entre las caracterizaciones empleadas fueron difraccion de rayos X,
espectroscopia UV-visible y fotoluminiscencia.

Finalmente, se aplicé el método de precalentamiento a celdas solares prefabricadas en la
Universidad de Ciencia y Tecnologia de Huazhong (China), con el objetivo de verificar si el
método implementado incrementaba las eficiencias de estas celdas. Para estas celdas se
midié sus eficiencias solares y eficiencias cuanticas.



ABSTRACT

This work presents a detailed process of manufacturing carbon-based perovskite solar cells in
order to achieve high efficiency. The structure of the solar cells was a triple-layer scaffold:
TiO2/ZrO,/carbon. The layers were printed by a scalable and replicable technique: screen
printing. The metal halide perovskite solution was infiltrated at the porous interface of
TiO2/ZrO; through the printed carbon layer containing Pbl; in Y-butyrolactone together with
methyl ammonium (MA) and cations of 5-aminovalent acid (5-AVA) as a solvent. Then a
preheating method of the perovskite’s infiltration was implemented to improve the efficiency
of the cells.

In addition, structural and morphological characterizations were performed to understand,
and compere, the result of the solar cells manufactured by applying the preheating method
in perovskite infiltration, with the solar cells that were not made with this method. Among
the characterizations used were X-ray diffraction, UV-visible spectroscopy and
photoluminescence.

Finally, the preheating method was applied to prefabricated solar cells from the Huazhong
University of Science and Technology (China), with the aim to verify that the implemented
preheating method successfully can increase the efficiencies of these cells. For these cells
their solar efficiencies and quantum efficiencies were measured.
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1. INTRODUCCION

El aumento de la poblacion mundial, asi como el desarrollo econdmico y social son
factores determinantes en el aumento del consumo energético. Para mediados del 2020 la
poblacién mundial se estima en 7,8 mil millones, y se prevé un total de 8,5 mil millones de
personas para el 2030. Por otro lado, la produccién de energia eléctrica en 2018 alcanzd los 26
589 TWh [1], y se estima un consumo de 37 000 TWh para el 2030 [2]. El aumento de la poblacién
asociado a un aumento del consumo de energia es debido esencialmente por los crecientes
avances en la tecnologia e industrializacion, asi como en el crecimiento de los paises en
desarrollo, ya que el acceso a la electricidad esta siempre asociado a la mejora de las condiciones
de vida [3]. Sin embargo, a fines del 2017 aun 992 millones de personas no contaban con acceso
a electricidad [4] y mas de 2,600 millones dependen de la biomasa tradicional para satisfacer
necesidades de calefaccidn y de confeccién de alimentos [5]. Estos valores indican que todavia
gueda un largo camino por recorrer en la sostenibilidad energética, haciendo disminuir el
consumo de energia en los paises industrializados, pero desarrollando medios para el aumento
de la produccion energética en paises no industrializados.

La mayor parte de la energia eléctrica producida proviene de combustibles fdsiles como
el carbdn, el petréleo y el gas natural. Estas fuentes de energia son responsables de la produccion
de grandes cantidades de diéxido de carbono liberado a la atmdsfera, siendo este uno de los
principales gases responsables del aumento del efecto invernadero?® [6] y en consecuencia del
calentamiento global. La problematica del cambio climdtico [7], han hecho que muchos paises
establezcan metas y realicen notables esfuerzos en incentivar la produccion de energia a partir
de fuentes renovables. Ademds, estas fuentes pueden ser utilizadas sin conexiéon a la red
eléctrica, siendo también una forma de hacer llegar electricidad a poblaciones remotas, asi como
una forma de desarrollar la produccién industrial en zonas alejadas de la red eléctrica [8, 9].

A finales del 2018 se verific una produccién mundial de energia eléctrica cerca del 74 %
a partir de combustibles fésiles y energia nuclear; y 26 % por fuentes de origen renovable (Fig. 1),
este Ultimo porcentaje ha ido en aumento durante los Ultimos afios. Dentro del sector energético
producido a partir de fuentes renovables, el que tiene la mayor produccién es la energia generada
a partir de la energia hidroeléctrica (~16 %), y le sigue la energia edlica (5,5 %). Sin embargo,
también hay una gran capacidad para producir electricidad utilizando energia solar. El mercado
global anual de energia solar fotovoltaica (FV) aumentd solo un poco en 2018, pero lo suficiente
como para superar el nivel de 100 GW (incluida la capacidad dentro y fuera de la red) por primera
vez. La capacidad acumulada aumenté aproximadamente un 25 % a al menos 505 GW; esto se
compara con un total global de alrededor de 15 GW solo una década antes (Fig. 2). La mayor
demanda en los mercados emergentes y en Europa, debido en gran medida a las continuas

1 Fenémeno por el cual determinados gases, que son componentes de la atmdsfera planetaria, retienen parte de la
energia que el suelo emite por haber sido calentado por la radiacion solar.
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reducciones de precios, compensé una disminucidn sustancial del mercado en China que tuvo
consecuencias alrededor del mundo [5].

73.8% 4

Electricidad de

no renovables

Electricidad de
renovables

5. 5% Energia edlica

15.8%

Hidroeléctrica

24% Solar FV

2 . 2 % Energia de biomasa

0 40 Geotérmica, CSP y
A% energia mareomatriz

Figura 1. Valor estimado de energia renovable en la produccion mundial de electricidad, a
finales del 2018 [10].
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Figura 2. Capacidad global de energia solar fotovoltaica y adiciones anuales, 2008-2018 [5].

A pesar de la tasa de crecimiento de un digito del mercado global en 2018, la energia solar
fotovoltaica se ha convertido en la tecnologia energética de mas rdpido crecimiento del mundo,
con mercados a escala de gigavatios en un nimero creciente de paises. La demanda de energia
solar fotovoltaica se esta extendiendo y expandiendo a medida que se convierte en la opcién mas
competitiva para la generacién de electricidad en un numero creciente de mercados, para
aplicaciones residenciales y comerciales y cada vez mas para proyectos de servicios publicos,
incluso sin tener en cuenta los costos externos de los combustibles fdsiles [5].
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Este crecimiento en el sector de la tecnologia fotovoltaica se debe principalmente a las
estrategias y politicas adoptadas para fomentar la investigacién y el desarrollo en este sector, lo
que contribuye a la competitividad de los precios de la energia de los paneles fotovoltaicos con
energia de fuentes convencionales. Esta competitividad se logra esencialmente mediante el
desarrollo de investigaciones sobre el aumento de la eficiencia de los paneles y el uso de
materiales y procesos de menor costo, asi como incentivos para la comercializaciéon [11, 12].

Energia solar

La energia solar es una fuente inagotable de energia para la humanidad, ademas es muy
abundante, limpia y respetuosa con el clima; que podria hacer considerables contribuciones a
resolver algunos de los problemas mas urgentes que afronta la humanidad: el cambio climatico
[7], la seguridad energética [13] y el acceso universal a los servicios modernos de energia, si se
ponen en marcha politicas de apoyo eficaces en un amplio nimero de paises.

La tecnologia mds desarrollada que aprovecha la energia solar, en la actualidad, es la
fotovoltaica. Segun informes de la organizacidon Greenpeace [14], la energia solar fotovoltaica
podria suministrar electricidad a dos tercios de la poblacién mundial en el 2030; lo que invoca a
prestar especial atencién al desarrollo de esta tecnologia.

Energia fotovoltaica

Durante las ultimas décadas, el desarrollo de la tecnologia fotovoltaica ha avanzado para
aumentar su eficiencia y uso de materiales; y reducir sus costos de produccion. Actualmente, los
paneles de silicio son la tecnologia FV mas vendida, logrando eficiencias practicas entre 19,9 % y
24,4 % [15] y con una vida util de aproximadamente 25 afios [16]. Sin embargo, esta tecnologia
tiene altos costos de produccidn en comparacion con las nuevas tecnologias emergentes,
particularmente cuando se compara con las celdas compuestas de compuestos organicos como
las celdas sensibilizadas con colorantes [17, 18] o las celdas a base de perovskita (PSC de los
términos en inglés Perovskite Solar Cells) [19, 20]. Esta ultima aparecié en 2009 con una eficiencia
de conversion del 3,8 % [21], y actualmente ostenta una eficiencia récord del 25,2 % [22]. Aunque
aun estan lejos de ser comercializadas, las PSC han demostrado ser una tecnologia muy
prometedora para lograr eficiencias iguales o mayores que las celdas de silicio. La perovskita mas
estudiada tiene plomo en su composicién, sin embargo, otros elementos menos peligrosos estan
siendo investigados para reemplazarla. Otro pardmetro importante en el desarrollo de esta
tecnologia es el aumento de sus dimensiones, asi como la investigacion de materiales y métodos
de produccion, estabilidad y durabilidad de sus componentes para que puedan aparecer en el
mercado a precios competitivos en el futuro. Por lo tanto, su estudio se vuelve crucial para
comprender mejor su funcionamiento, capacidades y limitaciones. En la Figura 3 se muestran las
mejores eficiencias de celdas en investigacidn de las tecnologias FV, en la cual se observa que las
PSC destacan por su drastico incremento de eficiencia en tan corto tiempo, en una década han
incrementado su eficiencia en mas de 5 veces su valor inicial, lo cual es bastante destacable.
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Objetivos

Objetivos generales

Caracterizar estructural, morfoldgica y eléctricamente celdas solares de perovskita fabricadas por
una técnica escalable y elaboradas con materiales de bajo costo.

Objetivos especificos

e Fabricar y caracterizar cada una de las capas de las celdas solares de perovskita.

e Ensamblar las celdas solares y elaborar los contactos eléctricos.

e Medir las eficiencias solares de las celdas fabricadas.

e Realizar caracterizaciones estructurales a las peliculas que constituyen las celdas solares.
e Realizar caracterizaciones fotoelectroquimicas a las celdas fabricadas.
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2. ESTADO DE ARTE

En esta parte se presenta un breve recuento de la evolucién de las celdas solares de
silicio hasta las PSC, desde su descubrimiento hasta la actualidad. Ademas, se detalla cada
uno de los componentes y el principio de funcionamiento de una PSC.

2.1. Evolucion de las celdas solares fotovoltaicas

Los sistemas solares fotovoltaicos convierten la energia solar directamente en energia
eléctrica. La base de conversion del dispositivo usado se conoce como celda solar fotovoltaica
o celda solar [23].

Actualmente, en el mercado la mayoria de las celdas solares que se venden se basan en obleas

III

de silicio, llamadas tecnologia de “primera generacion” o “Gen 1”7, y se cree que
eventualmente seran reemplazadas por una “segunda generacién” o “Gen II” de tecnologia
de pelicula delgada de menor costo, que suelen involucrar un semiconductor diferente.
Mientras, es probable que cualquier tecnologia de celdas solares maduras evolucione a la
etapa en que los costos estén dominados por los de los materiales constituyentes, ya sean
obleas de silicio o laminas de vidrio. Con el paso del tiempo, la energia fotovoltaica ha
evolucionado, en suforma mdas madura, a una tecnologia de pelicula delgada de alta eficiencia
llamada de "tercera generacién" o “Gen IlI”, representadas por celdas solares organicas,
celdas solares sensibilizadas por colorantes, celdas solares de puntos cudnticos y celdas
solares de perovskita, las cuales han llamado mucho la atencién debido a su bajo costo, peso
ligero, flexibilidad y gran area, lo que permite una amplia aplicacién en dispositivos portatiles,
energia solar fotovoltaica integrada en edificios y otros campos. Ademas, las celdas de tercera
generacion se preparan principalmente mediante el uso de materiales organicos y nano
semiconductores, que pueden disefiarse intencionalmente para satisfacer aplicaciones
especificas mediante el ajuste de las propiedades electrdnicas y dpticas [24].

Habria un impacto correspondiente en la economia si estos nuevos conceptos pudieran
implementarse en forma de pelicula delgada, lo que hace que la energia fotovoltaica sea
claramente la opcidon mads barata hasta ahora propuesta para la produccién de energia en el
futuro. La Figura 4 demuestra esto graficamente, al mostrar los posibles costos de produccién
de mddulos por unidad de area y rangos de eficiencia de conversién de energia para las tres
generaciones de tecnologia. Los enfoques de tecnologia fotovoltaica (FV) de tercera
generacion apuntan a reducir los costos muy por debajo del nivel de $1/Wp? de los FV de
segunda generacion a $0,50/Wp, potencialmente a $0,20/Wp o mejor, al aumentar
significativamente la eficiencia, pero manteniendo las ventajas econdmicas y ambientales de
las técnicas de crecimiento de peliculas delgadas. El aumento de la eficiencia aprovecha en
gran medida los costos mas bajos porque el drea mas pequefia requerida para una energia

2 La potencia eléctrica maxima de un panel solar a condiciones estandar, es decir, irradiancia de 1000 W/m?,
temperatura de 25 °Cy AM: 1.5.
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dada también reduce los costos de equilibrio de sistemas, de modo que valores de eficiencia
muy superiores al 30 % podrian disminuir drasticamente estos costos Wp. Para lograr tales
mejoras de eficiencia, los dispositivos tienen como objetivo superar el limite de Shockley-
Queisser (SQ) [25] para dispositivos de banda uUnica que limita la eficiencia al 31 % o 41 %,
dependiendo del radio de concentracién de la radiacidon que incide sobre la celda. Esto
requiere multiples dispositivos de umbral de energia. Existen varios enfoques para lograr tales
dispositivos de umbral de energia multiple [26].

100

8o |-

60 -

40 =

PV module efficiency (%)

PV module cost (per unit area)

Figura 4. Eficiencia y proyeccion de costos para la primera-(Gen 1), segunda-(Gen Il) y tercera
generacion (Gen lll) de tecnologias fotovoltaicas [27].

Primera generacion

Los dispositivos FV de primera generacion o Gen | es la tecnologia basada en obleas de silicio
(Si), la cual se clasifica en dos subgrupos: Celda solar de Si monocristalino [28] y celda solar
de Si policristalino [29]. Estos dispositivos se caracterizan por el hecho de que su eficiencia
esta limitada por la calidad extrinseca (es decir, determinada por defectos e impurezas) del
material absorbente: la calidad del Si (expresado como el tiempo de vida del portador
minoritario y su longitud de difusidn). Por lo tanto, las estrategias para mejorar la eficiencia
tienen un fuerte enfoque en mejorar la calidad del material [27].

La celda solar monocristalina, como su nombre lo indica, se fabrica a partir de cristales
individuales de Si mediante un proceso llamado proceso de Czochralski [30]. Durante el
proceso de fabricacion, los cristales de Si se cortan de lingotes de gran tamario. Estas grandes
producciones de un solo cristal requieren un procesamiento preciso ya que el proceso de
recristalizacion de la celda es mas costoso y requiere varios procesos. La eficiencia de las
celdas solares de Si monocristalino se encuentra alrededor del 25 % [31].

Los médulos fotovoltaicos policristalinos generalmente estan compuestos por varios cristales
diferentes, acoplados entre si en una sola celda. El procesamiento de las celdas solares
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policristalinas de Si es mas econdmico, se producen enfriando un molde lleno de grafito que
contiene Si fundido. Durante la solidificacion del Si fundido, se forman varias estructuras
cristalinas. Aunque son un poco mas baratos de fabricar en comparacion con los paneles
solares de Si monocristalinos, este ahorro lo logra a expensas de la eficiencia de conversion
solar, que estan alrededor del 16 % [32]. Por ello, la investigacién continua ha llevado al
desarrollo de las celdas solares de segunda generacion.

Segunda generacion

Si la calidad del material ya no es el principal factor limitante, sino que la limitacién clave es
la calidad de las superficies y las interfaces, entonces de manera didactica se refiere a los
dispositivos FV de segunda generacidon o “Gen II”. Esto se aborda mediante la introduccion de
peliculas delgadas® [33] para una pasivacién superficial avanzada, como nitruro de silicio
hidrogenado (SiNx: H) [34] u éxido de aluminio (Al>O3) [35], mediante estructuras de contacto
pasivantes, por ejemplo, un silicio ultrafino pelicula de éxido (SiO2) [36], 0 mediante el uso de
una heterouniéon en lugar de una homounién [37]. En muchos casos, las estrategias para
mejorar el rendimiento abordan aspectos de la calidad del material bulk? [38] y la calidad de
la superficie y la interfaz en paralelo o incluso en un solo paso del proceso, por ejemplo, la
aplicaciéon de un recubrimiento antirreflectante de nitruro de silicio hidrogenado para
proporcionar pasivaciéon de la superficie, pero también pasivacion de defectos en masa por
difusién de hidrégeno [34].

Las celdas solares de Gen | y Gen Il tienen en comun que su rendimiento no puede exceder el
limite de SQ para un Unico bandgap. Como queda claro en la Figura 4, la tecnologia Gen |
generalmente tiene una mayor eficiencia que las tecnologias Gen Il, pero también tiene un
costo por m? sustancialmente mas alto, lo que implica que generalmente son mas costosas
gue la Gen Il por Wp de la potencia del mddulo.

Tercera generacién

Cuando la calidad del material extrinseco y la calidad de la superficie y la interfaz ya no son
limitantes, el siguiente paso es minimizar el efecto de la calidad del material intrinseco. Esta
es la esencia de los desafios en la tecnologia de tercera generaciéon o “Gen IllI”. En términos
simples, implica el uso de la menor cantidad de material posible, al tiempo que garantiza la
absorcion (casi) completa de todos los fotones que puedan ser absorbidos [39].

