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| Resumen

Resumen

El deterioro por efecto de la humedad es uno de los puntos clave para la conservacion de
las tan atractivas propiedades eléctricas de los dispositivos fotovoltaicos a base de
perovskita hibrida (PSC). Este dafio por humedad puede ser abordado a partir de la
aplicacion de un anti-disolvente y aditivos que permitan no solo el control la cristalizacion
de la perovskita, sino ademas, de otorgarle otras propiedades que le permitan contrarrestar
la tasa de degradacion. En este trabajo abordamos la implementacion del acetato de etilo
(AE) como anti-disolvente base que al afiadirle una pequefia porcion de 4-tertbutil-piridina
(tBP) como aditivo, mejora los parametros eléctricos de las celdas (PCE~18%), ademas de
otorgarles cualidades hidrofébicas. Esto permitié aumentar la estabilidad de los dispositivos
(mayor a 6 meses) en donde son implementadas, como lo evidencian los mas de 100
dispositivos fabricados bajo condiciones de alta humedad (>50%), sin encapsular. También
demostramos que es posible el uso del alcohol isopropilico (IPA) como anti-disolvente, que
por su alta miscibilidad en los disolventes precursores puede ser utilizado en un menor
volumen. Sin embargo, su alto indice de polaridad forma un excedente de la parte
inorganica, que funge como puntos resistivos en la superficie de la pelicula, reduciendo el
desempefio eléctrico de los dispositivos. Dicho efecto puede ser contrarrestado a partir del
uso de sales haloideas y de la tBP en el IPA como mezcla de anti-disolvente, mejorando
drasticamente el desemperfio eléctrico de las celdas, logrando eficiencias de conversién de
carga por encima del 16% en celdas fabricadas en condiciones de humedad relativa >60%.
Con estas dos propuestas se ha logrado reducir la dependencia una cdmara de guantes para
fabricar dispositivos de alta eficiencia y reproducibles, proponiendo una metodologia de

trabajo que permita acercar esta tecnologia a sus objetivos comerciales.
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Abstract

Degradation because of humidity is one of the key points for the conservation of the
attractive electrical properties of perovskite solar cells (PSC). This moisture damage can be
addressed through the application of an anti-solvent and additives to control the
crystallization of the perovskite and also to give it other properties that allow it to
counteract the rate of degradation. In this work we address the implementation of ethyl
acetate (EA) as an anti-solvent base, by adding a small amount of 4-tertbutyl-pyridine (tBP)
as an additive, improves the electrical parameters of the cells (PCE~18%), in addition to
giving them hydrophobic qualities. This allows to increase the stability of the devices
(greater than 6 months), as evidenced by the more than 100 devices manufactured under
high humidity conditions (>50%), without encapsulation. We also show that it is possible to
use isopropyl alcohol (IPA) as an anti-solvent, which due to its high miscibility in the
precursor solvents can be used in a smaller volume. However, its high polarity index forms
a surplus of the inorganic part, which acts as resistive points on the surface of the film,
reducing the electrical performance of the devices. This effect can be countered using
halide salts and tBP in the IPA as an anti-solvent mixture, drastically improving the
electrical performance of the cells, achieving power conversion efficiencies above 16% in
cells manufactured in relative humidity conditions >60%. With these two proposals, it has
been possible to reduce the dependence on a glove box to manufacture high-efficiency and
reproducible devices, proposing a work methodology that allows this technology to be

closer to its commercial goals.
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Abreviatura

SIW
%
%m/m
<

°OIN 0+ V

T T 29
3™ 0

pmol

A

A

AE

AML1.5G (Por sus siglas en inglés)
Au

Br

CaTiO

CB

CdTe

CH3NH3Pbls
CIGS
Cl

CO,
COP21 (Por sus siglas en inglés)

Cs*
CsBr

Significado

Costo por watt

Porciento

Porcentaje masa/masa

Menor que

Mayor que

Maés menos

Aproximadamente

Menor o igual que

Grados

Grados centigrados
Microlitros

Micro metro

Micro mol

Absorbancia

Amstrong

Acetato de etilo

Espectro de iluminacion global
Oro

lon Bromo

Titanato de calcio
Clorobenceno

Celdas compuestas por Telurio de Cadmio
Yoduro de plomo metilamonio
Celdas compuestas por calcopirita de cobre,
indio, galio, diseleniuro

lon cloro

Centimetro

Centimetro a la menos uno o longitud
inversa

Centimetros cuadrados
Dioxido de carbono

Conferencia de las naciones unidas sobre el
Cambio Climético

lon Cesio
Bromuro de cesio

X
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CsCl
CsFAMAPDI3.xBrx

Csl
Csl

CsPbl;
CsPbls
c-Tio2

CZTS

D

D
DCM
Dls
DMF
DMSO
DRX
DSSC
o

EDS

EQE (Por sus siglas en inglés)
ET(30)

ETL (Por sus siglas en inglés)
eV

FA*

FABr

FACI

FAI

FAMAI3-xBrx

FAPDI3
FAPbI3.xClx
FF (Por sus siglas en inglés)

FTIR (Por sus siglas en inglés)

FT-IR/IATR

FTO

Cloruro de cesio

Bromuro yoduro de plomo metilamonio
cesio formamidinio

Yoduro de cesio
Yoduro de cesio
Yoduro de plomo cesio

Yoduro de plomo cesio

Oxido de titanio en morfologia compacta
Celdas compuestas por calcopirita de cobre,
zinc, y estafio

Espesor de pelicula

Tamario de cristal

Diclorometano

Dolares

Dimetilformamida

Dimetilsulfoxido

Difraccion de rayos-X

Celdas sensibilizadas por tinte

Electron

Espectroscopia de dispersion de energia de
rayos-X

Eficiencia cuantica externa

Energia de transicion del colorante No.30
Capa transportadora de electrones
Electron volt

lon Formamidinio

Bromuro de formamidinio

Cloruro de formamidinio

Yoduro de formamidinio

Yoduro bromuro de plomo metilamonio
formamidinio

Yoduro de plomo formamidinio

Yoduro cloruro de plomo formamidinio
Factor de forma o de llenado

Espectros infrarrojos por transformada de
Fourier

Espectrofotémetro infrarrojo de
transformada de Fourier con reflectancia
total atenuada

Oxido de estafio dopado con fltor

Xl
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GBL
GEl
GW
GWh
h

h* (Por sus siglas en inglés)

H.O
HR

HTL (Por sus siglas en inglés)

INECC
IPA

Isc (Por sus siglas en inglés)
Jsc (Por sus siglas en inglés)

J-V

kcal
kcal/mol
kJ

kPa
kWh/m?
LiTFSI

M
mA/cm2
MA*
MABr
MACI
MAI
MAPbBTr3
MAPbCI3

MAPDI3
mg
mg/mL
min
mmHg
mmol
mp
m-TiO2
MW
mwWcm2 o mW/cm?
N2
NHs*

Butirolactona

Gases de efecto invernadero

Giga watt

Giga watt hora

Hora

Proton o Hueco

Agua

Humedad relativa

Capa transportadora de huecos
Instituto Nacional de Cambio Climatico
Alcohol isopropilico

Corriente de corto circuito

Densidad de corriente de corto circuito
Densidad de corriente-voltaje
Kilocalorias

Kilocalorias sobre mol

Kilo Joule

Kilopascales

Kilo watt hora por metro cuadrado
Sal de litio

Molar

Miliamper sobre centimetro cuadrado
lon Metilamonio

Bromuro de metilamonio

Cloruro de metilamonio

Yoduro de metilamonio

Bromuro de plomo metilamonio
Cloruro de metilamonio

Yoduro de plomo metilamonio
Miligramos

Miligramos por mililitro

Minuto

Milimetros de mercurio

milimol

Mesoporoso

Oxido de titanio en morfologia mesoporosa
Mega watt

Mili watt sobre centimetro cuadrado
Nitrogeno

Amonio

Xl
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nm
NMP

NREL

OosC

Pb

Pb?*

PbBr2

PbCl;

Pbl,

PCE (Por sus siglas en inglés)
PIB

PICC

Pin (Por sus siglas en inglés)
PL (Por sus siglas en inglés)
PND

PSC (Por sus siglas en inglés)
PVK

R

Rb*

Rp

rpm

Rs

S

SEM (Por sus siglas en inglés)
Sn

SPIRO

T
tBP

TCO

TiO2

u.a.

UNAM

uv

UV-Vis

\

Voc (Por sus siglas en inglés)
W/m?

Nanometros

N-metil-2-pirrolidona

Laboratorios Nacionales de Energia
Renovable de EUA

Celdas organicas

Plomo

lon plomo

Bromuro de plomo

Cloruro de plomo

Yoduro de plomo

Eficiencia de conversion de carga
Producto interno bruto

Panel Intergubernamental sobre el Cambio
Climatico

Potencia de entrada

Fotoluminiscencia

Plan de desarrollo nacional

Celdas solares a base de perovskita
Perovskita

Reflectancia

Rubidio

Resistencia en paralelo

Revoluciones por minuto

Resistencia en serie

Segundos

Microscopio electronico de barrido
Estafio

HTL compuesta por el polimero SPIRO-
OMeTAD

Transmitancia/Temperatura
4-Terbutil-piridina

Oxido conductor transparente

Oxido de titanio

Unidades arbitrarias

Universidad Nacional Autonoma de México
Ultravioleta

Espectroscopia ultravioleta-visible
Volt

Voltaje a circuito abierto

Watt por metro cuadrado

X1
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W/m? Watt sobre metro cuadrado
o Coeficiente de absorcion
Ac Conductividad eléctrica

0 Angulo Theta

A Lambda

o Ndmero Pi

Q Ohm
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Sustancia que se agrega, en menor proporcion, a otra para alterar o

Aditivo mejorar sus propiedades.

Es un disolvente de cristalizacion que es miscible con el disolvente

Anti-disolvente ) » .
de una disolucion, en el que el soluto es menos soluble o insoluble.

Es aquella sustancia, generalmente liquida, que es empleada para

Disolvente _
disolver un soluto.

Soluto En una disolucion la sustancia disuelta se le conoce como soluto.
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Capitulo 1. Introduccion

“El descuido de la tierra es el producto de un afan desmedido por la utilidad y la
satisfaccion de la codicia, llevando a la gente a un estilo de vida basado en el consumo, lo
que amenaza seriamente el medio ambiente global. Nos encontramos en un momento

historico que requieren cambios drasticos en nuestra manera de pensar” .

Masaru Emoto[1]

La energia solar fotovoltaica es de las fuentes de energia renovables que méas ha avanzado
en la reduccion de costos y potencial de generacion. Dentro de la energia solar fotovoltaica,
las celdas a base de perovskita hibrida han presentado un gran interés por su alto
rendimiento fotovoltaico debido a su caracteristica de absorcion en el espectro visible, un
adecuado transporte de carga junto con longitudes de difusion largas, la modulacion de su
brecha de energia, entre otras. [2]. Esto le ha permitido en un periodo de tiempo
relativamente corto alcanzar eficiencias de conversion de carga (PCE) de 3.5% en el afio
2012, hasta el actual PCE de 25.7% en celdas de area pequefia [3], muy cercano a su teérico
esperado (=31%).

Dentro de las perovskita hibrida mas reportadas por sus excelentes propiedades
fotovoltaicas es el yoduro de plomo metilamonio (CHsNHsPbls, o MAPbI3)[4]. Sin
embargo, MAPbI; tiene tres debilidades principales: una relativamente baja eficiencia de
conversion de carga 16%, la toxicidad por el elemento plomo, y la inestabilidad en
presencia de humedad y radiacion ultravioleta [5]. Por ello, varios trabajas se han enfocado
en la modificacion quimica de MAPDI3z para reducir su toxicidad, mejorar su desempefio

eléctrico y la estabilidad quimica mediante la sustitucion del cation monovalente (CH3NH3
0 MA"), el anion yoduro (1), o el cation plomo (Pb?") [6-10].

Estas sustituciones no solo afectan en la estabilidad y toxicidad, sino también la brecha de
energia del compuesto original, generando nuevos compuestos de perovskitas. Hasta el
momento, la contraparte del MA™ mas estudiada es el formamidinio (HC(NH2)." o FA"),

que tiene un radio i6énico un poco mas grande que el de MA™. La perovskita FAPbI3
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presenta una estabilidad térmica superior que MAPDIs, por lo que no hay transicion de fase
a 57°C. El mecanismo de estabilizacion se puede atribuir al aumento del nimero de enlaces
de hidrégeno entre los 4&tomos de hidrégeno de los cationes de amonio y los iones yoduro
en la red inorganico. A pesar de que el compuesto FAPbIz tiene una menor brecha de
energia de 1.48eV, contra 1.55eV de MAPDI3, las celdas formadas con FAPbIz no ofrecen
una mejor eficiencia de conversién de carga (PCE). También se puede sustituir el MA* por
el cesio (Cs™), cuyo radio iénico es mas pequefio que el de MA™ [7]. De la misma manera,

la PCE de las celdas con el compuesto CsPblz es menor que la del compuesto MAPDIs.

Por otro lado, los tres haluros de plomo metilamonio més conocidos son MAPbDIs,
MAPbBr3, y MAPDOCI3, con brecha de energia de 1.55, 2.3 y 3.11eV respectivamente.
Aunque el primero cristaliza en el grupo espacio tetragonal, los radios iénicos mas
pequefios de Br- y CI-, 1.96 and 1.81A respectivamente (comparando con 2.2A para I"),
inducen a la formacién de una estructura cibica de perovskita a temperatura ambiente. Este
incremento de simetria es tedricamente predecible para tener el potencial de mejorar las
propiedades fotovoltaicas por las mejores propiedades eléctricas y dpticas. Sin embargo, en
la préctica las mayores brechas de energia de los cloruros y bromuros de plomo
metilamonio los hacen menos eficientes como absorbedores de la luz en comparacion con
el MAPDIs.

Dentro de las sustituciones, la del cation metalico es la mas dificil en cuanto a estabilidad y
eficiencia en las celdas. Se han reportado celdas de perovskita sin plomo a base de MASNI3
con eficiencias entre 5 y 6%. Sin embargo, el Sn?" es susceptible a la oxidacion y se
convierte rapidamente en Sn** en presencia de aire, haciendo que el MASnI; sea mas
inestable que MAPDI3 [11]. Por otro lado, CsSnls es una perovskita totalmente inorganico
con caracteristicas de un semiconductor tipo p, con una brecha de energia de 1.3eV, que al
igual que MASNIs, el CsSnls es altamente inestable en condiciones ambientales.

Ademas de considerar los elementos y compuestos para el desempefio de las perovskitas en
celdas solares, la metodologia de fabricacion de las peliculas es una variable de notable
importancia considerando el hecho de que esta capa es responsable de la absorcion y
fotogeneracidn de cargas libres, por ello es vital conseguir una pelicula uniforme con la red

cristalina homogéneamente orientada, que alcance un gran potencial Optico y eléctrico[12].




| Capitulo 1

Dentro de los métodos de fabricacion estudiados se encuentra: bafio quimico, dip-coating,
doctor blade, spray-coating, roll to roll y spin-coating[13]; para todos estos métodos las dos
formas de depdsito de la pelicula de perovskita més reportadas son por 1-paso y por 2-

pasos.

El deposito por 1-paso consiste en mezclar todos los elementos de la perovskita que se esté
sintetizando en una misma solucién para posteriormente depositarla en conjunto, seguida de
un tratamiento térmico que permite compactar y terminar de formar la estructura cristalina.
El problema del deposito por 1-paso es la baja uniformidad que presentan las peliculas
depositadas, en atencion a este problema ha surgido uno de los avances mas importantes
que es la ingenieria de disolventes aplicado como anti-disolvente [14]; que en esencia
consiste en el depdsito de un disolvente a la pelicula de perovskita aun en formacion, que
extrae el disolvente primario de la solucion precursora de una forma mas acelerada. El anti-
disolvente permite la formacion de una pelicula de perovskita con un arreglo cristalino
compacto (sin huecos) y homogéneo a lo largo de toda la superficie. Estas peliculas

aplicadas en dispositivos fotovoltaicos han reportado una PCE superior al 16.2%[14-16].

De los inconvenientes de esta metodologia es el volumen de anti-disolvente requerido, que
puede llegar a representar hasta el 90% del total de disolventes en el proceso. Como
alternativa al anti-disolvente se emplea la metodologia de depésito secuencial en 2-pasos
para la fabricacion de peliculas de perovskita de alta calidad[12]. Sin embargo, esta
metodologia incrementa los costos y tiempos de fabricacion de los dispositivos. Por lo que
la ingenieria de disolvente es el método mas efectivo para controlar la morfologia de las
peliculas al reducir rapidamente la solubilidad de los materiales de la perovskita en los
disolvente en el que son mezclados, promoviendo la rapida nucleacion y el crecimiento de
los cristales[2,13], conduciendo a la formacion de una pelicula de perovskita sin huecos y
homogénea con grandes propiedades eléctricas [17,18].