El objetivo de la Gen Il apunta a reducir los costos aumentando significativamente eficiencias,
pero manteniendo las ventajas de costo econdmico y ambiental de las técnicas de depésito
de pelicula delgada. Ademas, en comun con las tecnologias de pelicula delgada de segunda
generacion basadas en Si, estas utilizaran materiales abundantes. Por lo tanto, estas
tecnologias seran compatibles con la implementacién a gran escala de FV [26].

3 Es una capa de material con un espesor de menos de 1 um y se deposita en la superficie de un sustrato
mediante algin método de depdsito.
4 Conjuntos macroscépicos.
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En esta tecnologia estan incluidas las celdas solares organicas [40], celdas solares
sensibilizadas por colorantes [41], celdas solares de puntos cuanticos [42], celdas tdndem [43]
y celdas solares de perovskita [44]. Estas ultimas han demostrado una eficiencia
sorprendentemente alta dada su corta aparicién y pueden producirse a bajo costo.
Recientemente, la mayor eficiencia de celdas tdndem lograda con perovskitas (27,3 %) ha
pasado la mayor eficiencia de cualquier celda de silicio (26,7 %) [15] , lo que demuestra el
potencial de esta tecnologia. Por ello, actualmente muchas investigaciones han dirigido sus
esfuerzos al estudio y desarrollo de las celdas solares de perovskita.

2.2. Celdas solares de perovskita: una tecnologia emergente

En esta parte se aborda el avance de las celdas solares de perovskita, desde sus origenes hasta
sus actuales logros.

Origen, estructura y propiedades de las perovskitas

El término perovskita se refiere a la estructura cristalina del titanato de calcio (CaTiOs), que
fue descubierta en 1839 por el gedlogo aleman Gustav Rose y recibié el nombre de
“perovskita” en homenaje al mineralogista ruso Lev Perovski, quien fue el primero en
caracterizar este material. Desde entonces, todos los compuestos con la misma estructura
cristalina que el titanato de calcio, se dice que son perovskitas.

Figura 5. Estructura del CaTiOs. Las esferas rojas son &tomos de oxigenos, las esferas azules
son dtomos de Ti**, y las esferas verdes son los dtomos de Ca?*. La imagen es la estructura
cubica sin distorsiones [45].

En el caso de las PSC, la perovskita es la capa mas importante en el proceso de absorcion de
la radiacién; tiene una formula general de ABXs, donde A es un catidn orgéanico (por ejemplo,
CHsNHs* metilamonio), B es un catién metalico (por ejemplo, Pb?*) y X representa el anion
haluro (por ejemplo, I7) [46]. En la Figura 6 se presenta un esquema ilustrativo de la estructura
de una perovskita.
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Figura 6. Estructura ABXs de una perovskita mostrando el octaedro BXs y el cation A
ocupando el sitio cubo-octaédrico [20].

La estructura cristalina de la perovskita representada en la Figura 6 es cubica ideal, donde el
cation A se encuentra entre ocho unidades octaédricas BXs, mientras que en cada una de ellas
el cation B estd 6 veces coordinado por los iones X circundantes. Aunque la estructura basica
de las perovskitas es bastante simple, existe una gran cantidad de posibles variaciones
estructurales entre ellas, dado que los sitios A y B pueden acomodar practicamente cualquier
elemento de la tabla periédica como se ilustra en la Figura 7. El tamafio de los iones Ay B
influye mucho en la estructura de la red cristalina de una perovskita, y su correlacién de radios
se expresa a través del factor de tolerancia t de Goldschmidt, que se define como la relacion
de la distancia A-X a la distancia B-X en un modelo idealizado de esfera sélida:

t = Rp+ Ry
"~ V2(Rg+Ry)

(1)

donde Ra, Rs y Rx son los radios idnicos de los iones correspondientes. Su estabilidad
cristalografica y su estructura probable pueden deducirse considerando este factor. La
estructura cubica ideal ocurre cuando t = 1, mientras que t <1 indica que A es demasiado
pequeiio y t > 1 significa que A es demasiado grande para caber en la cavidad entre los
octaedros BXe.

Para las perovskitas de haluro (X = F, Cl, Br, |), generalmente 0,81 < t < 1,11. Para las
perovskitas de haluro organico-inorganico de interés actual, el cation A mas grande es
organico; generalmente es metilamonio (CH3NHs*) con Ra = 0,18 nm. El anién X es un
halégeno, generalmente yodo (Rx = 0,22 nm), aunque también se usan Bry Cl (Rx= 0,196 nm
y 0,181 nm), generalmente en un material de haluro mixto. Para celdas eficientes, el catién B
ha sido universalmente Pb (Rs = 0,119 nm); el Sn (Rs = 0,110 nm) forma compuestos similares
con bandgaps mas bajos, en teoria ideales, pero generalmente con estabilidad mas baja
(atribuida a la facilidad de oxidacién de Sn a Snls en la perovskita de yoduro). Por tanto, el

23



compuesto arquetipico es, triyoduro de plomo de metilamonio (CH3sNHsPbls), con haluros
mixtos CH3sNH3Pblz—xClx y CH3NHsPbls_«Brx que también son importantes [47].

Perovskitas AB

1A Noble
: He

1A A INA VA VIA VA
Be B|IC|N Ne
Si|P Ar

B IVB VB VIB VIIB —VIIB— IB [IB

As Kr
Te Xe
¥ Re|Os Pt |Au Po| At|Rn

Fr{Ra| i |Rf|Ha|Sg|Ns|Hs|Mt

Figura 7. Tabla periddica de elementos quimicos con posible combinacidn de elementos que
pueden ocupar sitios en el arreglo cristalino de una perovskita [48].

Ademas, las perovskitas de yoduro de plomo (CH3NHsPbls) han mostrado ser bastante
competitivas debido a su amplio coeficiente de absorcidn, su elevada movilidad de cargas, su
facilidad de procesamiento por solucidn y por sus propiedades opticas y electrénicas
ajustables. Se puede describir como un pigmento semiconductor con un bandgap directo’ de
1,55 eV que corresponde a un inicio de absorcidn de la radiaciéon a 800 nm, lo que hace que
este material sea un buen absorbente de luz en toda la zona visible del espectro solar. Los
excitones® producidos por la absorcidn de luz tienen una energia de enlace débil (0,03 eV), lo
gue permite su rapida disociacion en cargas libres a temperatura ambiente. Como los
electrones (e’) y agujeros (h*) producidos en este material exhiben una masa efectiva
pequefia, la movilidad de cargas es elevada siendo de 7,5 cm?/(Vs) para electrones y entre
12,5 — 66 cm?/(Vs) para los agujeros. Su recombinacién ocurre en una escala de tiempo de
cientos de nanosegundos, resultando en una gran distancia de difusion — esto es, distancia
media que las cargas logran recorrer sin recombinar — en un rango entre 100 - 1000 nm [49].

5 Si el momento cristalino de los electrones y los agujeros es el mismo tanto en la banda de conduccién como
en la banda de valencia.

6 Es una cuasiparticula (o excitacién elemental) de los sélidos formada por un electrén y un hueco, ligados a
través de la interaccién coulombiana.
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A pesar de algunas de estas propiedades atractivas que ya se conocian desde hace mas de 20
afios, los extraordinarios potenciales de las perovskitas hibridas’ en aplicaciones
fotovoltaicas, pero fueron reveladas hace menos de 5 anos por investigadores que trabajan
en celdas solares sensibilizadas con colorante (DSC por sus siglas en inglés) a base de
electrolito liquido. Estos dos documentos y las tres publicaciones que siguieron en 2012, que
informan sobre el uso de perovskitas de estafio o yoduro de plomo en una version de estado
sdlido de las DSC, desencadenaron el actual ascenso metedrico de las PSC.

Funcionamiento de las celdas solares de perovskita

La constitucién de una PSC se puede observar en la Figura 8. Esta presenta un sustrato de
vidrio con una capa conductora compuesta de éxido de estafio dopado con fluor (FTO por sus
siglas en inglés), seguida de un blocking layer, usualmente de TiO,. La cual, tiene como funcion
evitar el contacto entre el FTO y el material transportador de agujeros (HTM por sus siglas en
inglés) y asi evitar la recombinacidn directa. Por encima de esta capa se deposita una capa
mesoporosa, para aumentar el area superficial disponible para el depdsito de la perovskita,
asi como para contribuir a un mejor transporte de los electrones al FTO, este es el material
transportador de electrones (ETM por sus siglas en inglés). Después del depdsito de la capa
de perovskita se deposita el HTM, usualmente se usa el Spiro-OMeTAD (2,2',7,7'-
Tetrakis[N,N-di(4-methoxyphenyl)amino]-9,9'-spirobifluorene), un material organico de
moléculas pequefias, (Fig. 9) [50], esta tiene como funcidn facilitar el transporte de los
agujeros hasta la capa superior (contacto metdlico) constituida por un material muy buen
conductor de cargas, usualmente oro (Au) o plata (Ag), debido a su baja resistividad, de menos
de 1 Q/m?, también porque su funcion de trabajo combina con el absorbente de luzy los HTM,
y ademads poseen una alta reflectividad de la luz [51].

| Contraelectrodo (Au o Ag)

B Hrw
:I Perovskita

TiOz o0 Alz03

:] Blocking layer de TiOz
o
C’ Sustrato de vidrio

Figura 8. Esquema representativo de la estructura y funcionamiento de una PSC cuando es
expuesta a una fuente luminosa. La flecha roja representa la radiacién de un fotdén
absorbido por la perovskita y que puede generar un par e’/h*.

: o I i — i
R —— e e . ol S

7 Perovskitas que tienen materiales orgénicos e inorganicos en su composicién.
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En la Figura 9 se observa la estructura molecular del Spiro OMeTAD, la cual presenta un atomo
de carbono espiro que une dos brazos ortogonales a base de fluoreno.

Figura 9. Estructura molecular del Spiro OMeTAD [50].

La Figura 10 presenta la secuencia de reacciones que se dan en una PSC; la perovskita absorbe
luz y pares de e/ h* se crean en el material, esta separacidén de carga puede ocurrir a través
de dos posibles reacciones primarias: inyeccion de electrones fotogenerados al ETM (2) y/o
inyeccion de huecos al HTM (3) (o, de manera equivalente, transferencia de electrones desde
el HTM a la perovskita). Los procesos indeseables son la recombinacién de especies
fotogeneradas (4), la transferencia de carga en las interfaces de TiO, y el HTM con la
perovskita (5 y 6) y entre TiO2 y el HTM (7) (esto puede ocurrir si la perovskita esta ausente
en algunas areas), por ejemplo, cuando hay presencia de nanoparticulas o huecos [52].
Inyeccion de electrones como primer paso de separacion de carga:

(€ ... h)perovskita =2 € cb (TiO2) + h+(perovskita) (2)

Inyeccion de huecos como paso de separacién de carga:

(ei- .. h+)perovskita > h+(HTM) + ei(perovskita) (3)

Recombinacién de las cargas fotogeneradas:

(e .. h*)perovskita = hV’ (4)
Transferencia de electrones en la superficie de TiO;:

e (TiO2) + h*(perovskita) > V (5)
Transferencia de carga en la superficie del HTM:

h*(HTM) + e (perovskita) > V (6)

Recombinacién de carga en la interfaz TiO2 | HTM:

€ b(TiO2) + h*(HTM) > V (7)
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Figura 10. Diagrama esquematico de los niveles de energia y procesos de transferencia de
electrones en una celda de estructura HTM | perovskita | TiO2. Los nimeros corresponden a
las ecuaciones mencionadas lineas arriba [52].

Evolucion de las celdas solares de perovskita

Desde la aparicidn de las celdas solares a base de perovskita, éstas han captado la atencién
de numerosos grupos de investigacion, debido a que la eficiencia de conversién de potencia
(PCE por sus términos en inglés) se ha incrementado drasticamente en estos ultimos afios.
Desde el informe de Miyasaka et al. en 2009, que consistid en una configuracion de celda
solar sensibilizada con colorante a base de liquido, la adsorcion de perovskita de haluro de
plomo de metilamonio (CH3NH3Pbls) en una superficie de TiO, nanocristalino produjo una
corriente fotoeléctrica con un PCE de 3,8 % [21]. 2 afios después, Park et al. logré 6,5 % [53]
utilizando la misma estructura, con nanoparticulas de perovskita de 2,5 nm de diametro, que
mostraron una mejor absorcién que el colorante N719 estdndar, pero se disolvieron en el
electrolito, degradando rapidamente el rendimiento del dispositivo. En 2012, este problema
de inestabilidad se resolvid sustituyendo un electrolito liquido por un transportador de
agujeros solido, Park et al. obtuvieron celdas solares de perovskita estables a largo plazo (500
horas) con un PCE de 9,7 % [54]. El mismo afo, Snaith et al. propusieron una celda solar de
perovskita de tipo no sensibilizado, en la que la pelicula de Al;O3 recubierta con perovskita de
haluro mixto CH3sNHsPbls«Clx demostré un PCE de 10,9 % [55]. Luego, en 2013 Gratzel et al.
lograron un PCE del 15 % [56], utilizando perovskita halogenada organica con plomo
(CH3NH3Pbls) con un método de depdsito secuencial; también, Snaith et al. alcanzaron un PCE
del 15,4 % [57], con una celda solar de heterounidn plana que incorpord la perovskita por
depdsito de vapor (CHsNH3PbICl,). En 2014, Jeon et al. lograron un PCE de 16,2 % [58] al
alterar los niveles de energia del haluro mixto CHsNH3Pblz_xBrx con politriamina (PTAA) que
actué como HTM. Mas tarde, Seok et al. confirmaron un PCE de 17,9 % [59], con la
arquitectura de una celda solar de dos capas, compuesta por (FAPbI3)o.ss(MAPbBr3)0.15, donde
FA es formamidinio y MA es metilamonio; luego, el mismo grupo de investigacion informé un
PCE de 20,1 % [60] por intercambio intramolecular directo de moléculas de dimetilsulféxido
(DMSO) intercaladas en Pbl, con yoduro de formamidinio. En 2016, Gratzel et al. lograron un
PCE de 21,1 % [61] adicionando cesio inorganico a una mezcla de formamidinio y
metilamonio. En 2019, el registro alcanzado por Park et al. fue un PCE de 23,7 % [62] al
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aumentar su alto voltaje de circuito abierto (Voc) y fotocorriente, debido a una mejora en la
morfologia de las peliculas. Finalmente en agosto del 2019, el récord mas reciente lo registrd
la Universidad de Korea con un PCE de 25,2 % [22], fabricando celdas tdndem de silicio
perovskita.

La Figura 11, muestra un esquema de algunas configuraciones de las PSC mencionadas
anteriormente; desde el primer reporte de las PSC, es decir, una celda mesoscépica basada
en electrolito, con la perovskita CHsNHsPbBrs, en el 2009; seguida por una celda de estado
sélido, que utiliza Spiro MeOTAD como HTM y la perovskita CH3NHsPbls, en el 2012; luego
una celda de heterounién plana, con Spiro MeOTAD y CH3NH3PbICl,, del 2013; y finalmente
una celda mesoporosa que utiliza Spiro MeOTAD 'y la  perovskita
Csx(MAq.17FAo.83)(100_x)Pb(lo.83Bro.17)3, del 2016.

a)
Sustrato
FTO
13
Electrolito b)
TiOz AU
HTM
Perovskita c) d)
- Al
a Au
Tio)/ | j HTM
) ’ﬁ”? 't
Ti0z compacto TiDz compacto TiDz compacto
FTO FTO FTO
Sustrato Sustrato Sustrato Sustrato

Figura 11. Esquema de algunas configuraciones de las PSC; a) Celda mesoscdpica basada en
electrolito, con la perovskita CH3NHsPbBrs, 2009 b) Celda de estado sélido, que utiliza Spiro
MeOTAD como HTM y la perovskita CH3NH3Pbls, 2012 c) Celda de heterounién plana, con
Spiro MeOTAD y CH3NH3PbICl;, 2013; y d) Celda mesoporosa con Spiro MeOTAD y la
perovskita Csx(MAo.17FA0.83)(100 x)Pb(lo.83Bro.17)3,2016. Modificado de [63].

De manera general, la evolucion de las PSC se inicid con las primeras perovskitas que se
usaron como reemplazos directos de los sensibilizadores en las DSC. La estructura tipica de
una DSC emplea una capa de TiO, porosa de varias micras de espesor que esta recubierta y
penetrada con un material colorante. Un electrolito liquido que contiene un par redox se pone
en contacto con el conjunto de electrodos. En estos dispositivos, el TiO, se usa para recoger
y transportar los electrones, mientras que el electrolito actia como un conductor de agujeros.
Asi, las PSC originales evolucionaron a partir de esta misma estructura, con las perovskitas
actuando simplemente como un reemplazo del colorante. El interés aumenté cuando la
estructura del dispositivo llamado mesoscépico (Fig. 12 a) se formé reemplazando el
electrolito liquido con un conductor de agujeros de estado sdélido. Este avance generd un gran
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interés en la comunidad cientifica y atrajo a expertos de las comunidades PV y OPV de pelicula
delgada. Como resultado, se desarrollaron estructuras de dispositivos planos en los que el
absorbente perovskita se intercala entre los materiales de transporte de electrones y agujeros
(ETM y HTM). Dependiendo de cual la luz encuentra primero el material de transporte, estas
estructuras planas se pueden clasificar como las estructuras n-i-p convencional (Fig. 12 b) o
p-i-n invertida (Fig. 12 c). Recientemente, una estructura mesoscdépica p-i-n (Fig. 12 d)
también se ha desarrollado. Debido a las diferencias de proceso, la arquitectura del
dispositivo determina la eleccion del transporte de carga (ETM y HTM) y los materiales de
recoleccion (catodo y anodo), los métodos de preparacién de materiales correspondientes y,
en consecuencia, el rendimiento de los dispositivos [64].

a) n-i-p mesoscopica b) n-i-p plana c) p-i-n plana d) p-i-n mesoscopica
U metsianoda (AU [ Metalanods AW | MetolCathode (A) Metal Cathode (A1)
HTM (Spiro-MeOTAD) HTM |Spiro-MeOTAD) ETM [FCEM)

=im

ETM (TiD;) ETM (Tih;) HTM [PEDOTPSS) HTM (i)

| Transparent cathods (FTO) | Transparentcathods (FTG) | Transparentanode (TO)  Transparentanode ITO)
000 000 000 000

Figura 12. Esquema de celdas solares de perovskita de estructuras (a) n-i-p mesoscopica, (b)
n-i-p plana, (c) p-i-n plana, y (d) p-i-n mesoscépicas [64].

Se tiene que las PSC ostentan la curva de récords de eficiencia mds pronunciada de todos las
tecnologias fotovoltaicas, estas celdas fueron estudiadas como tecnologia emergente y ahora
tienen su lugar dentro del mercado comercial. Sin embargo, para convertirse en una
tecnologia completamente madura adecuada para el despliegue a gran escala, las PSC
también deben mostrar suficiente estabilidad a largo plazo, la vida util de los dispositivos debe
ser de afios, no de horas. Excepto por la mejora significativa que se logré al pasar de una
arquitectura de tipo sensibilizada por colorante que contiene un electrolito liquido (1y 2) a
una arquitectura de dispositivo de estado sélido (3-9), el progreso hacia la estabilidad a largo
plazo se ha estancado, en contraste con el aumento continuo de las eficiencias récord de
conversidn de energia para los dispositivos de perovskita, como se observa en la Figura 13 y
gue es otra forma de abordar la evolucién de las PSC. Donde:

1: Kojima, A., Teshima, K., Shirai, Y. & Miyasaka, T. J. Am. Chem. Soc. 131, 6050-6051 (2009).
2:1m, J.-H., Lee, C.-R,, Lee, J.-W., Park S.-W. & Park, N.-G. Nanoscale 3, 4088-4093 (2011).

3: Kim, H.-S. et al. Sci. Rep. 2, 591 (2012).

4: Lee, M. M., Teuscher, J., Miyasaka, T., Murakami, T. N. & Snaith H. J. Science 338, 643—-647
(2012).
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5:Noh, J. H,,Im, S. H,, Heo, J. H., Mandal, T. N. & Seok S. I. Nano Lett. 13, 1764-1769 (2013).
6: Burschka, J. et al. Nature 499, 316-319 (2013).

7: Liu, M., Johnston M. B. & Snaith H. J. Nature 501, 395-398 (2013).

8: Zhou, H. et al. Science 345, 542-546 (2014).

9: Saliba, M. et al. Energy Environ. Sci. 9, 1989-1997 (2016).
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Figura 13. Evolucién de eficiencias de conversién de energia récord de las PSC (puntos de
datos azules, eje izquierdo) y la estabilidad del dispositivo relacionado (puntos de datos rojos,
eje derecho) a lo largo del tiempo. Los datos se recopilan para las PSC de haluro de plomo
organico-inorganico informadas en las referencias 1 a 9 (indicadas por nimeros). Para los
datos de estabilidad, se anotan las condiciones bajo las cuales se realizé el andlisis. Todos los
dispositivos no estaban encapsulados, excepto donde se indica. Tener en cuenta que no todos
los estudios tienen datos de estabilidad. Con la linea discontinua, se separa el rendimiento
del dispositivo en dos regiones definidas por el cambio de electrolito liquido a una
arquitectura de dispositivo de estado sélido. La disminucién del rendimiento se cuantifica
aqui en términos de disminucidn porcentual en la eficiencia de conversidon de energia por
hora, con una duracion de los estudios respectivos que varié de 10 min (Nro. 2) a 500 horas
(Nro. 9) [65].
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Asi, la rapida evolucidén de la eficiencia de conversion que destaca entre todas las demas
celdas convierte a las PSC en una alternativa prometedora para la produccion futura de
energia eléctrica. Sin embargo, el uso de costosos HTMs (usualmente spiro OMeTAD) y el
contacto de un metal noble evaporado térmicamente (como Au o Ag) en las PSC mesoscdpicas
convencionales con la estructura de FTO /compact-TiO2/ m-TiO, / perovskita/HTM /Au [56],
donde FTO es éxido de estafio dopado con fluor; esta estructura no solo aumenta el costo de
los dispositivos sino también afecta su estabilidad a largo plazo [66]. Por ello, luego de un
arduo trabajo experimental y de investigacién se desarrollaron las celdas solares de
perovskita a base de carbono sin usar un HTM [67], las cuales ademas han demostrado la
mayor estabilidad entre las PSC [68]. Los materiales de carbono, especialmente el grafito,
carbdén negro y los nanotubos de carbono, poseen caracteristicas adecuadas para su uso como
electrodos, como su bajo costo, alta conductividad eléctrica, accesibilidad, porosidad
controlable, estabilidad quimica y es amigable con el medio ambiente. Beneficidandose de
estas ventajas, se cree que el carbono es el material mas prometedor que actia como
electrodo. En 2013, el grupo del profesor Han reporté por primera vez una celda de perovskita
de arquitectura de triple capa mesoscdpica libre de HTM (MPSC). La estructura mesoscopica
de triple capa se puede fabricar mediante la técnica de screen printing [69], una técnica simple
y econdmica, que ofrece una perspectiva mas positiva para la producciéon comercial.

A continuacién, la Tabla 1 presenta los dispositivos de PSC notables, donde se indicardn sus
principales valores caracteristicos, ademas la arquitectura del dispositivo, el método de
preparacion y la ingenieria del dispositivo.
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Tabla 1. Resumen de dispositivos notables de perovskita.

Afio Voc (V)  Jsc(mA/cm?)  FF (%) PCE (%) Arquitectura del dispositivo Método Ingenieria del dispositivo
2012 0,89 17,6 62 9,7  FTO/c-TiOy/mp-TiO2/MAPbIs/spiro/Au 5SS —

2012 0,98 17,8 63 10,9  FTO/c-TiOy/mp-AlL,Os/MAPbI5_, Cly/spiro/Au SSS Al,05)

2013 0,99 20,0 73 150 FTO/c-TiO/mp-TiO2/MAPbI3/spiro/Au TSS -

2013 1,07 21,5 67 154 FTO/c-TiO/MAPbDI;_, Cly /spiro/Au TVD —

2013 0,92 19,8 66 12,1 FTO/c-TiO/MAPbIs/spiro/Au VAS —

2014 0,94 23,3 65 14,2 FTO/c-TiO/FAPbIs/spiro/Au SSS FA®)

2014 0,84 21,1 65 11,6 FTO/c-TiO/mp-TiO2/ZrO,-MAPbIs/C SSS Zro,

2014 1,11 19,6 76 16,5  FTO/c-TiOy/mp-TiO2/MAPbIs_, Br/PTTA/Au TSS DMS0®@, tolueno

2014 0,92 22,4 82 17,7 FTO/PEDOT:PSS/MAPbIs_, Cl,/PCBMV/AI 5SS Hot-casting(®

2015 1,08 22,0 73 190 FTO/c-TiOy/mp-TiO/FAMA;-PbBry 11—, /PTAA/AU SSS DMSO®), tolueno®, FA y Br®
2015 1,10 20,9 79 18,1 |ITO/PEDOT:PSS/MAPbIs/PCBM/Au SSS HI@

2015 1,10 22,0 78 189  ITO/PTAA/MAPbI5,Cl, /PCBM/C60/BCP/Al SSS Multiciclo®

2015 1,06 24,7 78 20,2 FTO/c-TiOy/mp-TiOy/FAMA;_PbBr, 1/ PTAA/AU TSS DMSO®@, FAy Br®)

2015 1,09 22,4 80 191 FTO/c-TiOy/mp-TiO2/MAPbIs/spiro/Au SSS Pbl,)

2015 1,09 23,8 76 19,7 FTO/c-TiO/mp-TiO/MAPbI3/spiro/ Ag SSS DMSO0®), dietil eter(®)

2015 1,08 23,9 75 19,4 FTO/c-TiO/MAPbIs/spiro/Au 5SS Clorobenceno®

2015 1,05 22,2 76 17,7 1TO/Cu:NiO,/MAPbI3/C60/Ag SSS Tolueno®), Cu:NiOx

2015 1,07 20,6 75 16,2 FTO/NiMgLiO/MAPbIs/PCBM/Ti(Nb)Oy /Ag SSS DMSO®), NiMgLiO®), Ti(Nb)O©
2016 1,15 21,1 79 23,5  FTO/c-TiO¥/mp-TiO»/Cs(MAo.17FA0.83)Pb(lo.83Bro.17)3/spiro/Au SSS Cs®

2016 1,07 20,6 75 16,5  ITO/NiO,/CHsNHsPbls/PCBM/Ag SSS NiO, ), flexible

2017 1,12 23,4 81 21,2 FTO/LBSO/MAPbIs/PTTA/Au ssS LBSO®@ (LaBaSnOs)

2018 1,15 23,9 78 21,5 FTO/c-TiO,/mp-TiO/FAPbIsMAPbBrs/spiro-MeOTAD/Au 5SS Zn-TFSL,®

2018 1,05 23,1 80 193 FTO/c-TiOs/mp-TiO2/FAossCso.12Pbls/spiro-MeOTAD/Au TSS FAo.85C50.12Pbl3-«(PFe)s®

SSS, single-step solution; TSS, two-step solution; TVD, thermal vapor deposition; VAS, vapor-assisted solution. Etiquetas para técnicas: aditivo (a), proceso (p), bandgap (b), y contacto (c). [64]
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Celdas solares de perovskita a base de carbono

Como se mencioné lineas arriba, una PSC tipica consiste en un material transportador de
electrones (ETM por sus siglas en inglés), una capa de perovskita, un HTM y un electrodo de
metal noble. Las celdas suelen utilizar Au o Ag como contacto posterior, sin embargo, éstos
pueden reaccionar con los iones haluro (yoduro) en la perovskita. Aunque esta presente el
HTM entre la perovskita y el electrodo en las PSCs, el Au podria migrar a través del HTM hacia
la pelicula de perovskita y luego participar en la degradacion del dispositivo. La degradacion
de la perovskita formara yodo/yoduro, que reaccionara con el oro para formar Auly y Auls.
Debido a su avidez (menor potencial de electrodo estdndar), el Ag es aun mas inestable que
el Au. Cuando esta en contacto con la perovskita, el Ag reaccionara quimicamente con la
perovskita que conduce a AgX [51]. Y como HTM, se suele utilizar el Spiro-OMeTAD, que no
solo es caro, sino que también limitan la estabilidad a largo plazo del dispositivo, lo que
dificulta la comercializacién de las PSC en el futuro.

Luego de un arduo trabajo de investigacion, se descubrié que las PSC sin HTM también
pueden funcionar de manera eficiente, ya que la propiedad ambipolar Unica de la perovskita
le permite servir no solo como un absorbedor de luz sino también como un conductor de
agujeros. Los dispositivos fotovoltaicos de perovskita sin conductor de agujeros fueron
reportados por primera vez por el grupo de Etgar [70] con electrodo de Au, la eficiencia de
conversidn de energia de las PCS ya superd el 10 % al mejorar el depésito de la pelicula de
perovskita y el contacto posterior, lo que muestra la perspectiva prometedora de las PSC
libres de HTM. Sin embargo, el electrodo de Au es costoso, y se requiere el proceso de
evaporacion térmica en condiciones de alto vacio. Por lo tanto, surge la necesidad de
desarrollar materiales de bajo costo para reemplazar el costoso electrodo noble (Au o Ag).
Los materiales de carbono, especialmente el grafito, el carbdn negro y nanotubos de carbono,
poseen caracteristicas de bajo costo, alta conductividad eléctrica, accesibilidad, porosidad
controlable, estabilidad quimica y ademas son amigables con el medio ambiente [71]. Por
estas propiedades, se considera que el carbono es el mas prometedor para los materiales de
electrodos.

En 2014, el grupo de Han informd por vez primera sobre una PSC de arquitectura de triple
capa mesoscopica libre de HTM basada en carbono [67]. Dicho arreglo se obtuvo con la
configuracion: TiO2 mesoscopico / ZrO, / electrodo de carbono, la cual se fabricé mediante
una técnica de serigrafia simple y econdmica, llamada screen printing, que ofrece una
perspectiva mas positiva para la comercializacion.

La Figura 14 muestra el esquema de una estructura tipica de una celda solar de perovskita
basada en carbono (CPSC por sus siglas en inglés), que consiste en una triple capa
mesoscoépica de TiO,, ZrO, y carbdn, que actlan como capa de transporte de electrones, capa
espaciadora y capa recolectora de agujeros, respectivamente. Las capas se depositan por
screen printing sobre el sustrato de FTO capa por capa seguido de una sinterizacion. Luego, la
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solucion de perovskita se infiltra en el arreglo mesoscdpico mediante drop casting [72] desde
el lado del carbono y se forman cristales de perovskita después de un tratamiento térmico.
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Figura 14. Estructura tipica de una celda solar de perovskita que emplea carbono como
electrodo.

La alineacidén de los niveles de energia para las tres capas funcionales de un dispositivo CPSC
se presenta en la Figura 15. El borde de la banda de conduccién (CB) (3,9 eV) de la perovskita
MAPDI; esta mas alto que la CB (4,0 eV) de TiO, y el borde de la banda de valencia (VB) (5,4
eV) estd mas bajo que el nivel de Fermi (5,0 eV) del carbono. Después de que la perovskita se
excita por iluminacién de la luz, los electrones y los agujeros se generan en la CB y VB del
MAPbIs. Los electrones fotogenerados se inyectan en la CB de TiO; y el carbono extrae los
agujeros. Para las CPSC libres de HTM, una capa espaciadora como el m-ZrO; generalmente
se usa para separar la capa de TiO; y la de carbono. Debido a la ausencia de un HTM, la capa
de TiO; y la del carbono entran en contacto directamente, lo que puede causar un
cortocircuito facilmente y luego afectar gravemente el rendimiento de los dispositivos [73].
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Figura 15. llustracién esquemadtica del diagrama de bandgap del dispositivo CPSC [73].
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Problemas y retos

Las PSC han demostrado una alta eficiencia y vienen siendo investigadas como una opcion
comercial viable. Sin embargo, existen problemas y desafios cruciales que limitan su
comercializacién. Por ejemplo, la existencia de histéresis J - V limita la caracterizaciéon
estandarizada del rendimiento del dispositivo. Ademas, aun no se ha demostrado la
estabilidad del dispositivo a largo plazo durante el funcionamiento en condiciones de estrés
(alta humedad, temperatura elevada e iluminacidn intensa). Y los impactos ambientales
durante las fases de fabricacidon, operacion y eliminacién de las PSC no estdn claros, lo que
deja preocupacién por la toxicidad y la contaminacién asociadas con los compuestos de
plomo solubles en agua.

Histéresis de las PSC

Uno de los principales problemas que limita el avance de las PSC es la presencia de la
histéresis J - V andmala, que se observa al variar la direccién y la velocidad de barrido de
voltaje. Mantener un dispositivo de perovskita a un voltaje de polarizacion directa antes de
la medicidn puede resultar en una eficiencia mas alta que la encontrada cuando el dispositivo
se mantiene en el punto de mdxima potencia o cuando el dispositivo se ha polarizado
inversamente o se ha mantenido en cortocircuito. Medir el dispositivo a una velocidad mayor
gue su tiempo de respuesta también puede dar lugar a mediciones de eficiencia variables. La
presencia de histéresis J - V disminuye la precision de la eficiencia de los reportes y puede
conducir a eficiencias de dispositivos cuestionables y erréneas.

Se han investigado los parametros que afectan la histéresis J - V de las PSC; sin embargo, los
origenes de la histéresis siguen siendo controvertidos. Se han propuesto tres posibles
razones, que incluyen ferroelectricidad [74], migracidn de iones [75], y tasas de recoleccion
de carga desequilibradas [76], para explicar el origen de la histéresis J - V. Todas estas
hipdtesis estan relacionadas con una polarizacién eléctrica transitoria como respuesta al
cambio del campo eléctrico externo.

La ferroelectricidad es un origen posible pero poco probable para la histéresis J - V. La
ferroelectricidad puede ocurrir en OMHP debido al desplazamiento de iones en el cristal lejos
de su punto reticular correspondiente a la alineacion de los momentos dipolares organicos.
Se observd evidencia de esto en bucles de polarizacion de peliculas delgadas MAPbIsz y
microscopia de fuerza piezoeléctrica. Sin embargo, informes recientes indican que las
perovskitas no son ferroeléctricas a temperatura ambiente, y que el comportamiento
ferroeléctrico observado probablemente se deba al comportamiento piezoeléctrico o
electroquimico [77].

La migracidén idnica es otra posible explicacion de la histéresis J - V. Bajo un campo eléctrico
externo, las especies idnicas positivas y negativas migraran a los lados opuestos del
dispositivo, formando regiones de carga espacial restringidas a las interfaces. La acumulacion
de iones moviles cambia la densidad de las cargas electrdnicas libres y, por lo tanto, cambia
el nivel local de cuasi-Fermi en la direccién que es favorable (o desfavorable) a la extraccion
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de carga bajo un sesgo positivo (o negativo). Tal migracion de iones también se ha
demostrado en dispositivos de perovskita conmutables por polarizacién, en los que la
direccion de la fotocorriente podria cambiarse cambiando la direccidén de barrido de voltaje.
Un trabajo de modelamiento revelé que la migracion de iones estd acompanada por las
trampas de carga que sirven como centros de recombinacion [78]. Por lo tanto, reduciendo
la densidad de los iones mdviles o las trampas de carga dentro del absorbedor y en las
interfaces se puede aliviar la histéresis.