El clorobenceno (CB) [19] es uno de los anti-disolventes mas reportados para la fabricacion
de PSC [17]. Pese al éxito obtenido con el CB, es uno de los reactivos mas importantes a
sustituir en el proceso de fabricacion de PSC debido a los volimenes en que se emplea y su
nivel de toxicidad. En alternativa a esta problematica se han explorado diversas opciones

para su sustitucion; entre ellas los disolventes tipo acetato [18] mas especifico el acetato de
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etilo (AE) [20]. Tongle Bu et al. demuestran que es posible utilizar al AE como anti-
disolvente para la formacion de peliculas de perovskita, mismo que presentd una tasa de
transporte de carga méas rapida y un nivel de defectos mas bajo en comparacion con las
muestras procesadas con CB, mejorando adicionalmente el contacto entre capas
permitiéndole incrementar los parametros eléctricos en los dispositivos[20]. Esto ultimo es
de gran importancia, ya que como los defectos antiestructurales que son perjudiciales
dentro del arreglo cristalino de la pelicula de perovskita son dificiles de formar debido a los
altos niveles de energia de formacidn, se debe prestar mayor atencion a la generacion de
defectos de interfaciales y la pasivacion, que rigen el alto rendimiento de las celdas solares

a base de perovskita hibrida[20].

De manera adicional el AE como anti-disolvente permite la absorcion de la humedad
circundante de la pelicula de PVK, protegiendo asi las fases intermedias que son altamente
sensibles al agua durante la formacién de la pelicula[18]; abriendo con ello la posibilidad
de prescindir de equipos para la regulacion de la atmésfera durante la fabricacion. Diversos
investigaciones respaldan al AE como sustituto del CB en su funcion de anti-disolvente
para producir peliculas de perovskita [20] [18], sin embargo, quedan poco claras las
condiciones de la atmosfera bajo las cuales se hicieron los dispositivos, ni la estabilidad de
las celdas después de su almacenamiento en condiciones ambientales. Por otro lado, se ha
reportado que la adicion de aditivos al anti-disolvente podria mejorar la estabilidad del
compuesto de perovskita bajo condiciones ambientales. En 2018, Ya-Han Wu et al.
demuestran que al agregar 4-Tert-Butilpiridina (tBP) en el anti-disolvente CB, posibilita
alcanzar PSC de 17.41% de eficiencia de conversion de carga, estables durante 30 dias
[21]. Los granos de perovskita (MAPDI3) preparados bajo tales condiciones no sélo tienen
un tamafo mas homogéneo, formando una pelicula compacta y delgada, sino que también
muestran caracteristicas superficiales hidrofébicas y la extraccion favorecida de huecos
[22]. De igual forma se percibe un incremento de los parametros eléctricos de las celdas,
debido al incremento de vida util de los portadores de carga y la pasivacion de estados

trampa en compuestos de perovskita fabricados bajo condiciones controladas [21-23].
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La estabilidad del compuesto de perovskita en condiciones ambientales puede ser alcanzada
a partir de una buena combinacion entre el anti-disolvente y el aditivo. En 2020 Wenzhan
Xu et al., proponen a la mezcla de etanol con bromuro de metilamonio (MABr) como anti-
disolvente para la pasivacion de defectos en la perovskita, logrando incrementar la PCE de
los de los dispositivos y su vida util [19]. Una de las grandes aportaciones de esta
innovacion es la implementacion de un anti-disolvente base con un indice de polaridad por
encima de 4.5 que se considera el limite maximo funcional[20], invitando a reflexionar si la
incorporacion del MABT al etanol permite formar una solucion con un indice de polaridad
mas adecuada para la fabricacion de una pelicula de CHsNHsPblz con menos defectos. Esto
ampliaria la variedad de disolventes que podran utilizarse en el proceso de fabricacion,
incluyendo opciones de menor costo y con una mayor miscibilidad en agua, a través de la

mezcla de estos con una sal haloidea.

EL Alcohol Isopropilico o Isopropanol (IPA) ha probado ser valioso en la metodologia de
depdsito de 1-paso, presentado avances importantes como aditivo de la solucién precursora
de MAPDI3 con la que se consigue fabricar celdas a partir de un método de depdsito a gran
escala, alcanzando eficiencias de hasta 11.12% en una humedad ambiental del 50%[24]. De
igual forma se ha logrado mejorar la morfologia, pasivacion de superficie, propiedades
eléctricas, reproducibilidad y estabilidad en PSC planares de MAPbI3 por spin-coating, a
partir de la mezcla de anti-disolvente de AE con el aditivo IPA, logrando un maximo de
eficiencia de 18.98%][25]. Inclusive ha sido empleado como anti-disolvente base con el que
se logran formar PSC de multiples sustituciones (Css(MAo.17FA0.83)9s5 Pb(lo.s3Broi7)s de
18.90% de eficiencia, que a pesar de mostrar una mayor histéresis que su contra parte
fabricada con clorobenceno (CB), logran una reduccion en la acumulacion y mejora de
transporte de carga en las interfaces, con un incremento del VVoc; producto de la formacién

en exceso de potencial electrostatico por utilizarse el isopropanol[26].

A pesar de la capacidad probada del IPA para remover los disolventes precursores y de
formar dispositivos eficientes, no preserva de manera idonea la composicion de la
perovskita [27], debido a su indice de polaridad tan alto, las peliculas formadas con este
anti-disolvente como base presentan un residual de Pbl, [27], sugiriendo que el IPA actia
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como un disolvente de la parte organica y un anti-disolvente de la parte inorganica en la

perovskita.

Por lo que, las estrategias que posibilitan la fabricacidn de estos dispositivos en condiciones
menos robustas, menos dafiinas para la salud y que permitan minimizar o eliminar los
efectos negativos en las interfaces que se han vuelto un punto angular para la mejora de las
propiedades eléctricas en PSC[28]. Con base en esto este trabajo plantea dos proyectos de

estudio, partiendo de la siguiente hipdtesis:

Hipotesis.

La mezcla de anti-disolvente de acetato de etilo con 4-Tertbutil-Piridina y de alcohol
isopropilico con una sal haloidea (MAX o FAX, X=I, Br o CI) permitiran la fabricacion de
dispositivos fotovoltaicos a base de perovskita hibrida (CHsNH3zPbls o MAPDI3) por spin-
coating empleando el método de depdsito por 1-paso en condiciones de humedad y
temperatura ambiente, mejorando las propiedades eléctricas y reduciendo la tasa de

deterioro en los dispositivos.

Objetivos generales.
Sintetizar peliculas de perovskita MAPbIz por spin-coating con el método de 1-paso bajo

condiciones de humedad y temperatura ambiente, utilizando mezclas anti-disolventes de

mayor indice de polaridad y miscibilidad en agua, con aditivos o sales haloideas.

Objetivos particulares.

e Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas de perovskita hibrida compuesta por
MAPDI3 por el método por 1-paso en camara de guantes a partir del anti-disolvente

clorobenceno.
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e El planteamiento de una metodologia de trabajo para la fabricacion de celdas a base
de perovskita hibrida compuesta por MAPbI3, por el método por 1-paso en cdmara
de guantes a partir del anti-disolvente clorobenceno.

e Fabricacion de dispositivos fotovoltaicos de MAPbDIs a partir del anti-disolvente AE
en cdmara de guantes.

e Fabricacion de dispositivos fotovoltaicos de MAPbDIs a partir del anti-disolvente AE
bajo condiciones de humedad y temperatura ambiente ambientales.

e Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas de perovskita hibrida compuesta por
MAPDI3. a partir de la mezcla de anti-disolvente AE con tBP bajo condiciones de
humedad y temperatura ambiente ambientales.

e Fabricacién de dispositivos fotovoltaicos de MAPbIs a partir de la mezcla de anti--
disolvente AE con tBP bajo condiciones de humedad y temperatura ambiente
ambientales.

e Determinar la concentracién 6ptima de tBP como aditivo del anti-disolvente AE
para la fabricacién de PSC.

e Caracterizar Optica y eléctricamente las PSC fabricadas por 1-paso a partir del anti-
disolvente AE con tBP.

e Valorar la estabilidad de las PSC’s fabricadas con la combinacion de AE con tBP.

e Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas de perovskita hibrida compuesta por
MAPDIs. a partir de la mezcla de anti-disolvente IPA con MAX o FAX (X=I,Br o
Cl) bajo condiciones de humedad y temperatura ambiente ambientales.

e Fabricacion de dispositivos fotovoltaicos de MAPbDI3 a partir de la mezcla de anti-
disolvente IPA con MAX o FAX bajo condiciones de humedad y temperatura
ambiente ambientales.

e Determinar la concentracion optima de MAX o FAX en el anti-disolvente IPA para
la fabricacion de PSC.

e Caracterizar dptica y eléctricamente las PSC fabricadas por 1-paso a partir del anti-
disolvente IPA con MAX o FAX.

e Evaluacion de resultados.
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Capitulo 2. Antecedentes

Cambio climatico
A mediados del siglo XX se demuestra la capacidad de los gases de efecto invernadero

(GEI) como el dioxido de carbono (CO3), éxido nitroso (N20), metano (CHa4) y ozono (O3)
para atrapar el calor, afectando la capacidad de transferencia de energia [29], mismos que
pueden inducir a variaciones del clima del planeta conforme su concentracion crece en la
atmosfera. Diversas evidencias revelan que el incremento de la temperatura actual esta
ocurriendo 10 veces mas rapido que en la edad de hielo, producto de un aumento 250 veces

mas rapido del COz en consecuencia de la actividad humana[29].

El Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climéatico (PICC) ha reportado que desde
finales del siglo XIX se ha registrado un incremento de la temperatura del planeta [30],
advirtiendo que este induce a un cambio climatico global [30]. El panel de expertos estima
que la temperatura mundial no debe rebasar los 1.6°C, para el 2100 (1.1°C actual) o el 8%
de la tierra destinada a cultivo perdera su capacidad climatica de produccion[31]. En un
momento en el que se calcula la poblacién mundial rebasara los 9,000 millones, poniendo
en una situacion de hambre a 183 millones de personas[30]. De igual forma preocupa el
aumento del 30% de la acidez de las aguas superficiales en los océanos por efecto de las
emisiones antropogénicas, equivalentes al 30% de las emisiones que representan 10,800
millones de toneladas métricas al afio de CO2[29].

México con sus mas de 128 millones de habitantes es sumamente vulnerable a los efectos
del cambio climéatico[32]. El Instituto Nacional de Cambio Climéatico (INECC), calcula que
en el pais el 20% de los municipios presentan un nivel muy alto o alto de vulnerabilidad
ante el cambio climatico[32]. De acuerdo con el Banco Mundial y la Organizacion para la
Cooperacion y el Desarrollo econdmico, estiman que el 68% de la poblacion y el 71% del
PIB de Meéxico estan expuestos a los efectos negativos del cambio climatico producto del
aumento de la temperatura por la acumulacion de GEI en la atmosfera[33].

De los GEI que se produce con mayor abundancia en México se encuentran: el CO, con
72% de las emisiones, seguido del metano con 19%; del total de estas emisiones 70.41%
provienen de la quema de combustibles fosiles para la generacion de energia[32].

8
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Actualmente en el pais la temperatura promedio aumento en 0.85°C, las precipitaciones
pluviales se han reducido al sureste del pais desde hace 50 afios, asi como el aumento del
registro de huracanes, sequias, deslaves, temperaturas extremas y lluvias torrenciales,

inundaciones e incendios[32].

Energias renovables.

El Plan Nacional de Desarrollo 2019-2024 (PND) busca valerse de tecnologias limpias que
impulsen los esquemas innovadores de produccion y consumo, favoreciendo los sistemas
que preven el deterioro ambiental, asi como la reduccién de emisiones de gases y de
compuestos de efecto invernadero en sectores estratégicos[32]. La Secretaria de Medio
Ambiente y Recursos Naturales de México tiene como sus dos principales objetivos la
disminucion de la vulnerabilidad ante el cambio climatico y la reduccién de las emisiones
GEI[34]. En el marco de la Conferencia de las Partes de las Naciones Unidas sobre el
cambio climatico México se comprometié de manera no condicionada a alcanzar una
reduccion del 22% de sus emisiones de GEI y del 51% de carbono negro para el afio
2030[34]. Con una poblacion mundial en continuo crecimiento se espera que las
temperaturas globales sigan en incremento durante los préximos afios. En atencion a ello
los principales compromisos en sustentabilidad en México y en el mundo incluyen para

mitigar el cambio climatico dos estrategias clave:

e Aumentar la eficiencia energética.

e Aumentar el uso de energias renovables.

Atenuar los dafos por efecto del cambio climatico recae principalmente en la forma en que
hoy dia se produce y consume la energia[35]. Diferentes expertos coinciden que, la

permanencia de los seres humanos y toda la biodiversidad del planeta dependen de un
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modelo asequible de fuentes de energias renovables[35]. Con una poblacion cada vez mas
demandante del recurso energético, subsistiendo en un modelo con una alta desigualdad
energética entre los habitantes; la transicion energética del mundo debe ser una matriz que
le permita a las casi 1,000 millones de personas en el mundo tener acceso a la
electricidad[36], asi como ser un motor de desarrollo para cada nacion para alcanzar la
soberania energética bajo un consumo responsable a partir de una mezcla de fuentes de
energia sustentable. La capacidad instalada actual de México estad compuesta en su mayoria
por fuentes de energia fosil (Fig. 1), cerca del 30% de la generacion total del pais ya la

integran sistemas de energia renovables.

Térmica convencional Turbogds
17.0% 4.6% Combustion Interna
1.0%

Carboeléctrica
1.7%

Ciclo combinado

36.5% Cog eficiente

2.0%

Hidroeléctrica
18.0%

4
"
L
'h .
: I

Bioenergia
0.5%

Geotermoeléctrica
Fotovoltaica 0%
2.6% Nucleoeléctrica
2.3%

Fig. 1. Grafica de capacidad instalada de energias renovables por tipo de tecnologia en México[37].

Las fuentes de energia sustentable derivan de recursos que les permite mantener
operaciones presentes sin comprometer las necesidades de generaciones futuras. La matriz
energética de una nacidn debe estar conformada por el conjunto de recursos energéticos

disponibles en un territorio. La variedad de estos recursos energeticos sustentables puede
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contemplar a la energia: eolica, mareomotriz, hidraulica, geotérmica, biomasa, nuclear,
produccion de hidrégeno y la solar.

Edlica

Una de las principales causas del movimiento de las masas de aire (viento) es el
calentamiento desigual de la superficie de la tierra por efecto de la radiacién solar[38]. El
aprovechamiento de la fuerza del viento (energia cinética) para producir un movimiento
mecanico (energia mecanica) para la generacion de electricidad es la energia eolica [38].
Este aprovechamiento del viento principalmente se hace a través de los aerogeneradores,

que pueden ser instalados tanto en suelo firme como en el suelo marino.

En la actualidad, la energia e6lica es una de las fuentes de energia renovables con un mayor
crecimiento tecnoldgico en estos Gltimos afios[38]. A pesar de que, el viento es un recurso
energético que la naturaleza nos ofrece de forma gratuita, este depende de muchos factores
y lo vuelve altamente variable[38]. México posee un recurso edlico estimado en mas de
40,000MW, actualmente 31 parques en operacion aprovechan este potencial que en
conjunto aportan 1,348MW a la red eléctrica del pais, abasteciendo a méas de 400,000

hogares[39].

Mareomotriz
Existe una enorme capacidad energética de mares y océanos para generacion de energia

eléctrica, de acuerdo con su potencial de aprovechamiento energético existen varias

tecnologias disponibles[40], entre las que destacan:

e Energia de las corrientes. Se aprovecha la energia cinética de las corrientes marinas
a través de estructuras submarinas semejantes a los aerogeneradores[40].

e Energia mareotérmica. Aprovecha el flujo que agua que se genera por la variacion
entre la temperatura superficial y la temperatura de aguas profundas para la
generacion de energia eléctrica, condicionado a un gradiente térmico minimo 20 °C
para su funcionamiento[40].

e Energia undimotriz o energia olamotriz. Aprovecha la fuerza del oleaje[40].

11
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e Energia azul o potencia osmotica. Es la energia eléctrica producida mediante
Osmosis, es decir, por la diferencia de concentraciones de sal entre el agua de mar y
agua de rios que genera una diferencia de presion[40].

e Energia mareomotriz, que aprovecha el ascenso y descenso del agua del mar

producidos por las fuerzas gravitatorias del sol y la luna[40].

Esta ultima, requiere de la construccion de barreras con turbinas semejantes a las presas
para el almacenamiento del agua, cuyo movimiento produce la electricidad. Pese a los
beneficios econdmicos, industriales y comerciales comprobados de esta energia, el
conocimiento de estos sistemas es limitado, particularmente en los beneficios ambientales y
su potencial energético[40]. Aunado a ello, la inversion inicial y la dependencia tecnoldgica

condicionan su aplicacion en paises en desarrollo[40].

En México aun estd pendiente determinar el potencial energético marino total[41].
Respecto a la capacidad de las mareas para la generacion de electricidad, el proyecto
Impulsa IV desarrollado por la UNAM, ha determinado que en la parte alta del Golfo de

California se podrian generar alrededor de 8.4 GWh/afio[41].

Hidraulica
La energia hidraulica aprovecha la energia potencial convertida en energia cinética

adquirida por una masa de agua en movimiento a partir de turbinas y generadores para la
generacion de electricidad. En la historia de la humanidad, una de las primeras energias en
ser utilizadas para producir movimiento es la hidraulica[42]. Desde 1880 con la primer
central hidroeléctrica construida en Gran Bretafia, y hasta la fecha, la hidraulica ha sido una
de las fuentes de energia mas importantes gracias a su capacidad de generacion de energia
eléctrica de forma regulada, lo que permite ser empleada en espacios de tiempo estratégicos
(consumo eléctrico en horas pico)[42]. Esta fuente de energia es limpia ya que no genera
sustancias contaminantes, sin embargo, tienen un impacto ambiental significativo debido a
la grandes superficies territoriales que deben ser inundadas para su operacion, la alteracion

de ecosistemas fluviales rio abajo y que en temporadas de sequia extrema pueden reducir su

12
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capacidad de produccion eléctrica drasticamente, junto con los altos costos de construccion

de la central y los costos secundarios de la inundacion de terreno fértil y habitado[42].

En México las centrales hidroeléctricas producen mas de 14% de total de energia eléctrica
producida en el pais que representa mas de 36,000GWh al afio, siendo la energia renovable
con mayor aportacion a la matriz energética en el pais[43].

Geotérmica
La energia geotérmica se define como la energia o calor natural proveniente del interior de

la Tierra[44]. Es una energia practicamente inagotable, que cuenta con una madurez
tecnoldgica en la generacion electricidad, entre otras aplicaciones[44]. El potencial de calor
de la Tierra es inmensamente grande, calculado en mas de 12 billones de exajoules[44]. En
la actualidad, la energia geotérmica representa el 0.4% de la energia eléctrica total
producida en el mundo[44].

Entre los inconvenientes de esta tecnologia estan los costos de inversion inicial tan
elevados debido a que requiere la instalacion de todo un sistema para su
aprovechamiento[44]. Otra desventaja es que la energia geotérmica debe ser utilizada en el
mismo lugar en el que se produce, esta no puede ser transportada o redirigida como el caso
de las plantas que emplean combustibles fosiles, las hidroeléctricas, biomasa o las que
emplean hidrégeno[44]. Pero su mayor inconveniente, es la emision de algunos
contaminantes, entre ellos el CO.[44], aunque existen estudios que determinar que su

generacion es en porcentajes muy pequefios en relacion con otros contaminantes[44].

En México se cuenta con un potencial geotérmico muy alto que ha sido explotado desde
1959, permitiendo acumular experiencia que hoy en dia es aplicada en cuatro campos
geotérmicos con una capacidad instalada de 958MW, que alimentan a mas de 2 millones de
hogares[44]. Pese a ello, se reconoce la falta de investigacion y desarrollo de tecnologia
para la ubicacion y explotacion de sistemas de roca seca, que son los de mayor abundancia

en el pais[44].
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Biomasa
En especial la biomasa hace referencia a la explotacién de residuos orgénicos con

propositos energéticos[45]. La produccion de energia a partir de la biomasa tiene la
capacidad de incrementar la seguridad energética en regiones sin abundantes reservas de
combustibles fosiles[45]. Esta energia es clasificada como renovable debido a que se
devuelve el CO: fijado antes en la materia organica, lo que representa una produccion

neutra y no aumenta los GEI en la atmosfera[45].

Utilizada desde hace milenios con fines energéticos, hoy en dia la energia obtenida a partir
de biomasa puede ser empleada en la climatizacion, transporte, coccion, industria y en la
generacion de electricidad[45], reduciendo costos y minimizando el impacto ambiental
debido al manejo o eliminacion de residuos y desechos[45]. Sin embargo, el alcance de esta
fuente de energia adn es limitado junto con un rendimiento inferior al obtenido con

combustibles fdsiles[45].

Hoy en dia, la capacidad instalada para la generacion de electricidad a partir de biomasa en
México es de 646.37 MW, representando el 0.2% de la energia eléctrica total producida en
el pais[45].

Nuclear
A la energia contenida en el ndcleo de un 4&tomo se le conoce como energia nuclear[46]. La

energia nuclear es aquella que mantiene unidas a las particulas que conforman el nicleo de
un aomo (protones y neutrones)[46]. La energia nuclear puede ser obtenida de dos
maneras: fusion nuclear y fision nuclear[46]. Al igual que la energia que produce nuestro
astro rey (el sol), se puede obtener energia cuando los nlcleos de dos atomos se combinan o
fusionan[46]. Para el caso de la fision nuclear, le liberacion de energia se produce al separar
el nucleo de un atomo, proceso que emplean las centrales nucleares de la actualidad para la
generacion de electricidad[46]. La pérdida de masa que se produce en los procesos de fisidn
o fusion nuclear se transforma en energia calorifica y de radiacion[47]. La energia
calorifica es posteriormente utilizada para producir vapor de agua a alta presion que

subsecuentemente es empleada para la generacion de energia eléctrica[47]. Es preciso
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sefialar que, aunque la energia nuclear no produce GEI, se les considera altamente
contaminante sobre todo por los residuos generados ya que no existe una solucion
definitiva para su manejo o eliminacién, ademéas de que son tecnologias muy caras con una
vida atil reducida, lo que limita su aplicacién en todos los paises[48]. De igual forma las
centrales nucleares son propensas a accidentes por causas humanas o naturales con
consecuencias innumerables[48]. AlUn en su operacion regular, las centrales nucleares
emiten residuos radiactivos al ambiente, se argumenta que la cantidad de estas emisiones es
baja, no obstante, diferentes estudios demuestran que existen consecuencias graves en

humanos y medio ambiente a exposiciones durante periodos de tiempo prolongados[48].

México cuenta solo con una central nucleoeléctrica desde el afio 1990, que dispone de dos
reactores con la capacidad de generacion de 1,640MW, que representan el 3.64% de la

energia eléctrica total producida en el pais[49].

Hidrogeno.
La generacion de energia y su posible almacenaje son dos objetivos que se desean alcanzar

en el planteamiento de las nuevas matrices energéticas, que puedan garantizar la
disponibilidad de energia en los diferentes periodos en que se requiere su produccion[50].
Desde la perspectiva del almacenamiento para las matrices energéticas sustentables se han
generado diferentes soluciones como es el valerse de baterias o del bombeo hidraulico[50].
Para el caso de las baterias, no permiten un almacenamiento a largo plazo y de grandes
cantidades de energia, mientras que el bombeo hidraulico si, sin embargo, la inversion para
establecer esta energia es elevado[50]. Una opcidn a esta problematica seria utilizar
hidrogeno, el cual es posible almacenar y distribuirlos conforme el sistema lo necesite,

convirtiéndose asi en un vector energético de creciente interés en el mundo[51].

A pesar de ser el elemento mas abundante en la Tierra, el hidrégeno no se encuentra en
estado puro, pero su produccion es posible a partir de dos procesos sustentables: electrdlisis
o fotocatalisis[51]. Ambos procesos permiten la separacion del hidrogeno del agua,

diferenciandose en que la electrolisis separa los elementos de un compuesto a partir de la
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inyeccidn de corriente, y la fotocatalisis es un proceso superficial en el que la transferencia
directa de electrones se da a partir un material semiconductor capaz de absorber la luz
incidente, generando portadores de carga que permitan la oxidacion y reduccion del del
H>O[50,51]. Posteriormente el hidrogeno puede ser almacenado para la generacion de
electricidad en un proceso inverso, en el que el Unico subproducto resultante es agua[51].
No obstantes los avances en esta &rea aun existen limitantes a superar para la aplicacion de
esta tecnologia en la produccion de hidrégeno a gran escala, entre los que se incluye una
mejor estabilidad de los materiales, aumentar la eficiencia en la produccion de hidrégeno y

los costos de los dispositivos fabricados[51].

En México existe un mercado actual de hidrégeno, sin embargo, solo el 2% del hidrégeno
producido en el pais es comercial[52]. Del hidrogeno producido actualmente nada se
destina para la generacion eléctrica o movilidad en el pais a pesar del gran potencial

existente y la continua innovacion cientifica nacional que se hace al area[52].

Solar
Vida, calor y movimiento son consecuencia de la estrella principal en nuestro universo[53].