Las tasas de transferencia de carga en las interfaces del absorbedor de perovskita también
influyen fuertemente en la histéresis J - V. Si existe una recoleccion de carga desequilibrada,
es decir, si las tasas de transferencia de carga entre perovskita y los contactos selectivos de
tipo n / p son bastante diferentes, las cargas se acumularan en la interfaz con una tasa de
recoleccion de carga mas baja y generaran una capacitancia transitoria. Se encontro evidencia
de cargas atrapadas en dos interfaces en la estructura de corte convencional, donde las
movilidades de electrones y agujeros en el ETM y HTM difieren, respectivamente.
Curiosamente, el dispositivo de corte que emplea un ETM mesoporoso delgado y un HTM con
la movilidad del agujero deseada tipicamente exhibe histéresis insignificante, lo que
probablemente se deba al area de superficie mejorada para la inyeccidn de electrones y al
transporte de agujeros mejorado, respectivamente. En contraste, las celdas p-i-n invertidas
exhiben mucho menos histéresis J - V, presumiblemente debido a un transporte equilibrado
del portador de cargay a la pasivacion superficial en la interfaz de perovskita / fullereno [76].
Sin embargo, se demostré que los llamados dispositivos p-i-n libre de histéresis exhiben
sustancial histéresis J - V cuando la temperatura es reducida a 175 K (Fig. 16). Por lo tanto,
cambiar la arquitectura del dispositivo puede no abordar el mecanismo subyacente de
histéresis en los propios materiales de perovskita. Ademds, como en los dispositivos
envejecidos, la histéresis J - V se agravo debido a la calidad electrdnica degradada de la
perovskita, especialmente en las interfaces. Esto muestra la importancia de mejorar la
estabilidad de la perovskita y la ingenieria en las interfaces para evitar la degradacion de los
materiales. Ademas, la ingenieria de composicidon también puede reducir la histéresis J - V. A
diferencia del MAPbIs, el FAPbIl; posee una velocidad de transferencia de carga asimétrica,
gue equilibra la extraccion de carga a ambos lados de la perovskita y alivia la histéresis J - V.
Desarrollo futuros pueden mostrar que la histéresis J - V podria reducirse o eliminarse [64].
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Figura 16. Observacion de la aparicidn de histéresis J - V sustancial cuando se enfria el
dispositivo de perovskita p-i-n a 175 K [64].

Estabilidad del dispositivo

En la actualidad, la estabilidad a largo plazo es uno de los problemas mas desafiantes para las
PSC que debe superarse antes de ponerlas en aplicaciones practicas.

La eficiencia de los dispositivos de perovskita estd determinada por el promedio de los
escaneos hacia adelante y hacia atras o la salida de potencia en estado estacionario cerca del
punto de maxima potencia. Aunque puede existir histéresis J - V, la salida de corriente de la
mayoria de los dispositivos de perovskita se estabiliza rapidamente en el punto de maxima
potencia. Tal produccién en estado estacionario muestra el potencial para la generacién de
energia sostenible y ahora se acepta como uno de los criterios para caracterizar los
dispositivos fotovoltaicos de perovskita.

Aunque las PSC han reportado datos de estabilidad de hasta unos miles de horas [68] (de un
afio), la estabilidad a largo plazo que es comparable al estandar comercial de 30 afios, aiin no
se ha demostrado. Un ambiente severo, por ejemplo, tratamiento térmico, iluminacién de luz,
humedad, etc., parecen ser el cuello de botella que impide su comercializacion. Entre ellos,
la humedad es una de las posibles causas de la degradacion de las perovskitas. Sin embargo,
se reportd que la exposicidn a un bajo nivel de humedad (RH = 30 %) durante la fabricacion
de celdas solares fue capaz de controlar la formacidn de cristales de perovskita [66], e incluso
se reportd cdmo la humedad podria acelerar la cristalizacion de la perovskita [79]. Otro
ejemplo, con el que se mejord la estabilidad de los dispositivos fotovoltaicos de perovskita en
condiciones de alta humedad y temperatura es mediante el uso de una capa resistente a la
humedad (por ejemplo, nanotubos de carbono o grafito) para evitar la entrada de agua [67].
También se han utilizado técnicas de encapsulacion que usan sellado de vidrio o peliculas
pldsticas laminadas para mejorar la estabilidad del dispositivo a mas de 3000 horas a 60 ° C
bajo luz solar simulada. Ademas, cuando se incorporan iones (FA* y Br~) en la perovskita
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(FA1-yMA,)Pb(I3-xBr), la resistividad térmica y a la humedad mejora drasticamente [80]. Estos
resultados indican que los médulos FV de perovskita con una composicién y encapsulacién
apropiadas tienen el potencial de ser estables [64].

Toxicidad y contaminacién

Los compuestos de plomo son téxicos y perjudiciales para el medio ambiente. Y debido a que
la mayoria de las PSC estan basadas en plomo, existen preocupaciones ambientales con la
posibilidad de un desarrollo a gran escala. Sin embargo, investigaciones ambientales deberian
reducir estas preocupaciones [81].

El analisis ex ante del ciclo de vida y la evaluacion del impacto ambiental de las PSC han
revelado que el plomo tiene muy poca proporcion en el impacto ambiental general durante
el proceso de fabricacidon. En comparacidn con otras fuentes de emisién de plomo, como la
mineria, los combustibles fésiles y la fabricacion de productos comunes (baterias, plomeria,
soldadura, electrdnica, etc.), la contaminacidn potencial por plomo de una planta fotovoltaica
de perovskita de 1 GW es insignificante, incluso suponiendo el peor escenario de fuga durante
la operacidn. De hecho, las PSC en realidad pueden reducir la cantidad de contaminacién de
Pb en el medio ambiente al brindar la oportunidad de reutilizarlo de otras aplicaciones.
Recientemente, los dispositivos FV de perovskita se fabricaron utilizando fuentes de plomo
recicladas de baterias de automdviles usados. Aunque no existen datos industriales en la
actualidad, estos resultados de evaluacién del ciclo de vida de los dispositivos se basan en las
mejores proyecciones de un proceso industrial y son probablemente una sobreestimacion del
peligro potencial [64].

Transicion a energias renovables en la actual coyuntura

Actualmente el costo de petrdleo estd alrededor de USDS20 el barril, debido a la crisis de
COVID-19, como se muestra en la Figura 17. En ese sentido, se presenta un interesante
analisis sobre la transicion a energias limpias en medio de esta crisis, realizado por Steffan et
al., quienes presentan un par de propuestas.

Se tiene que, si los precios del petréleo permanecen estructuralmente bajos, la posicién del
costo relativo de las fuentes alternativas de energia puede deteriorarse considerablemente.
Por un lado, los bajos precios del petrdleo pueden ofrecer oportunidades para reformas a los
subsidios de los combustibles fésiles en algunos paises en desarrollo. Para evitar la reversion
de estas reformas en caso de aumento de los precios del petrdleo en el futuro, la reforma de
los subsidios debe ir acompafiada de politicas que aceleren la transicidn hacia las tecnologias
basadas en combustibles no fdsiles. Por otro lado, los bajos precios del petréleo podrian
plantear grandes desafios para el despliegue de tecnologias menos maduras con bajas
emisiones de carbono que compitan con soluciones basadas en petroleo. Un ejemplo es la
difusion de vehiculos eléctricos que acaba de comenzar en muchos paises. Algunos
fabricantes de automdviles han invertido mucho para transformar su negocio hacia estos
vehiculos, mientras que otros fabricantes no lo han hecho. Pero las estrategias de la primera
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pueden no funcionar cuando los bajos precios del petréleo reducen sustancialmente la
competitividad de los vehiculos eléctricos. Para no poner en riesgo la transicion de energia
limpia en el sector del transporte, una intervencién politica adicional podria ser necesario.

Precio global del petrdleo
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Figura 17. Precio de referencia del barril de petréleo OPEC [82].

La crisis de COVID-19 va dejando en claro que los grandes shocks econdmicos pueden tener
impactos importantes en la transicidon energética. El desafio es cdmo ocuparse de tales
impactos al disefiar politicas de transiciéon a largo plazo. La transicién energética tomara
décadas, y habrd mas conmociones. Hasta la fecha, los mecanismos para hacer que estas
politicas sean a prueba de golpes rara vez se han considerado en el disefio de politicas. Sin
embargo, la crisis actual enfatiza que asumir la estabilidad permanente es una ilusién, y las
politicas que dependen de ella ignoran dos riesgos significativos. (1) Si los incentivos politicos
dependen de las condiciones econdmicas, las recesiones podrian obstaculizar severamente
las inversiones en tecnologias limpias. (2) Si los incentivos politicos no se adaptan a las
condiciones econdmicas y los objetivos son ambiciosos, las politicas podrian desmantelarse
cuando cambien las prioridades politicas y la economia esté bajo presion. Ambos riesgos
podrian poner en peligro la transicién energética baja en emisiones de carbono o al menos
retrasarla considerablemente.

A nivel general, se recomienda hacer politicas adaptativas a los impactos y crisis a través de
disefios y mecanismos que reduzcan los riesgos antes mencionados. Un ejemplo de politicas
qgue deberian adaptarse en ese sentido son las politicas de fijacidn de precios del carbono. El
precio del carbono se convertira en un pilar central de la transiciéon energética en muchas
jurisdicciones. No obstante, la sefial de precios altamente transparente y la problematica
economia politica de las politicas de fijacion de precios del carbono también invitan al rechazo
mas que otras politicas. Un camino por seguir para adaptar los precios del carbono implica
instrumentos hibridos. Estos podrian ser impuestos con un mecanismo de integridad
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ambiental, o programas de comercio de emisiones con un collar de precios. Lo que ambos
tienen en comun es que los precios automaticamente se ajustan a nuevas circunstancias y el
grado de ajuste refleja las preocupaciones ambientales y politicas asociadas con posibles
impactos.

Estos ejemplos ilustran la idea central de las politicas a prueba de impactos: lograr un
equilibrio entre los dos riesgos antes mencionados, asegurando que, en caso de impactos, la
politica no se debilite de una manera que ponga en peligro la transicién (por ejemplo,
socavando la confianza de los inversores verdes), ni desmantelarlo por completo. Si bien el
principio es claro, cdmo ponerlo en practica en diferentes contextos sigue siendo un drea para
futuras investigaciones. Para la fijacién de precios del carbono, por ejemplo, una pregunta
importante es como utilizar los ingresos de los impuestos al carbono o subastas del comercio
de emisiones, para aliviar la carga de los hogares mas pobres, de manera justa.

Finalmente, en conclusion, es importante aprovechar las nuevas oportunidades para la
transicion energética a medio plazo y desarrollar nuevos disefios de politicas que puedan
resistir futuras conmociones. Si bien ahora la atencion de la politica se centra legitimamente
en la crisis de salud publica y mitiga sus efectos inmediatos, es importante navegar por la
nueva situacioén sin poner en peligro la imperativa transicién a energias limpias [82].
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3. TECNICAS EXPERIMENTALES

En esta seccidn, se describen las técnicas empleadas para la preparacidn y caracterizacion de
las celdas. La secuencia de presentacion comprende la preparacién de cada una de las capas
gue conforman las celdas y las caracterizaciones realizadas:

e La preparacién de cada capa de las celdas y como dispositivos.

Las técnicas usadas para la preparacién de cada capa de las celdas.

La caracterizacién estructural, morfoldgica y dptica.

La caracterizacion fotoelectroquimica.

3.1. Técnicas usadas para la preparacion de las CPSC

En esta parte se describen las técnicas usadas en la preparacién de las CPSC, que son las
técnicas de screen printing, drop casting y spray pyrolysis.

3.1.1. Screen printing

Es una técnica de impresién muy versatil que permite un patrén bidimensional completo en
la capa impresa. Es parsimonioso y esencialmente no hay pérdida de solucién de
recubrimiento durante la impresion. Su principal distincion de todas las demds técnicas de
impresién y recubrimiento es un gran espesor de pelicula himeda y el requisito de una
viscosidad relativamente alta y una baja volatilidad de la solucién de recubrimiento. El
proceso se ilustra en la Figura 18; involucra una pantalla de material tejido (es decir, sintético
fibra o malla de acero) que se ha pegado a un marco bajo tension. El patrén se obtiene al
llenar la pantalla con una emulsidn que es impermeable a la solucién de recubrimiento en las
areas donde no debe aparecer la impresion. El drea del patrén impreso se mantiene abierto
(sin emulsidn). La pantalla se llena con una solucién de recubrimiento y se acerca al sustrato.

Una paleta llamada squeegee se presiona contra la pantalla para ponerlo en contacto con el
sustrato y luego se dibuja linealmente a través de la pantalla, lo que obliga a la solucién de
recubrimiento a través de las dreas abiertas sobre el sustrato y, de esa manera, reproduce el
patrén [69].
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Figura 18. llustracién del proceso de screen printing [69].

3.1.2. Drop casting

Es un método de recubrimiento de peliculas delgadas, en el cual se requiere una superficie
horizontal y la solucién de un polimero que se vierte y un disolvente que se evapore. El
espesor y las propiedades de la pelicula dependen del volumen de dispersidn y concentracién
de la solucidn. Otras variables que afectan la estructura de la pelicula son la humectacion del
sustrato, la velocidad de evaporacién y el proceso de secado [72].

Drop Evaporacion
casting

- =5

Figura 19. Depdsito de perovskita usando la técnica de drop casting [72].

3.1.3. Spray pyrolysis

La técnica de spray pyrolysis consiste en formar un aerosol a partir de diversas soluciones
precursoras, que podrian ser una solucion de sales metalicas o una solucion coloidal. Las gotas
de solucién generadas (aerosol) se calientan muy rapidamente en un horno a la temperatura
dada, pasando asi por varias etapas: (1) evaporacion del disolvente de la superficie de las
gotas, (2) secado de las gotas que contienen el soluto precipitado, (3) el calentamiento del
precipitado a altas temperaturas (termolisis), (4) formacion de particulas microporosas de
composicion de fase definida, (5) formacidén de particulas sdlidas y (6) sinterizacién de
particulas solidas. La preparacion de gotas uniformes y finas de los reactivos y su
descomposicién térmica controlada son operaciones exigentes [83].
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La Figura 20 presenta un esquema del proceso de spray pyrolysis, donde la superficie del
sustrato debe estar lo suficientemente caliente como para iniciar una reaccién quimica entre
los precursores en la soluciéon de gotas. Especificamente, la gota aln debe contener
suficientes reactivos en solucion después de alcanzar el sustrato. Posteriormente se forma
una pelicula de compuestos estables que se adhiere al sustrato debido a la reaccion quimica
y la descomposicidn térmica de la solucién.
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Figura 20. Esquema del proceso de spray pyrolysis [84].

3.2. Preparacion de las CPSC

A continuacidn, la Figura 21 muestra un esquema que describe el proceso de preparacion de
las CPSC; que consiste en realizar un tratamiento de etching o remocidn de la capa conductora
al sustrato; lavados sucesivos al sustrato con diferentes soluciones; preparar la capa
compacta de TiO3 (c- TiO2) que actia como blocking layer con la técnica de spray pyrolysis;
imprimir las 3 capas mesoporosas sobre el sustrato; infiltrar la perovskita por la técnica de
drop casting; la cristalizacién de la perovskita y finalmente colocar los contactos.

Posteriormente, se presenta la descripcion de cada procedimiento.
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Figura 21. Esquema global del proceso de preparacién de las CPSC.
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3.2.1. Elaboracidn de las capas que constituyen la celda
Aqui se detalla cada paso de la elaboracién de las CPSC.

Etching o remocién de la capa conductora del sustrato

El proceso de etching al sustrato de vidrio conductor (SnO,:F) de 10x15 cm? (10 Q/cm,
Solems), consistié en dejar al descubierto el vidrio y retirar la pelicula delgada conductora.
Para ello se cubrié el sustrato con una cinta adhesiva (3M) y se dejé expuesta las lineas patrén
del electrodo requerido, como se representa en la Figura 20, sobre dichas lineas se agregd
zinc en polvo y acido clorhidrico (2 M), dandose la reaccidn siguiente:

Zn + HCI(ac) 9 chlz(ac) + HZ/I\ (9)

Finalmente se retird el zinc remanente, se enjuagd el sustrato y se retird la cinta.

Figura 22. Patrén de las lineas de etching y sustrato después del proceso de etching.

Limpieza del sustrato

Se realizaron lavados sucesivos al sustrato, usando un equipo de ultrasonido (Branson 2510),
se us6 acetona, agua destilada, detergente y etanol respectivamente y 15 minutos con cada
solucion.

Depdsito del blocking layer de TiO;

Por el método de spray pyrolisis [85] se depositd una capa compacta de TiO; (c-TiO3), a partir
de una solucién de 1,2 ml de diisopropdéxido de titanio bis(acetilacetonato) (Aldrich) disuelto
en 7,2 ml de isopropanol, la cual se rocié sobre el sustrato conductor a 300 °C, cubriendo toda
la superficie, alternando movimientos horizontales y verticales, a unos 15 cm de distancia
aproximadamente entre la pistola spray y el sustrato, como se muestra en la Figura 23.
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Figura 23. Depdsito del blocking layer de TiOs.

Depdsito y preparacién de las capas mesoporosas

Se depositaron las capas mesoporosas de didxido de titanio (TiO3), 6xido de zirconio (ZrO) y
carbono (C) por el método de screen printing.