El Sol como el responsable del origen de las diferentes fuentes de energia renovable como
lo son la edlica, hidraulica, biomasa entre otras[53]. La energia solar llega a la tierra
mediante onda de radiacion electromagnética (rayos ultravioletas, calor y luz) con una
potencia aproximada de 1000W/m? en la superficie de la tierra[53]. Con una creciente
importancia en distintas actividades actuales, la energia solar posee el mayor potencial
técnico entre todas las energias renovables [53,54]. EI empleo de esta energia no implica
una posible destruccion del entorno ya que no contamina y es de bajo costo de
mantenimiento, ademas de que permite la creacion de nuevas fuentes de empleo, industrias
competitivas y la reduccion de importaciones energéticas[55]. Como toda fuente de energia
renovables posee desventajas, tales como: es una energia intermitente, el costo de inversion
es alto, las areas de instalacion necesitan ser de gran tamafio, la baja eficiencia en la

produccién energética y los quimicos tdxicos en los procesos de fabricacién de los
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sistemas[55]. La energia solar tiene dos mecanismos de aprovechamiento principales:

conversion térmica (fototérmica) o conversion eléctrica (fotovoltaica)[53].

El aprovechamiento del calor de la radiacion solar es la base de la energia solar térmica,
que es colectada por captadores solares para el calentamiento de un fluido, en la que, las
aplicaciones dependen de la temperatura (baja, media o alta)[56]. En la captacion de alta
temperatura, en la que el fluido es elevado a una temperatura de 300°C o0 mas puede ser
aprovechado para la generacion de electricidad, también conocida como energia
termosolar[56]. Esta energia se produce a partir del calor captado por los colectores que
permiten mover turbinas, similar al funcionamiento de una central térmicas o nucleares,
pero con el beneficio de ser una energia limpia, inagotable y mas segura[56]. Las plantas
termosolares han crecido en el mundo, en México solo existe una en el estado de Sonora,
con una aportacion de 14MWI[57].

Energia solar fotovoltaica
La energia solar fotovoltaica es la conversion de la energia luminosa (fotones) provenientes

del sol, en energia eléctrica a partir de dispositivo semiconductor Ilamado celda
fotovoltaica[58]. Como principales ventajas presenta es que depende de una energia
inagotable, no contamina, es silenciosa, mantenimiento minimo, no tiene emisiones, entre
otras[59]. En la actualidad las celdas fotovoltaicas son implementadas en la generacion
eléctrica viviendas (ain en zonas aisladas), edificaciones, repetidoras de telecomunicacion,
luminarias, bombeo de agua, entre otras; buscando que haya un mayor asentamiento de esta

tecnologia para cumplir con la creciente demanda[59].

La energia solar fotovoltaica es por mucho la tecnologia de generacion eléctrica lider en el
mundo, representando el 2.7% de la electricidad generada en el mundo[60] con miras a
tener una participacion de hasta el 30% del mercado energético mundial[59]. Gracias a la
generacion eléctrica a partir de celdas fotovoltaicas, por primera vez en la historia la
produccion de eléctrica en plantas de carbdén ha decaido un 3%, con una tendencia a operar
con menos frecuencia cada vez[61]. Con tasas de retorno de la inversion estimadas de 1 a 2

afios, la energia fotovoltaica ha pasado a ser competitiva en multiples segmentos del

17



| Capitulo 2

mercado, principalmente de conexion a la red[58]. Esto en gran parte debido a que los
procesos de fabricacion y las economias a escala han permitido la reduccion de precios de
hasta un 61% pasando de 0.65 $/W a 0.25$/W, convirtiendose en la tecnologia mas barata
para la produccién de energia eléctrica, inclusive por debajo de las que emplean

combustibles fosiles[60].

México ubicado en el cinturon solar, posee un potencial de generacién eléctrica como
pocos paises en el mundo (5.5kWh/m? diariamente)[62]. Potencial que actualmente solo es
aprovechado por 44 parques solares para la generacion de 5.5GW, dejando abierto mas del
70% del potencial para ser explotado en el pais[62]. Los beneficios hacia el pais no solo
radicarian en la generacion de energia mas barata y bajas emisiones de GEI, sino ademas
abriendo la posibilidad de retirar el subsidio a la energia eléctrica que se mantiene
actualmente, permitiendo al gobierno federal invertir ese dinero en otras necesidades dentro
del territorio nacional. A pesar de que diversos cambios en las actuales politicas del pais
deben presentarse para aprovechar el potencial fotovoltaico existente, la tendencia mundial
es a favor del incremento de esta tecnologia, estimando un aumento de 200GW a 455GW

para el afio 2030 en generacién fotovoltaica mundial[63].

La historia de esta tecnologia tiene sus inicios en el afio de 1839 de manos del fisico francés
Alexandre Edmond Becquerel quién a partir de dos placas sumergidas en una solucion
acida observé que al iluminarlas estas producian una corriente, dando lugar al efecto
fotovoltaico[64]. Mismo efecto lo registraron Willoughby Smith, W. G. Adams y R. E. Day
en 1870 con el selenio[64]. Unos afios después, el inventor estadounidense, Charles Fritts
fabrica los primeros paneles solares a partir de obleas de selenio con una pelicula de oro,
los cuales presentaron eficiencias de conversion de carga inferiores al 1%[64]. Hasta ese
momento era posible generar corriente eléctrica en selenio y 6xido cuproso en presencia de
la luz solar, pero no era posible explicar las razones por las que se presentaba éste
fendmeno[64]. Es hasta el afio 1905 que Albert Einstein publica la teoria del fenémeno
fotoeléctrico, explicando el proceso de generacidn eléctrica en una celda solar a partir del
comportamiento de una unidn p/n, asi como la importancia de los semiconductores
monocristalinos[64]. Otro momento clave en la historia de las celdas fotovoltaicas se da

gracias a los fisicos Gerald Pearson, Daryl Chapin y Calvin Fuller de los laboratorios Bell,
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que en 1954 crean la primera celda fotovoltaica a partir de silicio monocristalino de alta
pureza logrando una eficiencia de 5%[64]. En los afios subsecuentes se dan eventos
Importantes como la mejora de la eficiencia en celdas de silicio alcanzando hasta 15% de
eficiencia, asi como la produccion en masa de los paneles solares[65]. Ningin avance tan
impactante como lo fue la carrera espacial entre Rusia y los EUA, poniendo al ojo publico
las ventajas de las celdas solares como una fuente de energia eléctrica remota, liviana y de
bajo mantenimiento[65]. Posterior a ello, la NASA y otras agencias espaciales en el mundo,
han hecho de la energia fotovoltaica su principal fuente para el sustento eléctrico de
satélites e inclusive de la estacion espacial internacional; llegando hasta la creacién de los

Laboratorios Nacionales de Energia Renovable (NREL)[66].

El siguiente momento disruptivo se da hasta la primera crisis petrolera arabe en 1973, en la
que se detuvo la produccion de crudo y establecié un embargo para los envios petroliferos
hacia Occidente[65]. Derivado de ello, las celdas fotovoltaicas se presentaron como una
opcion para el abastecimiento energético en matrices de bajo nivel[66]. Posterior a él, una
serie de mejoras en la fabricacion de celdas y modulos fotovoltaicos permitiendo la
reduccién de costos y una mayor resistencia a la intemperie, entre ello, la introduccion de
las celdas fotovoltaicas a partir de silicio policristalino[65]. Del afio 2007 en adelante, la
energia solar fotovoltaica se establece como la tecnologia lider en la producciéon de
electricidad a bajo costo[66]. Esto apoyado por estimulos fiscales, la mejora del proceso de
fabricacion y el ingreso al mercado de las maquilas chinas permitiendo que el costo por
vatio generado en fotovoltaica pasara de $5 dls a $0.7 dIs[66]. Esta caida de costos permitio
hacer rentable la generacidn de energia en residenciales, y con ello la formacion de nuevas
empresas enfocadas a la fabricacion e instalacion de sistemas fotovoltaicos para los
hogares[66].

Lentamente, pero de manera firme, la energia solar fotovoltaica ha logrado ser superior a
los combustibles fosiles, y a medida que el mundo permita la implementacién de las
energias renovables en la matriz energética, la tecnologia fotovoltaica sera una pieza
preponderante para el abastecimiento eléctrico de las generaciones futuras. Actualmente los
principales modulos solares fotovoltaicos en el mundo estan compuestos por silicio mono o

policristalino[67], sin embargo, a lo largo de la historia de esta tecnologia han surgido
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nuevas innovaciones[67]. Si bien el silicio es uno de los materiales mas abundantes en la
Tierra, el proceso para su purificacion y formacion de cristales para la fabricacion de celdas
solares fotovoltaicas conlleva un alto costo, haciendo poco asequible su fabricacion para
cualquiera[68]. Estos altos costos han motivado la bldsqueda de caminos alternativos y
nuevos materiales colectores de la luz, dando lugar a otros tipos de celdas para la

generacion de electricidad.