- Capa de TiOz: Se disolvio la pasta de TiO, (Dyesol 30NR-D) en terpineol, en proporcion de
2:3. Previamente se colocd la malla correspondiente al patrén de la capa de TiO3, cuya area
por celda es de 6x6 mm?2. Luego, se esparcié la solucién preparada sobre la malla, como se
muestra en la Figura 22, y se imprimid sobre el sustrato. Finalmente se realizé un tratamiento
térmico a 100, 200, 300, 400 °C durante 10 minutos cada uno y a 550 °C durante 30 minutos.

Figura 24. Equipo de screen printing con la malla respectiva para la capa de TiO,.

- Capa de ZrO3: Se imprimio la pasta de ZrO, Zr-Nanoxide ZT/SP (Solaronix), sobre el sustrato
usando la malla con el patrén respectivo para el ZrO,, cuya drea por celda es de 10x15 mm?,
gue se superpuso sobre la capa de TiO,. Finalmente se realizé un tratamiento térmico a 100,
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200, 300 °C durante 10 minutos cada tratamiento y 400 °C durante 30 minutos. La Figura 25
muestra la superposicién de la capa de ZrO; sobre la de TiO,.

Etching
TiO2

ZrO2

Figura 25. Capas de TiO2 / ZrO..

- Capa de C: Se imprimid una pasta de carbén mesoporoso (Gwent products) sobre el sustrato
usando la malla con el respectivo patrdn, cuya drea es de 6x15 mm?, alineado con la capa de
TiO,. Finalmente se realizé un tratamiento térmico a 400 °C durante 30 minutos. El sustrato
con las 3 capas mesoporosas se presenta en la Figura 26.

Figura 26. Capas mesoporosas, TiO2/Zr0,/C.
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Corte de las celdas

Se procedid a cortar el sustrato y obtener las celdas por separado, y distribuyéndose un
conjunto de 6 celdas, llamado batch.

3.2.2. Infiltracion de la perovskita

Se prepard la solucion de perovskita a partir de 0,922 g de Pbl;, 0,314 g de yoduro de metil
amonio (MAI), 0,014 g de 5-AVAl y 2,1 ml de gamma-butirolactona (GBL). Se mantuvo en
agitacion durante 14 horasy a 60 °C.

Continuando con el proceso de fabricacién de las celdas, una vez preparada la solucién de
perovskita, se infiltré 4,5 ul por el método de drop casting, y para su cristalizacién se traté
térmicamente a 50 °C durante 4 horas.

Optimizacion de la infiltracion de perovskita

Con el objetivo de mejorar las eficiencias de las celdas, se realizdé un método de
precalentamiento de la solucidon de perovskita y los sustratos justo antes de la infiltracidn. En
la Figura 27 se muestra una representacion de la infiltracidn de la soluciéon de perovskita y
como se encuentra en el interior de la celda. Este proceso se realiza desde la parte superior
de la celda, es decir, sobre la capa de carbdn, usando una micropipeta se agrega la soluciény
luego ésta va introduciéndose en cada una de las capas mesoporosas.

— Carbon
= 210z
| » 5 5 l
' , ~ '’ [ m-Tioz ‘
= - Capa compacta de TiOz -
| FTO P
a . - B - - . L. . f

el - > - R Vidno

Figura 27. Precalentamiento de los sustratos y de la solucidn de perovskita y su infiltracion.

3.2.3. Elaboracion de los contactos de la celda

Finalmente se procede a colocar los contactos de plata, para ello se utiliza una pasta de plata
(Solaronix), con ayuda de una bagueta se esparce en los bordes superior e inferior de la celda,
y se llevan a tratamiento térmico de 40 °C durante 1 hora. El dispositivo con los contactos de
Ag se muestra en la Figura 28.
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Figura 28. Dispositivo con los contactos de plata.

Los procedimientos anteriores se completaron en atmédsfera de aire, a excepcidon de la
preparacion de la perovskita, que se realizd en el interior de una glove box, a temperatura de
25 °C. Luego, se procedio a realizar las medidas de curva J-V e IPCE, que se muestran en los
resultados.

3.3. Técnicas de caracterizacion estructural, morfolégica y optica

A continuacién, se presentan los fundamentos de las técnicas de caracterizacion estructural
y morfoldgica, que se usaron para estudiar las peliculas de TiO,, ZrO;, y C.

3.3.1. Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X proporciona un medio adecuado y practico para el analisis
de compuestos cristalinos, debido a que los dtomos presentan un arreglo periddico en las
estructuras cristalinas, que simulan ser rejillas de difraccién, por tanto, su interaccion con los
rayos X da lugar a una difraccion con su correspondiente patrén de interferencias
(constructiva y destructiva), los rayos dispersados involucran informacién de la estructura del
cristal, como pardmetro de red, y tamafio del cristal, entre otros.

Las caracteristicas esenciales de un difractdmetro de rayos X son mostradas en la Figura 29.
Los rayos X del tubo T inciden en un cristal C que puede establecerse en cualquier angulo
deseado con respecto al rayo incidente girando alrededor de un eje a través de 0, el centro
del circulo del difractémetro. D es un contador que mide la intensidad de los rayos X
difractados; también puede girarse alrededor de O y establecerse en cualquier posicidn
angular deseada. El cristal generalmente se corta o se escinde de modo que un conjunto
particular de planos reflectantes de espaciado conocido sea paralelo a su superficie, como lo
sugiere la figura. En uso, el cristal se coloca de manera que sus planos reflectantes formen
algun angulo particular © con el haz incidente, y D se establezca en el angulo correspondiente
26. La intensidad del haz difractado se mide y su longitud de onda se calcula a partir de la ley
de Bragg, este procedimiento se repite para varios dngulos 6 [86].
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Figura 29. Esquema de un difractémetro de rayos X. Donde O es el centro del circulo del
difractdmetro, T es el tubo de los rayos X que inciden en un cristal C, D es un contador que
mide la intensidad de los rayos X, © es el dngulo entre los planos reflectantes del cristal con

el haz incidente [86].

La conocida Ley de Bragg es la siguiente:

2dsen(6)=nA (10)

Donde O es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersién, d es la distancia
interplanar de la red cristalina, A es longitud de onda de los rayos X y n es un nimero entero.

Con la obtencién de los dngulos de Bragg es posible determinar algunas caracteristicas de la
red cristalina, como tipo de celda, orientacion preferencial de crecimiento, etc. De la formay
ensanchamiento de los picos es posible determinar el tamafio promedio de los cristales
utilizando el método de Scherrer.

092
- Bcos(0)

(11)

Donde, t es el diametro del cristal, B es el ancho de la linea de difraccién medida a la mitad
de intensidad mdaxima (en radianes) y A es la longitud de onda del haz de rayos X.

La caracterizaciéon por DRX de las peliculas de TiO;, ZrO; y C fueron analizadas por el
difractémetro RIGAKU Miniflex Il Desktop X Ray, perteneciente a la Facultad de Ciencias de la
UNI, con dnodo de Cu, operado con radiacién CuK, (A = 0,154 nm), en un montaje
experimental convencional © - 26. Y la caracterizacion de las peliculas de TiO; / ZrO; fueron
medidas con el difractdmetro PANalytical Malvern usando radiacion CuKq (A = 0,154 nm)
perteneciente al ICN2.

3.3.2. Microscopia electrénica de barrido

Esta técnica experimental es de gran importancia para determinar las propiedades
morfoldgicas y estructurales de los materiales, pues esta disefiada para analizar, en alta
resolucidn, la morfologia de las estructuras mesoporosas.
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El principio de un microscopio electrdonico de barrido se muestra en la Figura 30. Un haz de
electrones es acelerado a partir de un catodo termoidnico, Schottky o de emisién de campo,
a través de una diferencia de voltaje entre catodo y anodo, que varia entre 0,1y 50 keV. Con
el uso de lentes electromagnéticas, este haz hace un barrido sobre la superficie de la muestra.
Debido a las interacciones de los electrones incidentes con los dtomos de la muestra es
posible obtener varios tipos de informacion con los cuales se pueden formar en una pantalla
imagenes de la superficie. Los analisis mas frecuentes son realizados con electrones
secundarios, que son reemitidos por la muestra ante el impacto de los electrones incidentes,
los cuales muestran de manera muy fidedigna la estructura morfolédgica de la superficie,
dando un aspecto tridimensional debido a su gran profundidad de foco (10 um). El poder de
resolucién practico esta limitado por el didmetro del haz electrénico que incide sobre la
muestra, el cual puede ser alrededor de los 10 nm.

La imagen de la seccidn transversal de la celda se llevé a cabo en un MEB Quanta FEI 200 FEG-
ESEM, perteneciente al ICN2.
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Figura 30. Esquema de un microscopio electrdnico de barrido y sus componentes [87].
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3.3.3. Espectroscopia UV-visible

La espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-vis) actua en la region espectral ultravioleta-
visible. Es decir, que utiliza la luz en el espectro visible y rangos adyacentes (UV cercano, de
200 a 400 nm, e infrarrojo cercano, de 780 a 3000 nm). La absorcion en el rango visible afecta
directamente el color percibido de los productos quimicos implicados. En esta regién del
espectro electromagnético, las moléculas experimentan transiciones electrdnicas que
pueden ser cuantificadas. Permitiendo asi identificar algunos grupos funcionales de
moléculas, y, ademas, determinar el contenido de una sustancia. La Figura 31 presenta el
mecanismo de funcionamiento de un equipo UV-vis.

Rejilla de

Haz de luz reflexién
parcialmente |
Fibra de vidrio absorbida \\\

Haz de luz \ \:
policromatica
\ \ /_l /' F Luzdispersada
) St Sensor V/J CPU
/ CCD 4 J : / Terminal
Lampara de Lentes & &2

descarga \
Pelicula \//

Figura 31. Mecanismo de funcionamiento de un equipo UV-vis [88].

El principio de la espectroscopia ultravioleta visible involucra la absorcién de radiacién
ultravioleta-visible por una molécula, promoviendo un electron de un estado basal a un
estado excitado, liberandose el exceso de energia en forma de calor. La luz visible o UV es
absorbida por los electrones de valencia, estos son promovidos a estados excitados; al
absorber la radiacidon electromagnética de una frecuencia correcta, ocurre una transicion del
electrén de uno de estos orbitales a un orbital vacio. Las diferencias entre energias varian
entre los diversos orbitales.

Este analisis se basa en la medicién de absorbancia A de soluciones contenidas en celdas
transparentes. La concentracién de un analito absorbente se relaciona linealmente con la
absorbancia segun lo que establece la Ley de Beer [89].

1 _ — —

—=10"% = 10" =107 (12)
0

Donde I, Iy, son las intensidades final e inicial respectivamente, | es la longitud de trayectoria

delaluzincidente, c es la es la concentracion del absorbente, a es el coeficiente de absorcion,

€ es el coeficiente de extincion; y A es la absorbancia.

Los anadlisis UV-vis de las peliculas se realizaron con el espectrofotémetro Varian Cary 4000
del ICN2.
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3.3.4. Espectroscopia de fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es la emisidn de luz de un material bajo excitacidn 6ptica. Es uno de los
tipos del fendmeno mas general de luminiscencia, es decir, la emisidon de radiacidon dptica
resultante de varios tipos de excitacién: cambios quimicos o bioquimicos, energia eléctrica,
movimientos subatdmicos, reacciones en cristales o estimulacion de un sistema atémico. La
Figura 32 presenta una configuracién experimental utilizada para mediciones de
fotoluminiscencia.

Cuando la luz de suficiente energia incide sobre un material, los fotones se absorben y se
crean excitaciones electrdnicas. Finalmente, los electrones vuelven al estado fundamental. Si
esta relajacion es radiativa, la luz emitida es la sefial de fotoluminiscencia. La intensidad de
esta sefial da una medida de las tasas relativas de recombinaciones radiativas y no radiativas.

A menudo, uno también puede referirse a la fluorescencia. Esta uUltima es un tipo de
luminiscencia que ocurre naturalmente en muchos minerales y compuestos metalicos, en
algunos compuestos orgdnicos y en algunos organismos vivos como la fauna marina y los
insectos. La fosforescencia se distingue de la fluorescencia por dos razones principales: a) en
la fosforescencia hay un periodo de tiempo mas largo entre la excitacion y la emisién de luz;
b) la fosforescencia puede continuar durante algin tiempo (incluso horas) después de que se
haya eliminado la fuente de excitacion, mientras que la fluorescencia cesa cuando la
excitacion es apagada [90].

Muestra M..f:.a--" . Laser

% 1N
' 0 Divisor de haz

- Lock-in
& PC

Detector de 2 colores
SifinGals ™=

~i Monocromador Sl

Figura 32. Configuracion experimental utilizada para mediciones de luminiscencia en
configuracion de guia de onda. La luz laser se inyecta en la guia mediante un acoplamiento
de prisma, como en la disposicion tipica utilizada para espectroscopia de linea-m: slits (S),

rejilla (G), lente (L), espejo (M), divisor de haz (BS), diodo de referencia (D) [90].

Los espectros se tomaron con el espectrémetro Andor del ICN2.
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3.3.5. Analisis termogravimeétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA) es una técnica experimental en la que el peso o,
estrictamente hablando, la masa de una muestra se mide en funcién de su temperatura o
tiempo. La muestra se calienta tipicamente a una velocidad de calentamiento constante
(medicién dinamica) o se mantiene a una temperatura constante (medicién isotérmica), pero
también puede someterse a programas de temperatura no lineales. Los resultados
generalmente se muestran como una curva de TGA en la que la masa o el porcentaje de masa
se representa frente a la temperaturay / o el tiempo [91], como se muestra en la Figura 33.
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Figura 33. Curva TGA de acido acético [91].

Para este andlisis se empleé el analizador termogravimétrico Perkin EImer modelo STA 6000,
perteneciente a la Facultad de Ciencias de la UNI.

3.4. Técnicas de caracterizacion fotoelectroquimica

A continuacién, se presentan las técnicas de caracterizacion que muestran el enfoque
fotoelectroquimico de las celdas.

3.4.1. Curva caracteristica de corriente - voltaje

Es una de las técnicas de caracterizacién mds importantes para las celdas solares, con la cual,
se determina la eficiencia de conversién global, mediante una relacién de potencias. La curva
caracteristica de corriente - voltaje (I-V) es monitoreada bajo irradiacidn solar por cambios de
carga externa desde cero (condiciones de corto circuito) a carga infinita (condiciones de
circuito abierto). Un tipico grafico de curva /-V se muestra en la Figura 34.

El punto de potencia maxima (Pmax) €s el producto corriente voltaje que tiene el maximo valor.
La eficiencia de conversién de energia (n) de la celda solar es determinada por la razdén entre
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la potencia maxima generada y la potencia de luz incidente (Pi, = 1000 W/m?), equivalente a
la irradiancia por el drea de la superficie donde incide la luz (S), segun la ecuacién 13.

Pmax _ Isc.Voc.FF

Pin I.S (13)

Donde FF es el factor de llenado, el cual relaciona la Pmax con el voltaje a condiciones de
circuito abierto (Voc) y la corriente a condiciones de corto circuito (/sc), de acuerdo con la

ecuacion 14.
Imax.Vmax
FF=—"7"7"" (14)
Isc.Voc
F 3 P

@ max

=

2 _\Isc

S

O

Voc
v,
Voltaje

Figura 34. Curva I-V caracteristica de una celda fotovoltaica.

Para este analisis se usé el equipo Steuernagel Solarkonstant KHS1200, calibrado con un
pirandmetro bolométrico Zipp & Konen CM-4. Las curvas J-V fueron medidas usando un
multimetro Keithley 2601, perteneciente al ICN2. Ademads, un segundo grupo de celdas se
midieron con el equipo AAA Solar Simulator, conforme al espectro AM1.5G (SAN-EI Electric,
XES-100S1), perteneciente al Instituto de Ciencias de los Materiales de Barcelona (ICMAB).

3.4.2. Eficiencia en la conversién fotdn incidente a electrén generado

Este método, también conocido como IPCE (por sus términos en inglés Incident Photocurrent
Eficiency) muestra cuan eficientemente una luz de longitud de onda especifica es convertida
a corriente, para esto, la longitud de onda es ajustada por un monocromador, se selecciona
un filtro apropiado en la rueda de filtro para filtrar la luz de érdenes superiores que puedan
pasar por el monocromador. El haz monocromatico se divide en dos, donde una porcién mas
pequeiia de la luz se dirige a un fotodiodo de referencia. Su funcién es rastrear la intensidad
de la luz, permitiendo la correccion de las fluctuaciones de la ldmpara. La mayor parte de la
luz se dirige a la abertura. La celda solar estd montada detras de la abertura. Las
fotocorrientes del diodo de referencia y la celda solar se convierten en voltajes usando un
amplificador de corriente y se registran simultaneamente para cada longitud de onda. El IPCE
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se calcula después de que se completa el barrido completo. La Figura 35 muestra un esquema
del equipo de IPCE [92].

De acuerdo con la ecuacion 15, el IPCE se obtiene dividiendo el nimero de electrones
generados en el circuito, entre el nimero de fotones monocromaticos incidentes a la celda.

IPCE = Nelectrones _ /q =£

Nfotones P/ hv

el i
T (1)

Donde:

g es la carga elemental de un electrén y en el desarrollo de la ecuacion se normaliza (C)
A la longitud de onda de la luz incidente (nm)

h la constante de Planck (6,62607015x1073* kg-m?/s)

C la velocidad de la luz en el vacio (299792458 m/s)

J la fotocorriente expresada en A/m?

Pes lairradiancia de la luz incidente expresada en W /m? [93].
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Figura 35. Esquema del equipo de IPCE [92].