De manera general las celdas fotovoltaicas se clasifican en tres generaciones, conformadas

de la siguiente manera[67]:

-12 Generacion. Son celdas conformadas por silicio monocristalino, policristalino y amorfo,
que hoy en dia representan el 80% del mercado de modulos para la generacion eléctrica en
el mundo[67]. Poseen una brecha de energia de =1.1eV, una energia de disociacion baja
(0.015eV) y una longitud de difusion de 100-300um del par electrén-hueco foto-
generado[67]. Las primeras celdas de silicio tenian una eficiencia de 6%[67], actualmente
esta tecnologia ronda 27% de eficiencia en condiciones de laboratorio[69]. El principal
problema de esta tecnologia son sus altos costos para la manufactura de los dispositivos,
limitando los participantes que puedan desarrollar y producir esta tecnologia[70]. Otros
inconvenientes son la eficiencia de conversidn de carga respecto al tamafio y peso de los
modulos restringiendo la superficie disponible para su instalacién, por lo que, en la

actualidad su implementacion solo es rentable a nivel residencial e industrial [67].

-22 Generacion. Mejor conocidas como celdas de pelicula delgada, surgieron con la
finalidad de reducir los altos costos de las celdas de silicio, esto a partir de reducir el
espesor de las peliculas empleadas para la foto-generacion de carga[70]. Fabricadas a partir
de materiales policristalino que pueden ser depositados por diferentes técnicas de bajo
costo, formadas a partir de una heterounion de dos capas, compuestas por calcopirita de
cobre, indio, galio, diseleniuro (CIGS) o calcopirita de cobre, zinc, y estafio (CZTS) como
pelicula de mayor grosor y como pelicula delgada Telururo de Cadmio (CdTe)[70], han
permitido fabricar dispositivos de hasta 23.4%[69] de eficiencia de conversion de carga.
Este tipo de celdas poseen una brecha de energia de 1.45eV con un alto coeficiente de
absorcion en peliculas de 2.5um de espesor, en comparacion de su contraparte de silicio

que trabaja con espesores de entre 170 y 250 um[70].
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Las celdas de peliculas delgadas tienen como objetivo mejorar la PCE partir de reducir las
pérdidas de la corriente, producto de un aumento en la absorcidn a través de las peliculas
que la conforman[70]. Este tipo de celdas son méas econémicas en comparacion con las de
silicio, al ahorrar costos de materiales y energia de para su procesamiento[67].
Adicionalmente, son menos susceptibles a la reduccion de su PCE en presencia de altas
temperaturas como las que se presentan en dias calurosos[67]. Sin embargo, debido a su
menor PCE no han podido alcanzar la comercializacion ya que se requiere de una mayor
area activa para foto-generar la misma corriente, sumado a que pesan el doble debido a que
son intercalados entre dos piezas de vidrio a diferencia de su contra parte que solo requiere
de una[70].

-32 Generacion. Esta compuesta por celdas emergentes entre las que podemos encontrar las
celdas sensibilizadas por tinte (DSSC), las celdas organicas (OSC) y las celdas a base de

perovskita[65].

Las celdas sensibilizadas por tinte se forman con multiples niveles de energia para la
generacion de mdltiples pares electron-hueco foto-generado[67]. Entre las ventajas que
poseen este tipo de dispositivos es la facilidad de ajuste de la brecha de energia lo que
permite la recoleccién de fotones de varias partes del espectro electro-magnético, asi como
la posibilidad de fabricar dispositivos flexibles y de bajo costo no s6lo por los materiales de
los que se componen, sino ademas por su facil fabricacion[67]. Las DSSC estan formadas
entre dos cristales conductores que se superponen, basandose en un sistema fotoquimico en
el que la capa semiconductora estd formada entre el &nodo fotosensibilizado (TiO-fase
anatasa) y el electrolito compuesto por una mezcla de yoduro/tri-yoduro redox[67]. Uno de
los problemas de este tipo de celdas es la baja estabilidad del tinte fotosensibilizador y el
electrolito liquido organico que se evapora y fuga, aunado a eso, su baja eficiencia
(18.2%[69]) no han permitido que alcance una adecuada comercializacion, aunque existen
empresas enfocadas a su implementacion en péaneles fotovoltaicos integrados a las

edificaciones difuminando la luz en espacios interiores [71].

21



| Capitulo 2

También pertenecientes a la 3% generacion se encuentran las celdas solares organicas u
OSC[67]. Las OSC estan basadas en materiales absorbentes como polimeros organicos
conductores o moléculas orgénicas [72]. Los atomos dentro de los materiales organicos se
unen por enlaces covalentes que pueden ser de dos tipos, sigma (o) y pi (n)[72]. Los
enlaces ¢ son enlaces sencillos, mientras que en los enlaces m puede existir un enlace doble
o uno triple; ambos enlaces (o y m) generan propiedades tanto estructurales como
electrénicas, un ejemplo es la deslocalizacion electrénica[72]. Los compuestos que
contienen enlaces © conjugados (alternancia entre enlaces sencillos y dobles) cada atomo en
la cadena tiene un orbital p que le permite a los e de los enlaces dobles (m) circular
libremente [72,73]. Dichos enlaces conjugados le otorgan a la molécula una estabilidad
mayor que si los e” permanecieran fijos en el enlace doble, ademés de ser los responsables
de la conductividad de los materiales, lo que permite que estos materiales sean conocidos
como semiconductores conjugados[72—-74]. Las primeras celdas solares basadas en
materiales orgénicos fueron reportadas en 1978 con merocianina como semiconductor
organico intercalado entre dos electrodos metalicos (plata y aluminio) alcanzando una PCE
inferior al 1%[75]. Casi 20 afios después se introduce el concepto de donador-aceptor que
permite mejorar la disociacion del par electrén-hueco fotogenerado[75]. Debido a la
energia de disociacion tan alta (0.1-0.5eV) que presentan los semiconductores organicos, la
energia absorbida de los fotones no es suficiente para generar una disociacion espontanea
como en las celdas de silicio[75]. Por lo que, para disociar los excitones formados en la
capa absorbedora (material donador) se requiere de una fuerza adicional, que la
proporciona un material aceptor de electrones, que en 1986 permitié formar dispositivos
que superaban el 1% de eficiencia mediante una arquitectura de bicapa[75]. Este hallazgo
de donador-aceptor ha permitido formar dispositivos mas eficientes cuando estos son
mezclados, dando lugar a la arquitectura de heterouniéon de bulto, que sumado a otros
avances han permitido alcanzar eficiencias ~18% en dispositivos de area pequefia para esta
tecnologia[75]. Gracias a que las peliculas delgadas formadas en las OSC son flexibles y
que su proceso de fabricacion ha podido ser adaptado a técnicas industriales han hecho de
las OSC una tecnologia rentable. Pese a haber logrado grandes avances en su eficiencia,
estos dispositivos estan limitados por su estabilidad (5-10 afios), restringiendo su capacidad

para competir con su contraparte de silicio[75].
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Materiales con estructura de perovskita.
Otro tipo de dispositivos pertenecientes a la 3% generacion son las celdas solares de

perovskita. Esta nueva tecnologia en un periodo de tiempo muy corto ha demostrado ser
mas estable que las celdas DSSC, maés eficiente que las OSC y no solo de materia prima
mas barata, sino ademas con la posibilidad de aplicar procesos industriales de gran escala

superando asi a las celdas a base de silicio.

El origen de la perovskita data del afio 1839 de las montafias de Ural en las que el aleméan
Gustav Rose descubre el mineral compuesto titanato de calcio (CaTiO3), mismo que lo
nombra perovskita en honor al miner6logo Lev Perovskite, mineral que posee un arreglo
cristalino ABX3, donde A 'y B son los cationes, y X los aniones[76]. Hoy en dia existe una
amplia gama de materiales que conservan el mismo arreglo cristalino del CaTiO3, a los que
se les conoce como materiales con estructura de perovskita, término que es por primera vez
introducido por Weber et al. en 1978[77].

La primer perovskita basada en cesio y plomo con haluros sintéticos a partir de soluciones
acuosas fue reportada en 1892 por H.L. Wells et al. de la escuela cientifica de
Sheffield[76]. Mas de 60 afios después (1957) C.K. Mgller del laboratorio de quimica del
“Royal Veterinary and Agricultural College” en Denmark caracteriza las estructuras

obtenidas por H.L. Wells et al. determinando que poseian una estructura de perovskita[77].