Los analisis de IPCE se realizaron con un sistema de mediciones QE/IPCE de Oriel, a intervalos
de 10 nm y entre 300 y 800 nm, perteneciente al ICN2.

3.4.3. Voltametria ciclica

La voltametria ciclica (VC) consiste en aplicar por ciclos el potencial de un electrodo, que esta
sumergido en una solucidn sin agitar, y medir la corriente resultante. El potencial de este
electrodo de trabajo se controla frente a un electrodo de referencia. El potencial de control
gue se aplica a través de estos dos electrodos puede considerarse una sefal de excitacion.
Esta sefial barre el potencial del electrodo entre dos valores, a veces llamados potenciales de
conmutacién. Se obtiene un voltamograma ciclico midiendo la corriente en el electrodo de
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trabajo durante el barrido del potencial, la corriente puede considerarse la sefial de respuesta
a la sefial de excitacion potencial [94].

Para el andlisis se empled una celda electroquimica estandar de tres electrodos, donde el
electrodo de trabajo fue un electrodo de carbén vitreo; electrodo Ag/AgCl inmerso en una
solucién 3 mol/L de KCl como electrodo de referencia y una varilla de platino como electrodo
auxiliar o contraelectrodo, como se muestra en la Figura 36.

Electrodo auxiliar
(Pt)

Electrodo de referencia
(Ag/AgCl)

Electrodo de trabajo
(carbon vitreo)

Tapa de teflon

Celda

I e —
ST
Figura 36. Esquema de una celda de tres electrodos [95].

A partir de los voltamogramas ciclicos se puede obtener informaciéon del mecanismo de
almacenamiento de carga de un capacitor electroquimico, una curva de VC en forma
rectangular es debida a procesos de doble capa eléctrica (DCE) ya que casi no presentan
procesos faradicos. A partir de las curvas de VC, se pueden obtener los valores de capacitancia
especifica calculados mediante la ecuacion 16.

[ I1dv

esp (dv/dt)*AVsm (16)

En esta ecuacion JIdv corresponde a la integral de la corriente anddica o la corriente catddica
en la curva de VC. La capacitancia especifica se obtiene al tomar el cociente con la velocidad
de barrido empleada dv/dt, y entre la masa del electrodo m y AV que es el voltaje aplicado
durante la prueba de VC.

Las mediciones electroquimicas fueron llevadas a cabo en un potenciostato-galvanostato,
marca Parstat 3000A con software VersaStudio.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIONES

A continuacién, se presentan las caracterizaciones realizadas a las celdas para mejorar sus
eficiencias; y los resultados de los estudios efectuados, tanto a cada capa como a las celdas
fabricadas.

4.1. Optimizacion de la eficiencia

Cuando se realizé la infiltracidn de la perovskita, por el método de drop casting, utilizando el
método de precalentamiento, se aplicd este método con el objetivo de mejorar la eficiencia,
sin embargo, para hallar la temperatura dptima a la que deben calentarse la solucién y los
sustratos, usando un hot plate, se repitio este procedimiento a 6 grupos de celdas a diferentes
temperaturas, desde 30 °C (temperatura ambiente) hasta 90 °C. La Figura 37 muestra las
eficiencias obtenidas a diferentes temperaturas, de 30 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °Cy 90 °C, se
usaron 3 celdas para cada valor de temperatura; se observa que, en promedio la aplicaciéon
del método de precalentamiento mejord las eficiencias de las celdas excepto para el grupo
de 70 °C, que se redujo considerablemente por posible contaminacién en las muestras; y en
mayor medida la eficiencia aumentd en el grupo de celdas de 50 °C y 60 °C, el de 50 °C
presenta resultados mas cercanos que las del grupo de 60 °C, aunque en las de 60 °C se
encuentran 2 celdas con los mas altos valores de eficiencia.
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Figura 37. Eficiencias obtenidas a partir del precalentamiento a diferentes temperaturas de
infiltracion de la perovskita.

Como los mejores resultados fueron para las celdas precalentadas a 50 °C y 60 °C, se repitid

el método aplicando estas temperaturas a dos grupos, de 8 celdas cada uno, para verificar el
valor de la temperatura dptima. La Figura 38 muestra que el PCE es superior para el grupo de
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60 °C, por tanto, se establecid calentar los sustratos y la solucién a 60 °C para la infiltracion
de la solucidn de perovskita en las siguientes preparaciones de celdas.
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Figura 38. Eficiencias de las celdas con precalentamiento a 50 °Cy 60 °C.

La infiltracidon de la solucion de perovskita con precalentamiento reduce la entrada de oxigeno
y humedad durante el depdsito de la perovskita debido al aumento de la presidon de vapor del
disolvente a temperaturas mas altas que la del medio ambiente [96]. Sin embargo, a partir de
ciertas temperaturas las eficiencias empiezan a reducirse, posiblemente a una cobertura
superficial incompleta, lo que conduce a pequeiios agujeros y grosor no homogéneo de la
pelicula, y por tanto a una baja absorcion de esas peliculas, dando como resultado una
fotocorriente mas baja [97].

Técnicas aplicadas a las capas antes de fabricar las celdas

A continuacion, se presentan los resultados de los analisis realizados a algunas capas de las
celdas, con el objetivo de encontrar explicaciones de los procesos que se dan en las celdas.

4.2. Difraccion de rayos X

El difractograma de la Figura 39 corresponde a la estructura anatasa del compuesto TiO;,
donde se observan las reflexiones correspondientes a los planos (01 1), (004)y (11 2).
También se indican las reflexiones pertenecientes al SnO,:F (FTO), empleado como sustrato
conductor. El tamafio promedio de los cristales, calculado segun la ecuacion (11), para la fase
anatasa fue de 20 nm.
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Figura 39. Difractograma de la capa de TiO;, por screen printing.

La Figura 40 muestra celdas tetragonales que corresponden a la fase anatasa de TiO,, donde
se muestran los planos de interseccién identificados en el difractograma de la pelicula de TiO..
Dichos planosson (004),(112)y(011).

(004) (112) 011)

112

\ \

Figura 40. Celda tetragonal y los planos de intersecciéon (004),(112)y(011).

174

La Figura 41 muestra el patron de difraccidn de la pelicula de ZrO,, Los picos de difraccidon
corresponden a los planos(1 00), (11-1),(111),(020)y(220) de la estrucutura
monoclinica del ZrO,, ademas se indican las reflexiones pertenecientes al SiO;, debido al

vidrio que sirvid de soporte. Ademas, se obtuvo que el tamafio promedio de los cristales
de ZrO; fue de 10 nm.
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Figura 41. Difractograma de la capa de ZrO; por screen printing.

La Figura 42 muestra celdas monoclinicas que corresponden al ZrO;, donde se muestran los
planos de interseccion identificados en el difractograma de la pelicula de ZrO,. Los planos son
(100),(11-1),(111),(020)y(220).

100 (11-1) (111)

N Y

X

220

AV NN

(020)

Figura 42. Celdas monoclinicas del ZrO, y los planos (100),(11-1),(111),(020)y(220).

El difractograma de la Figura 43 muestra los indices (0 0 2) y (0 0 4) correspondientes al
carbono grafito, los cuales presentan los planos de difraccion de su red cristalina. La muestra
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presenta estructura cristalina hexagonal donde la maxima orientacion de los cristales coincide
con el eje (00 2); y el promedio de tamaiio de los cristales fue de 100 nm.
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Figura 43. Difractograma de la capa de carbono por screen printing.

También, se observd la presencia de estructura amorfa, atribuidas a estructuras de carbono
turbostraticas. El carbono turbostratico se considera generalmente como una variante del
grafito, y tanto el grafito como el carbono turbostratico estan apilados por capas de grafeno?®
con diferente grado de orden de apilamiento. El grafito es una estructura de apilamiento
ordenada, pero las capas de grafeno del carbono turbostratico pueden distribuirse
aleatoriamente entre si y tienen mas espacio entre los planos debido a la disposicion
desordenada de las moléculas de carbono [98, 99], como se observa en la Figura 44. Ademas,
la estructura turbostratica presenta una mayor area superficial que la del grafito, por lo que
podria aportar en la conductividad de electrones.
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Figura 44. Estructura del grafito y turbostratica del carbono [98].

8 Material compuesto por la agrupacién de d&tomos de carbono que se posicionan hexagonalmente.
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4.3. Analisis de termogravimetria

Con el analisis termogravimétrico (TGA) se evalud la estabilidad térmica y la temperatura de
descomposicién de la muestra de carbdn. La muestra se analizé desde 38 °C a 800 °C a una
velocidad de calentamiento de 20 °C/min bajo atmédsfera oxidante.

La Figura 45 presenta la curva TGA de una muestra de carbdn en atmdsfera oxidante, donde
se observa que la muestra sufre una leve pérdida de masa debido al desprendimiento y
conversion a CO y CO,, es decir, se produjo una combustion completa e incompleta, cercana
al 5 % entre 100 y 600 °C; a partir de los 600 °C se inicid la degradacién termo-oxidativa de la
muestra, hasta alcanzar su descomposicién de 75 % a los 800 °C.

Tanto el CO; como el CO se identificaron como productos de reaccidn primaria de la oxidacion
de carbono. El mecanismo de reaccién que conduce a la formacién de estas especies gaseosas
implica la quimisorcion de oxigeno y la posterior desorcion de los productos:

2Cs+ 02 = 2C(0)ads (17)
C(0)aas = CO (18)
2C(0)ads > COz + Cs (19)

Donde Ct es un sitio de carbono libre, que suelen ser sitios de borde y defectos en el grafito;
y C(O)ags €s un sitio con un atomo de oxigeno quimisorbido. La reaccién (17) implica la
guimisorcion disociativa de O, en los sitios activos, y las reacciones (18) y (19) indican la
desorcion de las especies de oxigeno adsorbido para formar productos gaseosos [100].
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Figura 45. Curva TGA de una muestra de carbon en atmdsfera oxidante.
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4.4, Voltametria ciclica

El electrodo de carbdn vitreo fue modificado empleando una dispersion de la pasta de
carbono. Para obtener la dispersién se pesd 2 mg de la pasta de carbono y se agregé 20 pL de
Nafion, 500 uL de H,0 y 50 pL de etanol. Para favorecer la dispersion de la pasta de carbono
en el agente dispersante se colocé en ultrasonido durante 1 hora. Luego se tomd 10 plL de
esta dispersion y se depositd sobre la superficie del electrodo de carbdn vitreo,
posteriormente fue secado con una lampara de IR. Un esquema de este proceso se muestra
en la Figura 46.

Figura 46. Esquema de la modificacién de un electrodo de carbdn vitreo con la pasta de
carbono. En el dial se tiene dispersion de la pasta de carbono, de la cual se adiciona 10 pL al
electrodo; y finalmente se seca con una lampara IR.

La VC se realizo a diferentes velocidades de barrido (1, 3, 5, 10, 25, 50, 75, 100, 250, 500, 750
y 1000 mV/s), y 3 ciclos en cada una de ellas, en un intervalo de potencial de 0,5V a 0,7V,
teniendo como electrolito soporte al H,SO4. La VC presentd un voltamograma de tipo
rectangular, mostrando un comportamiento capacitivo electroquimico tipico de un capacitor
de doble capa eléctrica, como se observa en la Figura 47. De estas respuestas se evalué el
area superficial electroactiva, y se observé que a la velocidad de 1000 mV/s se presenta el
mayor valor de area, lo que indica que existe mayor difusién de los iones del electrolito por
la capa de carbono. Ademas, a partir de un ciclo de la prueba de VC se calculé la capacitancia
especifica empleando la Ec. (13), que se reportan en la Tabla 2.
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Figura 47. Voltagrama ciclico a diferentes velocidades de barrido.

Tabla 2. Capacitancia especifica de la pasta de carbono a diferentes velocidades de barrido.

Velocidad Capacitancia

de barrido Especifica
mV/s F/g
1 6,385
3 5,436
5 4,914
10 4,225
25 3,345
50 2,682
75 2,375
100 2,175
250 1,682
500 1,350
750 1,225
1000 1,147

En la VC del carbono frente a diferentes velocidades, se hallé que a la velocidad de 1 mV/s se
obtuvo una capacitancia especifica de 6,385 F/g, atribuido a un almacenamiento de carga
principalmente por el proceso de DCE. Progresivamente se incrementaron las velocidades de
barrido hasta 1000 mV/s en la cual se obtuvo 1,147 F/g de capacitancia especifica, lo que
representa una disminucién considerable en la carga de sus electrodos, indicando que el
material presenta una mejor conduccién.
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Conforme la velocidad de barrido se incrementa, la resistencia 6hmica del electrolito a la
migracion en los poros aumenta, dando lugar a una capacitancia menor [101], lo que se
observa en la Figura 48.

0.6

04r

03

Capacitancia especifica (F/g)

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,0 02 0.4 05 0.8 1,0

Veloddad de barride (V/g)

Figura 48. Capacitancia especifica vs velocidad de barrido de la pasta de carbono.

A modo de comparacion se realizé VC a una muestra de nanotubos de carbono (NTC) en un
medio de H,S04 0,5 M, bajo las mismas condiciones de medicidén que se aplicé a la pasta de
carbono. La Figura 49 muestra la VC de ambas muestras, a la velocidad de barrido de 5 mV/s,
se obtuvo un valor de 4,914 F/g para la pasta de carbono y 29,689 F/g para los NTC, es decir,
el valor de capacitancia especifica de los NTC es mucho mas grande que la obtenida con Ila
pasta de carbono, esto se deberia a una mayor infiltracién del electrolito hacia los poros mas
profundos. Ademas, se observé que la intensidad de corriente obtenida con el NTC fue mayor
gue la pasta de carbono en todo el rango de velocidades, esto estaria relacionado con el drea
superficial [102].
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Figura 49. VC a 5 mV/s de la pasta de carbono y de los NTC. La linea roja es la VC de los NTC
y la negra es la VC de la pasta de carbono.

Con el 4rea obtenida a partir de la menor velocidad de barrido, 5 mV/s, se obtuvo el area
especifica partiendo de la capacitancia; estos resultados se muestran en la Tabla 3, los
resultados obtenidos del drea por gramo, (A/m), se calcularon para la pasta de carbono y NTC;

y fueron obtenidos por las siguientes ecuaciones, considerando la capacitancia del carbdn
vitreo de 15 uF/cm? [103]:

4914 F 1cm? 1 m? m?
Pasta de carbono: (A/m) = X = 32,76 —
1g 15uF  10%cm?2 g
29,689 F 1cm? 1m?

2
NTC: (A/m) = — = 197,93 "‘7

X
1g 15uF  10%cm

Tabla 3. Resultados de la capacitancia y area a velocidad de barrido 5 mV/s.

Capacitancia | Area/m *

a5mV/s m?/g
Pasta de
16,46 F 32,76
Carbono ! /g !
Nanotubo
, 543F 197,93
de carbon /8

*Considerando la capacitancia del carbén vitreo de 15 pF/cm?
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Técnicas aplicadas a las celdas después del método de precalentamiento

A continuacion, se muestran las técnicas de caracterizacion realizadas a las celdas fabricadas
aplicando el método de precalentamiento, y a modo de comparacion, a las celdas que se
fabricaron sin aplicar esta técnica.

Difraccion de rayos X

Las medidas de difraccién de rayos X (DRX) se realizaron en los dispositivos para caracterizar
el crecimiento de perovskita cuando se realizé la infiltracion a 30 °Cy 60 °C, y los resultados
se presentan en la Figura 50. Los picos (110), (220) y (310) se atribuyen a la estructura de
perovskita CHsNHsPbls [104], y se observa que a 60 °C las intensidades de los picos son mas
altas que en el dispositivo infiltrado a 30 °C, lo que indica un tamafio mayor de cristal, lo cual

incrementa la cristalinidad.
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Figura 50. Los patrones de difraccion de rayos X de los dispositivos con infiltracién de la

perovskita a temperaturas de 30 ° Cy 60 ° C, los picos (110), (220) y (310) pertenecen a la
perovskita CHsNH3Pbls y el * representa el pico del carbono.
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4.5. Espectroscopia UV-visible

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) se realizd sobre la estructura m-TiO; / ZrO,, en
la cual la solucién de perovskita se infiltrd en las 2 capas para evitar la interferencia causada
por la capa de carbono al realizar la caracterizacion. Debido al calentamiento del dispositivo
a 60 ° C, la absorcion de la perovskita aumenté considerablemente (Figura 51). Teniendo en
cuenta que las dos muestras muestran un pico a 750 nm, que coincide con el resultado de la
fase de perovskita tetragonal tipica de CH3NH3Pbls; [105] y un bandgap de 1,65 eV.
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Figura 51. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) de la solucidn de perovskita infiltrada
en la capa de m-TiO2/ZrO, a 30 °Cy 60 °C.

4.6. Espectroscopia de fotoluminiscencia

Los espectros de fotoluminiscencia de la estructura TiO, / ZrO; se midieron para correlacionar
la calidad de absorcion de la perovskita debido a la cristalizacion inducida por el
calentamiento de los sustratos durante la infiltracion de la perovskita. Debido al
calentamiento, la intensidad pico a 783 nm aumento significativamente (Figura 52), pero no
se observd ningun desplazamiento distinguible en los espectros de estado estacionario, es
decir, no hubo cambio de bandgap.

— 30 °C

Intensidad (u.a.)

850 700 750 800 850
Longitud de onda (nm)

Figura 52. Espectros de fotoluminiscencia en estado estacionario de la solucion de perovskita
infiltrada en la capa de m-TiO,a30° Cy 60 °C.
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4.7. Microscopia electronica de barrido

Una imagen de MEB de la seccion transversal de la celda solar mesoscdpica impresa basada
en perovskita de triple capa presenta la Figura 53, en la cual, se muestra que las capas
mesoporosas de TiO; y ZrO; tienen espesores de ~150 y 400 nm, respectivamente, que se
depositaron en una ldmina de vidrio cubierta con FTO. La solucién de perovskita se infiltré
entre las capas mesoporosas mediante el método de drop casting, a través de la capa de
carbono de 20 um de espesor impresa sobre |la parte superior de la capa de ZrO,.

Carbon

20pm

Figura 53. Micrografia de un corte transversal de la perovskita infiltrada en la estructura
TiO,/ ZrO, /carbono.

4.8. Curva caracteristica densidad de corriente - voltaje

La Figura 47 muestra los valores de eficiencias de 3 batchs preparados con el método de
precalentamiento a 60 °C. Y la Figura 54 muestra las curvas J-V de la mejor celda de dichos
batchs. La medida fue realizada sobre un area de 0,079 cm?, bajo irradiacién solar AM 1.5
simulada a una intensidad de 100 mW/cm? medido a temperatura ambiente.

A continuacidén, se muestran los valores obtenidos de las celdas preparadas en la Tabla 4.

Tabla 4. Valores caracteristicos de 3 batchs de celdas fabricadas con el método de
precalentamiento a 60 °C.

n Voc Jsc FF

(%) (V) (mA/cm?) (%)
1 4,29 0,74 20,01 29,09
2 5,28 0,73 19,84 36,48
3 10,02 0,73 18,46 74,39
4 7,52 0,75 20,40 48,82
5 6,75 0,77 19,70 44,53
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6 8,44 0,79 21,36 50,27
7 9,54 0,69 20,16 68,91
8 6,47 0,76 20,08 42,48
9 5,12 0,69 19,21 38,34
10 12,69 0,81 21,44 73,13
11 6,67 0,67 18,63 53,16
12 8,74 0,68 20,65 62,44
13 10,00 0,70 19,91 71,78
14 10,38 0,73 21,37 66,36
15 9,03 0,71 18,27 69,73
16 6,06 0,74 20,15 40,63
17 4,96 0,73 19,00 35,84
18 5,84 0,71 19,28 42,59

El promedio de eficiencia de este grupo de celdas resulté 7,65 % y la mejor celda obtuvo una
eficiencia de 12,69 %.
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Figura 54. Eficiencias de las celdas fabricadas con el método de precalentamiento a 60 °C.

La Figura 55 muestra las curvas J-V de la mejor celda.
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Figura 55. Curvas caracteristicas J-V de la mejor celda.

Por otro lado, como parte de una colaboracion de investigacion con el grupo del profesor
Hongwei Han (Universidad de Ciencia y Tecnologia de Huazhong, China), se entregaron celdas
prefabricadas, en el laboratorio del ICN2 se infiltré la perovskita usando la técnica de
precalentamiento, y se colocaron los contactos. A continuacion, se muestra la Tabla 5 con los
valores caracteristicos de las celdas mencionadas.

Tabla 5. Valores caracteristicos de las celdas del grupo de Hongwei Han con el método de
precalentamiento a 60 °C.

n Voc Jsc FF

(%) V) (maremy) %
1 12,41 0,94 22,92 57,55
2 11,39 0,93 20,97 58,63
3 14,14 0,95 23,87 62,64

La Figura 56 muestra las curvas caracteristicas J-V de la mejor celda del grupo del profesor
Hongwei.
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Figura 56. Curvas caracteristicas J-V de la mejor celda del grupo de Hongwei Han.

4.9. Eficiencia en la conversion foton incidente a electron generado

La Figura 57 muestra el IPCE de la mejor celda de los batchs de celdas fabricadas en el ICN2
con el método de precalentamiento a 60 °C, la cual presenta un maximo de 47,5 % para una
longitud de onda de 375 nm, y una fotocorriente integrada de 9,24 mA/cm?.

IPCE (%)
Coriente integrada (mAverm®)

300 400 500 ano 700 200

Longitud de onda (nm}

Figura 57. IPCE de la mejor celda de los batchs de celdas fabricadas con el método de
precalentamiento a 60 °C.
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Continuando con la comparacion las celdas prefabricadas con el grupo del profesor Hongwei,
la Figura 58 muestra el IPCE de la mejor celda obtenida.

Esta celda muestra un maximo de 67,9 % de eficiencia para una longitud de onda de 450 nm
y una fotocorriente integrada de 15,55 mA/cm?. La densidad de fotocorriente obtenida por la
medida J-V es mayor que la obtenida por IPCE, esto se debe a los efectos de absorcion de luz
de la celda solar bajo la prueba de J-V, mientras que no se aplica iluminacién blanca en la
prueba de IPCE.

La curva IPCE de la Figura 57 tiene valores altos en el rango de 350 a 400 nm, estos valores
pueden atribuirse a una buena coleccidn de portadores en la region UV, luego disminuyen
gradualmente debido a una baja longitud de difusidn, posiblemente por algunos electronesy
agujeros atrapados en la interfaz; y defectos internos y superficiales de cada componente que
promueven la recombinacién. Mientras que la curva IPCE de la Figura 58 mantiene una forma
cuadrada, con altos valores entre 350 y 750 nm, lo cual puede ser atribuido a que han
optimizado algunos pardmetros en su superficie y estructura para evitar trampas de
electrones y agujeros en la interfaz; y defectos internos y superficiales en cada componente.
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Figura 58. IPCE de la mejor celda del grupo de Hongwei Han.

74



5. CONCLUSIONES

Se prepararon celdas solares de perovskita usando carbono como contraelectrodo. Usando
una configuracion de triple capa mesoporosa, utilizando los 6xidos semiconductores TiO; y
ZrO,, como capa conductora de electrones y capa espaciadora, respectivamente; y para la
preparacion de la perovskita se usé el aditivo 5-AVAI.

Se implementd un método de precalentamiento simple en la infiltracidn de la perovskita para
fabricar las celdas solares. Este método de precalentamiento evapora la humedad absorbida
y el oxigeno del sustrato, asi como el solvente, formando asi un entorno para filtrar la entrada
de moléculas de agua y oxigeno del medio ambiente en la superficie de la perovskita.

Usando peliculas de perovskita hechas con el método de precalentamiento a 60 °C, se
obtuvieron PSCs con mayor eficiencia que sin usar el método, es decir, con el procedimiento
inicial, obteniendo la mayor eficiencia de conversidn de 12,69 %.

Ademads, se estudidé su eficiencia de conversién fotdn incidente a electrén generado, cuyo
espectro de accion de la fotocorriente mostré un maximo de 47,5 % para una longitud de
onda de 475 nm, y una fotocorriente integrada de 9,24 mA/cm?.

A modo de comparacion, se realizé algunas caracterizaciones a las peliculas de las celdas en
las que se aplicd el método de precalentamiento a 60 °C, y a las celdas que recibieron el
procedimiento inicial, para un mejor entendimiento del incremento de eficiencias de las
celdas. Se obtuvo por DRX que las primeras obtuvieron una mayor cristalinidad, lo cual ayudé
a una mejor infiltracion de la perovskita; por espectroscopia UV-vis la absorcion de la
perovskita en las peliculas de TiO, y ZrO, aumenté considerablemente en las que se aplicé el
método, coincidiendo ambas muestras con un pico a 750 nm vy verificando la fase de
perovskita tetragonal tipica de CH3NH3Pblz con un bandgap de 1,65 eV. Y por espectroscopia
de fotoluminiscencia, se obtuvo que la intensidad pico a 783 nm aumento significativamente,
indicando una mejora en la absorcion de la perovskita debido a la cristalizacion inducida por
el calentamiento.

También, se caracterizé estructuralmente, por difraccién de rayos X, las peliculas de los 6xidos
usados para la preparacion de las celdas, se verificd que pertenecen a los materiales TiO; en
su fase anatasa y estructura cristalina tetragonal, de ZrO; con estructura monoclinica, y del
carbono, con estructura trigonal; y el tamafio promedio de sus cristales fue de 20 nm, 10 nm
y 100 nm, respectivamente.

Asimismo, se caracterizd por MEB un corte transversal de una celda, con lo que se obtuvo los
espesores de las capas mesoporosas, las de TiO,, ZrO; y carbono, mostrando espesores de
~150 nm, 400 nm y 20 um de espesor, respectivamente.

Ademads, el estudio por voltametria ciclica del carbono mostré que la pasta de carbono
utilizada en la fabricacion de las celdas es un material adecuado como contra electrodo, ya
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gue presentd una buena actividad electroactiva y alto valor de area superficial por gramo, de
aproximadamente 33 m?/g.

Usando celdas prefabricadas del grupo del profesor Hongwei (China), hechas con el método
de precalentamiento, se obtuvieron CPSC de alta eficiencia, la mejor eficiencia resulté en
14,14 %.

Por el analisis de IPCE de estas celdas, el espectro de accién presentd una forma cuadrada,
donde la fotocorriente mostré un maximo de 67,9 % de eficiencia para una longitud de onda
de 450 nm y una fotocorriente integrada de 15,55 mA/cm?. Debido a la optimizacién de
algunos parametros, como trampas de electrones y agujeros en la interfaz, y disminucién de
defectos internos y superficiales en cada componente.

Este tipo de celdas fabricadas por el método de screen printing es una tecnologia
prometedora, adecuada para el desarrollo y comercializacion futura.
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ANEXOS

A. Ficha técnica de la pasta de TiO:

greatcell

@ MRATEARIALS

SAFETY DATA SHEET

according to 1907/2006/EC, Article 31

30NRD Titania Paste

Page 1/6

Revision 2
Revision date 2017-07-06

SECTION 1: ldentification of the substance/mixture and of the company/undertaking

1.1. Product identifier

Product name
Other means of identification

30NRD Titania Paste

DizpersiveTitania Paste

1.2. Relevant identified uses of the substance or mixture and uses advised against

Product Use

[SU3] Industrial uses: Uses of substances as such or in preparations at industrial sites; [SU24]
Scientific research and development; [FC21] Laboratory chemicals;

1.3, Details of the supplier of the safety data sheet

Company
Address

Web
Telephone
Fax

Email

Greatcell Solar Materials Pty Lid

28 Faunce Street
Clueanbeyan NSW 2620
Australia

www. greatcellsolar.com
+61 2 6299 1592 (AEST)
+61 2 6299 1698

information@greatcellsolar.com

1.4. Emergency telephone number

Emergency telephone number

+61 26299 1592 (AEST)

8.00 am - 5.00 pm Mon - Fri

SECTION 2: Hazards identification

2.1. Classification of the substance or mixture

2.1.1. Classification -
199945/EC

Main hazards

2.1.2. Classification - EC
127272008

Xi; R26/37/38
Symbols: Xi: Imitant

Irritating to eyes, respiratory system and skin.

Skin lmrit. 2: H315; 5TOT SE 3: H335;

2.2. Label elements

Hazard pictograms

Signal Word

Warming

Hazard Statement

Skin lrrit. 2: H315 - Causes skin irritation.
STOT SE 3: H335 - May cause respiratory irrtation.

Precautionary Statement:
Prevention

P261 - Avoid breathing dustfume/gasimistivapours'spray.
P264 - Wash thoroughly after handling.
P271 - Use only outdoors or in a well-ventilated area.

P280 - Wear proteciive gloves/protective clothing/eye protectionface protection.

Copyright & 2018 ChemEoll Limled. All dghis reserved.

Powaned by

(ham3OHt EHeS
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Page 26

30NRD Titania Paste
Revision 2
Revision date 2017-07-08

2.2, Label elements

Precautionary Statement:
Response

Precautionary Statement:
Storage

Precautionary Statement:
Disposal

P302+4+P352 - IF ON SKIM: Wash with plenty of soap and water.

P304+P340 - IF INHALED: Remove person to fresh air and keep comforiable for breathing.
P312 - Call a POISON CENTERMoctorfphysician if you feel umaell.

P321 - Specific freatment (see supplemental first aid instructions on this label).

P332+P313 - i skin irmitation occwrs: Get medical advice/attention.

P403+P233 - Store in a well-ventilated place. Keep container tighily closed.
P405 - Store locked up.

P50 - Dispose of contents/container to an approved waste disposal plant

2.3, Other hazards

Other hazards

None.

SECTION 3: Compositionfinformation on ingredients

3.2, Miodures

BTIS48/EEC [ 199W45/EC

Chemical Name Index Mo CAS Na. EC Na. REACH Registration Conc.  Classification W-facior.
Number [Sewiw]
Terpineol 58.56-5 202-580-5 B - G0% Xi; R36/37/38
Titanium Dicxide 13463677 2355755 10 - 20%
EC 127272008
Chermical Name: Index Mo CAS No. EC Nao. REACH Registration Conc.  Classification W-fmctor.
Murmnber [Bewiw)
Terpinecl 58565 2025805 B - 60% Skin lmit. 2- H315; STOT SE
3: H335;
Titanium Dicxide 13463-67-7  235-675-5 10 - 20%
2-{2-BUTOXYETHOXY) ETHYL 124174 2045853 10 -20%
ACETATE
E#fl Calluiose BO04-5T-3 1-10%
4 Hf drooof benzoic acid 58967 2023049 0.-0U5% Skin lmit 2= H315; Efe Imit. 2:
H31%; ETOT SE 3: H3sE

SECTION 4: First aid measures

4.1, Description of first aid measures

Inhalation
Eye contact

Skin contact

Ingestion

Mowe the exposed person to fresh air. Seek medical attention.

Rinse immediately with plenty of water for 15 minutes holding the eyelids open. Seek medical
attention if irmitation or symptoms persist

Wash off immediately with plenty of soap and water. Remowve contaminated clothing. Seek medical
attention if irmitation or symptoms persist

Seek medical attention if imitation or symptoms persist. DO NOT INDUCE VOMITING. Mever give
anything by mouth to an unconscious person.

4.2. Most important symptoms and effects, both acute and delayed

Inhalation

Eye contact
Skin contact
Ingestion

Irritating to respiratory system. Inhalation may cause coughing, tightness of the chest and imitaticn
of the respiratory system.

Iritating to eyes.

Irritating to skin.

Ingestion may cause nausea and vomiting.

4.3, Indication of any immediate

medical attention and special treatment needed

Inhalation
Eye contact
Skin contact

Mo data is available on this product.

Mo data is available on this product.

Mo data is available on this product.

Caopyright & 2018 Charrdoll Limied. Al righis ressreed.
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J0NRD Titania Paste
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Revision date 2017-07-08

4.3, Indication of any immediate medical attention and special treatment needed

Ingestion | Mo data is available on this product.

SECTION 5: Firefighting measures

5.1. Extinguishing media

| Water spray. Alcohol resistant foam. Carbon dioxide (C02). Dry chemical.

5.2, Special hazards arising from the substance or mixture

| Carbon oxides.

5.3, Advice for firefighters

| Wear suitable respiratory eguipment when necessary.

SECTION &: Accidental release measures

6.1, Personal precautions, protective equipment and emergency procedures

Avoid breathing dustfumel/gas/mistvapoursispray. Ensure adequate ventilation of the working
area. Wear suitable protective equipment. Evacuate personnel to a safe area.

6.2, Environmental precautions

| Do not allow product to enter drains. Prevent further spillage if safe.

6.3, Methods and material for containment and cleaning up

Absorb with inert, absorbent material. Sweep up. Transfer to suitable, labelled containers for
disposal. Clean spillage area thoroughly with plenty of water.

6.4. Reference to other sections

| Fer disposal see section 13.

SECTION 7. Handling and storage
T.1. Precaufions for safe handling

Avoid contact with eyes and skin. Ensure adequate ventilation of the working area. Adopt best
Manual Handling considerations when handling, camrying and dispensing.

7.2, Conditions for safe storage, including any incompatibilities

Keep container fightly closed and in a well-ventilated place.
Keepin a cool place away from light

T.3. Specific end use(s)

| Research development and manufacture of dye sensitised solar cells.

SECTION 8: Exposure controls/personal protection

8.1, Control parameters

| Mo data is available on this product.

8.1.1. Exposure Limit Values

Titanium Dioxide WEL 8-hr limit pprm: - WEL B-hr limit mgém3: -
WEL 15 min limit ppm: - WEL 15 min limit mgim3: -
WEL B-hr limit mg/m3 total 10 WEL 15 min limit mg/m3 total -
inhalable dust: inhalable dust
WEL B-hr limit mgim3 total 4 WEL 15 min limit mg/m3 total -
respirable dust: respirable dust:

8.2, Exposure controls

Capyright & 2018 ChamSol Limled. Al dghts ressred. P by Print date 2018-11-22
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8.2, Exposure controls

8.2 1. Appropriate engineering
controls

8.2 2. Individual protection
Measures

Eye [ face protection

Skin protection -
Handprotection

Respiratory protection

DOOO

Ensure adequate ventilation of the working area. Handle in accordance with good industrial
hygiene and safely practice.

Wear chemical protective clothing.

Approved safety goggles.

Chemical resistant gloves (PVC).

Wear suitable respiratory eguipment when necessary.

SECTION 9; Physical and chemical properties

9.1, Information on basic physical and chemical properties

Appearance

Colour

Odour

Miscible in

Partition coefficient
Autoignition temperature
Viscosity

Explosive properties
Cidising properties
pH

Melting point
Freezing Point
Ewaporation rate
Flammability (solid, gas)
Vapour pressure
Vapour density
Relative density
‘Water solubility

Fat Solubility

Initial boding point
Flash point

Paste

Off white
Characteristic
Alcohol

Mo data available
Mo data available
Mo data available
Mo data available
Mo data available
Mo data available
Mo data available
Mo data available
Mo data available
Mo data available
Mo data available
Mo data available
Mo data available
Mo data available
Mo data available
=2M4°C

=890 °C

9.2, Other information

Conductivity

Surface tension
Benzene Content
Lead cantent

VOC (Volatile organic
compounds)

Gas group

Mo data available
Mo data available
Mo data available
Mo data available
Mo data available

Mot applicable.

SECTION 10: Stability and reactivity

10.1. Reactivity

Stable under mnormal conditions.

10.2. Chemical stability

Caopywight & 2018 CharSofl Limiled. Al ights nessred.

o Print date 2018-11-22
(hamScft EHeS
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10.2. Chemical stability

| Stable under normal conditions.

10.3. Possibility of hazardous reactions

| Mo data is available on this product.

10.4. Conditions to avoid

| Keep away from heat

10.5, Incompatible materials

| Strong cxidising agents. Strong reducing agents.

10.6. Hazardous decomposition preducts

Mo data is available cn this product.
In the event of fire: see section 5.

[SECTION 11: Toxicological information |

11.1. Information on toxicological effects

| Mo data is available on this product.

[SECTION 12: Ecological information |

121, Toxicity

| Mo data available

12.2, Persistence and degradability

| Mo data available.

12.3. Bioaccumulative potential

| Mo data available.

Partifion coefficient

| 30MRD Titania Paste No dats available

12.4. Mobility in soil

| Mo data available.

12.5. Results of PET and vPvB assessment

| Mo data available.

12.6. Other adverse effecis

| Mo data available.

SECTION 13: Disposal considerations

13.1. Waste treatment methods

| Contact a licensed waste disposal company.

General information

| Dispose of in compliance with all local and national regulations.

SECTION 14: Transport information

14.1. UN number

| The product is not classified as dangerous for carriage.

14.2. UN proper shipping name

| The product is not classified as dangerous for carriage.

Copyright & 2018 ChamSoft Linded. All ights ressrved, Prowsrsd by Brint date  2018-11-22
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14.3. Transport hazard class(es)

| The product is net classified as dangerous for carriage.

14.4. Packing group

| The product is net classified as dangerous for carriage.

14.5. Envircnmental hazards

| The product is net classified as dangerous for carriage.

14.6. Special precautions for user

| The product is net classified as dangerous for carriage.

14.7. Transport in bulk according te Annex || of MARPOL 73/TE and the IBC Code

| The praduct is net classified as dangerous for carriage.

Further information

| The product is net classified as dangerous for carriage.

SECTION 15: Regulatory information

15.1. Safety, health and environmental regulations/legislation specific for the substance or mixture

Mo data available.

Regulations COMMISSION REGULATION (EU) No 45372010 of 20 May 2010 amending Regulation (EC) No

190772006 of the European Pariament and of the Council on the Registration, Evaluation,
Authorisation and Restriction of Chemicals (REACH), establishing a European Chemicals Agency,
amending Directive 1995/45/EC and repealing Council Regulation (EEC) No 793/93 and
Commission Regulation (EC) Mo 1488/84 as well as Council Directive TETEEEC and
Commission Directives 911 85/EEC, 93/67/EEC, 33M05/EC and 2000/21/EC.

REGULATIOMN (EC) Mo 1907/2006 OF THE EUROPEAN PARLIAMENT AND OF THE COUMNCIL
of 18 December 2006 conceming the Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of
Chemicals (REACH), establishing a European Chemicals Agency, amending Directive 13999/45/EC
and repealing Council Regulation (EEC) Mo 793/33 and Commission Regulation (EC) Mo 1428594
as well as Council Directive T&TSEEC and Commission Directives 91/155/EEC, 93/67T/EEC,
931 05/EC and 2000/21/EC.

15.2. Chemical safety assessment

Mo data available.

SECTION 16: Other information

Other information

Revision

Text of risk phrases in Section
3

Text of Hazard Statements in
Section 3

This document differs from the previous version in the following areas:.
1 - Product Use.

2 - Precautionary Statement Response.

2 - Precautionary Statement Storage.

R3IB/ATIAB - Imitating to eyes, respiratory system and skin.

Skin Irrit. 2: H315 - Causes skin imitation.
STOT SE 3: H335 - May cause respiratory irritation.
Eye Irrit 2: H319 - Causes serious eye irmtation.

Further information

The information supplied in this Safety Data Sheet is designed only as guidance for the safe use,
storage and handling of the product. This information is correct to the best of cur knowledge and
belief at the date of publication howewver no guaraniee is made to its accuracy. This information
relates only to the specific material designated and may not be walid for such material used in
combination with any other materials or in any other process.

Copyright & 2015 ChemSoll Limited. Al ghis resersed,

o Printdate 2018-11-22
ChemScit EHas
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B. Ficha técnica de la pasta de ZrO:

@ SOLARONIX
Page 1

Safety data sheet
according to 1907/2006/EC, Article 31

Printing date 09.06.2015 Version number 1 Revision: 09.06.2015

1 Identification of the substance/mixture and of the company/undertaking

- Product identifier

“Trade name: ZI'-Nanoxide ZT/SP

- Relevant identified uses of the substance or mixture and uses advised against
No further relevant information available.
- Application of the substance / the preparation : Preparation

- Details of the supplier of the safety data sheet
- Manufacturer/Supplier:
SOLARONIX SA
Rue de I'Ouriette 129, CH-1170 Aubonne, Switzerland
info@solaronix.com
T +41 21 821 22 80
www _solaronix.com
F +41 21 821 22 89
info@solaronix.com
- Emergency telephone number:
France (ORFILA 24h/24) - Tel - +33 (0)1 45 42 59 59
Ireland - Tel : 00 353 1 8092568 - 00 353 1 8379964 (24h/24)
EU Tel - 112

2 Hazards identification

- Classification of the substance or mixture

- Classification according to Regulation (EC) No 1272/2008 :

GHSO07

Skin Irrit. 2 H315 Causes skin irritation.

- Classification according to Directive 67/548/EEC or Directive 1999/45/EC : Not applicable.

- Information concerning particular hazards for human and environment:
The product has to be labelled in the latest valid version according to the calculation procedure of
the "General Classification guideline for preparations of the EU" .

- Classification system:
The classification is according to the latest editions of the EU-lists, and extended by company and
literature data.

- Label elements
- Labelling according to Regulation (EC) No 1272/2008

The product is classified and labelled according to the CLP regulation.
- Hazard pictograms

GHSO07

- Signal word Warning

- Hazard statements
H315 Causes skin irritation.

- Precautionary statements
P280 Wear protective gloves/protective clothing/eye protection/face protection.
P264 Wash thoroughly after handling.

(Contd. on page 2)
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Safety data sheet
according to 1907/2006/EC, Article 31

Printing date 09.06.2015 Version number 1 Revision: 09.06.2015

Trade name: ZI'-Nanoxide ZT/SP

(Contd. of page 1)
P321 Specific treatment (see on this label).
P362 Take off contaminated clothing and wash before reuse.
P332+P313 If skin irmtation occurs: Get medical advice/attention.
P302+P352 IF ON SKIN: Wash with plenty of soap and water.
- Other hazards
- Results of PBT and vPvB assessment
- PBT: Not applicable.
-wPvB: Not applicable.

3 Composition/information on ingredients

- Chemical characterization: Mixtures
- Description: Mixture: consisting of the following components.
- Dangerous components:
8000-41-7 |terpineol (isomers mixture) MxXirzg  110-25%
<1» Skin Irrit. 2, H315
- Additional information: For the wording of the listed risk phrases, refer to section 16.

4 First aid measures

- Description of first aid measures

- After excessive inhalation: Supply fresh air; consult a doctor in case of complaints.

- After skin contact: Generally the product does not irritate the skin.

- After eye contact: Rinse opened eye for several minutes under running water.

- After swallowing: If symptoms persist consult a doctor.

- Information for doctor:

- Most important symptoms and effects, both acute and delayed :
No further relevant information available.

- Indication of any immediate medical attention and special treatment needed :
No further relevant information available.

5 Firefighting measures

- Suitable extinguishing agents:
CO2, powder or water spray. Fight larger fires with water spray or alcohol resistant foam.
- Special hazards arising from the substance or mixture :
No further relevant information available.
- Advice for firefighters
- Protective equipment: No special measures required.

6 Accidental release measures

- Personal precautions, protective equipment and emergency procedures : Not required.
- Environmental precautions: Do not allow to enter sewers/ surface or ground water.
- Methods and material for containment and cleaning up:
Absorb with liquid-binding material (sand, diatomite, acid binders, universal binders, sawdust).
- Reference to other sections :
See Section 7 for information on safe handling.
See Section 8 for information on personal protective equipment.

(Contd. on page 3)
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Safety data sheet
according to 1907/2006/EC, Article 31

Printing date 09.06.2015 Version number 1 Revision: 09.06.2015

Trade name: Z'-NanoXxide ZT/SP

(Contd. of page 2)
See Section 13 for disposal information.

7 Handling and storage

-Handling:
- Precautions for safe handling : No special precautions are necessary if used correctly.
- Information about fire - and explosion protection: No special measures required.

- Conditions for safe storage, including any incompatibilities

- Storage:

- Requirements to be met by storerooms and receptacles: No special requirements.
- Information about storage in one common storage facility: Not required.

- Further information about storage conditions: None.

- Specific end use(s) : No further relevant information available.

8 Exposure controls/personal protection

- Additional information about design of technical facilities: No further data; see section 7.

- Control parameters

- Ingredients with limit values that require monitoring at the workplace:
1314-23-4 zirconium dioxide (50-100%)
WEL (Great Bntain) | Short-term value: 10 mg/m?

Long-term value: 5 mg/m?*

as Zr

MAK (Switzerland) |Long-term value: 5e mg/m?

als Zr berechnet

- Additional information:
As a basis for the production of this document, the most current valid lists were used.

- EXposure controls

- Personal protective equipment:

- General protective and hygienic measures: Wash hands before breaks and at the end of work.

- Respiratory protection: Not required.

- Protection of hands:
The glove material has to be impermeable and resistant to the product/ the substance/ the
preparation.

- Gloves material :
The selection of suitable gloves does not only depend on the material, but also on further marks of
quality which may vary from manufacturer to manufacturer. As the product is a preparation of
several substances, the resistance of the glove material can not be calculated in advance and has
therefore to be checked before use.

- Eye protection: Goggles recommended during refilling

e

(Contd. on page 4)
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Page 4

Safety data sheet
according to 1907/2006/EC, Article 31

Printing date 09.06.2015

Version number 1

Trade name: ZF-Nanoxide ZT/SP

(Contd. of page 3)

9 Physical and chemical properties

- General Information

- Information on basic physical and chemical properties

- Appearance:
Form: Liquid
Colour: According to product specification
- Odour: Characteristic
- Odour threshold: Not determined.
- pH-value: Not determined.

- Change in condition
Melting point/Melting range:
Boiling point/Beiling range:

Undetermined.
Undetermined.

- Flash point:

Mot applicable.

- Flammability (solid, gaseous):

Not applicable.

- Ignition temperature:

Not applicable.

- Decomposition temperature:

Not determined.

- Self-igniting:

Product is not self igniting.

- Danger of explosion:

Product does not present an explosion hazard.

- Explosion limits:
Lower:
Upper:

Mot determined.
Not determined.

- Vapour pressure:

Mot determined.

- Density:

- Relative density :
-Vapour density :

- Evaporation rate :

Mot determined.
Not determined.
Not determined.
Not determined.

- Solubility in / Miscibility with
water:

Not miscible or difficult to mix.

- Segregation coefficient (n-octanol/water): Not determined.

- Viscosity:
Dynamic:
Kinematic:

Mot determined.
Not determined.

- Solvent content:
VOC (EC)
- Other information :

0.00 %
Mo further relevant information available.

10 Stability and reactivity

- Reactivity
- Chemical stability

- Thermal decomposition / conditions to be avoided:
No decompasition if used according to specifications.
- Possibility of hazardous reactions : No dangerous reactions known.

(Contd. on page 5)
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@ SOLARONIX

Page 5
Safety data sheet
according to 1907/2006/EC, Article 31

Printing date 09.06.2015 Version number 1 Revision: 09.06.2015

Trade name: ZI-Nanoxide ZT/SP

(Contd. of page 4)
- Conditions to avoid : No further relevant information available.

- Incompatible materials: No further relevant information available.
-Hazardous decomposition products: No dangerous decomposition products known.

11 Toxicological information

- Information on toxicological effects

- Acute toxicity:

- Primary irritant effect:

- On the skin: No irritant effect.

- On the eyes: No irritant effect.

- Sensitization: No sensitizing effects known.

12 Ecological information

- Toxicity

- Aquatic toxicity: No further relevant information available.

- Persistence and degradability : No further relevant information available.

- Behaviour in environmental systems:

- Bioaccumulative potential : No further relevant information available.

- Mobility in soil : No further relevant information available.

- Additional ecological information:

- General notes:

Water hazard class 2 (German Regulation) {Self-assessment): hazardous for water

Do not allow praduct to reach ground water, water course or sewage system.

Danger to drinking water if even small gquantities leak into the ground.
- Results of PBT and vPvB assessment
- PBT: Not applicable.
-vPvB: Not applicable.
- Other adverse effects : No further relevant information available.

13 Disposal considerations

- Waste treatment methods
- Recommendation :

Must not be disposed of together with household garbage. Do not allow product to reach sewage
system.

- Uncleaned packaging:
- Recommendation: Disposal must be made according to official regulations.

14 Transport information

- UN-Number
-ADR, ADN, IMDG, IATA Mot classified as hazardous for transport

(Contd. on page 6)
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Page 6
Safety data sheet
according to 1907/2006/EC, Article 31

Printing date 09.06.2015 Version number 1 Revision: 09.06.2015

Trade name: ZI'-Nanoxide ZT/SP

(Contd. of page 5)

-UN proper shipping name
-ADR, ADN, IMDG, IATA Not classified as hazardous for transport

- Transport hazard class(es)
-ADR, ADN, IMDG, IATA

-Class Not classified as hazardous for transport
- Packing group

-ADR, IMDG, IATA Not classified as hazardous for transport
- Environmental hazards:

- Marine pollutant: No

- $pecial precautions for user Not applicable.

- Transport in bulk according to Annex Il of
MARPOL73/78 and the IBC Code Not applicable.

-UN "Model Regulation™: -

15 Regulatory information

- Chemical safety assessment: A Chemical Safety Assessment has not been carried out.

16 Other information
This information is based on our present knowledge. However, this shall not constitute a guarantee
for any specific product features and shall not establish a legally valid contractual relationship.

- Relevant phrases
H315 Causes skin irritation.

R38 Irritating to skin.

- Abbreviations and acronyms:
ADR: Accord européen sur le transport des marchandises dangereuses par Route (European Agreement concerning the
International Carriage of Dangerous Goods by Road)
IMDG: International Maritime Code for Dangerous Goods
IATA: International Air Transport Association
GHS: Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals
VOC: Volatile Organic Compounds (USA, EU)




C. Ficha técnica de la pasta de carbono

SunChemical
g

Color & Comfart

a member of the DIC group

Gwent Electronic Materials Ltd.
Monmouth House, Mamhilad Park
Pontypool, Torfaen, NP4 OHZ.
United Kingdom

+44 1495 750505
GBPP-Sales@sunchemical.com

PRODUCT INFORMATION SHEET

C2130814D2

Carbon Paste

PRODUCT DESCRIPTION

This product is a Carbon paste. It is designed as a
screen printable conductive paste for use in a variety
of applications.

Product Benefits

This is a highly conductive Carbon Paste which also
gives a tough, physically resistant printed film, good
flexibility and adhesion. This paste gives good

impedance results with a working range of 100kHz to
500Hz.

PROCESSING
Screen Printing Equipment
Semi-Automatic, manual
Ink Screen Life
>3 hours
Screen Types
The paste is suitable for use with polyester
or stainless steel meshes in the range of 156
to 230 tpi
Typical Drying Conditions
Dry at 130°C for 30 minutes in a box oven.
Jet drying, infra-red, high speed and reel-to-reel
equipment can be used successfully
Clean Up Solvent
Ethoxy Propanol
Substrate
Polyester, PVC or Ceramic
Storage
The product should be kept sealed, in its
container, and stored at room temperature
(20°C)
Shelf Life
In a sealed container, stored correctly, the shelf
life is minimum 6 months from despatch.

PHYSICAL PROPERTIES
Solids Content 34.0-38.0%
at 130°C, 60 minutes
Viscosity 5.5-10.0 Pas

Haake RS1 C20/2° TiL at
230 sec at 25°C.

Coverage
Printed  through 230 | 1g of paste will cover
stainless steel mesh with | approximately 400 sg cm.

13 micron emulsion

Sheet Resistivity
Printed  through
stainless steel mesh
13 micron emulsion

< 10 ochms/sq normalised
230 | to 25pm

with

Cured Thickness Typical 15 microns
Printed through a
stainless steel mesh

13 micron emulsion

230
with

Impedance Results
Printed using GEM Design
with a print thickness of 15

Working Range:
100kHz - 500Hz

pm
6144 RctQ at 2947Hz
Cured @ 130°C
1529 Rct() at 2330Hz
Cured @ 60°C
SAFETY AND HANDLING

These pastes are intended for industrial use by trained
personnel. It is important for workers to avoid overexposure
to chemicals contained in these products.

Read the Material Safety Data Sheet (MSDS) and product
labels before using the products.

Keep product container closed when not in use to prevent
solvent evaporation and spilling hazard

Issued by Cwent Group MNov 2018
kssue 10
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