En el afio 1947 la empresa Philips ubicada en paises bajos introducen la perovskita de
titanato de bario (BaTiOs) aplicada en condensadores[78]; y en 1955 Western Electric en
New York emplea oxidos cristalinos ferroeléctricos con estructura de perovskita para la

fabricacion de transductores electromecanicos[78].

Posterior a los afios 50 se da un incremento en la investigacién e innovaciones de la
perovksita basada en BaTiO3[78], desarrollando piezoeléctricos para filtros mecanicos
reportadas por la empresa Clevite en 1959 en EUA[78], la sintesis de electrolitos sdlidos a
base de perovskita para celdas de combustible fabricados por la compafia Generale
d’Electricité en 1964 en Francia[78], el desarrollo de catalizadores basados en ¢éxidos de
perovskita para celdas electroquimicas empleadas en la conversion de alcoholes en cetonas

en 1971 en EUA[78] y la fabricacion de los primeros sensores de gas en 1975 en Japon[78].
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Celdas solares a base de perovskita hibrida (PSC).
Las primeras perovskitas de halogenuros organicos-inorganicos son reportadas en el afio

1978 por D. Weber de la universidad de Stuttgard en Alemania[79]. En esta perovskita el
catibn monovalente compuesto por cesio es remplazado por iones de metilamonio
(MAPDI3), atrayendo gran atencion debido a sus propiedades Opticas y eléctricas

mejoradas[79].

ATfos posteriores se lograron otros avances tecnolégicos como la introduccion de un cuerpo
estructural de panal basado en titanato de bario para usar como elemento calefactor en 1979
en Japon[78], la fabricacion de laseres basados en perovskita en 1981 en EUA[78], el
desarrollo de una composicién superconductora con una estructura de perovskita en 1988
en U.K. [78] y en el mismo afio la fabricacion de un material termoeléctrico con estructura
de perovskita compuesto por un elemento de tierras raras y un metal de transicion en
Japon[78].

En 1994 se reportan dispositivos emisores de luz basados en perovskitas de haluros
organicos-inorganicos por parte de D.B. Mitzi et al. en EUA[78]. Cuatro afios despues, la
empresa Boeing North America en EUA crea cristales opticos no lineales basados en una
perovskita con sales de haluros de cesio-germanio[78]. En 1999, M. Chikao et al. en el
Instituto Nacional de Ciencia y Tecnologia Industrial Avanzada (Tokio, Japon) informo
sobre la fabricacion de una capa de absorcion dptica para una celda solar que emplea un
Oxido con estructura de perovskita a base de tierras raras[78]. En el afio 2009 Kojima et al.
fabrican el primer dispositivo fotovoltaico a base de una perovskita organica-inorganica
(hibrida) con haluros metalicos (MAPbBrz y MAPDI3) en estado liquido para un dispositivo
DSSC que alcanzé una eficiencia de 3.8%[80]. Tres afios después Lee et al. y Kim et al.
fabrican dispositivos fotovoltaicos de perovskita hibrida de MAPbIz y MAPDIXCIi— en
estado sélido que lograron una PCE de 8 y 10% respectivamente superando asi avances
logrados en DSSC y en OSC de muchos materiales diversos para ese momento[81]. Avance
gue provocd la creacion de una nueva categoria de celdas solares a base de perovskita
hibrida y con ello una explosion de mas de 2,500 publicaciones al afio[82], que con gran
esfuerzo han permitido que este tipo de tecnologia haya alcanzado maés del 25.5%[69] de

eficiencia de conversion de carga hasta el dia de hoy.
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Las perovskitas hibridas conservan el mismo arreglo cristalino del mineral original (ABX3),
con la particularidad de que el cation monovalente A es un compuesto orgénico (ej. MA”,
FA™), mientras que el resto de la estructura cristalina esta formada por elementos
inorganicos[83] [84] en un arreglo octaédrico con el catidn divalente al centro, el anion en
los vértices del octaedro y cation monovalente ubicado en el hueco que se forma entre
poliedros[84] (Fig. 2).

Fig. 2. Estructura tipica de la perovskita ABX3[85].

La estructura cristalina de la perovskita hibrida esta condicionado por el tamafio del cation
organico A, el cual no debe de exceder su factor de tolerancia geométrica, dada por el
factor de tolerancia (t) de Goldschmid[86] (Ec.1):

t = —ATx (Ec.1) [86]

- \/E(TB+TX

Donde ra, rs y rx son los radios idnicos de los iones en los sitios A, B y X[86]. En el caso
de las perovskitas hibridas con estructura 3D (ej. MAPbIs 0 FAPbI3) se han encontrado con
éxito entre 0.8 y 1 de factor de tolerancia[87], restringiendo la variedad de estructuras de

perovskita estables que se pueden formar a partir de compuestos iénicos[13]. Cuando el

25



| Capitulo 2

factor de tolerancia se encuentra en un intervalo de 0.9-1, se estima que se forme una
estructura de perovskita cubica regular, también 3D[86] (Fig. 3). Si el factor de tolerancia
estd muy por encima de 1 se induce a un cambio de estructura 3D a 2D, generando una
estructura cristalina distorsionada(Fig. 3) [86,87], donde el arreglo cristalino cambia de
ABXz a (A)mAni1BnXan+1, en el que A' es un bulto de cationes organicos (ej.

polietilenimina)[88].
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Fig. 3. Grafica de correlacién de la estrcutura cristalina de la perovskita y el valor del factor de tolerancia

(t)[85].

Las perovskitas hibridas tienen la capacidad de ser solubles debido a su parte organica y
formar una red cristalina extendida de varias capas ordenadas de manera espontaneamente,
conformada por enlaces ionicos por la parte organica y covalentes por la parte
inorganica[13]. Desde su descubrimiento en 1978[79], se han logrado importantes avances
en las perovskitas hibridas, enfocados a entender su versatilidad estructural, propiedades
oOpticas, magnéticas y electronicas[83]. Gracias a la parte organica que poseen es posible
modular su brecha de energia, que se encuentra entre 1.4 y 1.6eV, al mismo tiempo que
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muestra una notable tolerancia a los defectos y la capacidad de técnicas de fabricacion
similar a los dispositivos de base orgénica[84]. De igual forma, presentan una energia de
disociacion baja (=0.037eV)[89] y una longitud de difusion del excitén foto-generado de
100nm hasta 1um[89] permitiéndole un excelente transporte de portadores de carga.
Gracias a sus altas movilidades de portadores de carga y fuertes transiciones exciténicas las
perovskitas hibridas son ideales para dispositivos fotovoltaicos[90], pero también han
podido ser aplicadas para dispositivos de emision de luz[90], sensores[90], fotodetectores
(detectores de particulas o rayos-X)[91], materiales para laser[90], piezoeléctricos[90],

transistores[90], materiales para la reduccion de CO2[92] y generacion de hidrogeno[51].

Las celdas solares a base de perovskita hibrida (PSC) han exhibido ser dispositivos muy
prometedores, rentables y de menor costo, con una alta eficiencia de conversion de carga
(PCE)[93]. Las PCE maés altas alcanzadas en PSC actualmente emplean perovskitas
hibridas con mdltiples sustituciones en el cation monovalente y en el anién, tomando como
base el haluro de plomo metilamonio[93]. Sin importar que tengan una base sencilla o de
maultiples sustituciones, de acuerdo con su arquitectura las PSC se clasifican en tres

tipos[84]: planar, mesoporosa o planar invertida como se describen en la Fig. 4.

En la arquitectura planar la direccion de los portadores de carga fotogenerados es de huecos
(h") hacia el contacto metalico y e hacia el 6xido conductor transparente (TCO)[84].
Mientras que en la arquitectura planar inversa los h* son extraidos por el TCO y los e por
el contacto metalico, esta arquitectura ademas tiene la peculiaridad de que sus materiales
son mas baratos, tienen temperaturas de sinterizacion mas bajas y son mas convenientes
para los sustratos flexibles[84]. La arquitectura mesoporosa (mp) posee la misma
direccionalidad de extraccion de portadores que la arquitectura planar, con la peculiaridad
de tener una capa transportadora de electrones (ETL) adicional, misma que permite
aumentar el &rea de contacto de la capa de perovskita con la ETL aumentando la cantidad

de e disociados y con ello aumentar la eficiencia del dispositivo[84].
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a) Contacto metalico b) Contacto metalico C) Contacto metalico

Vidrio y TCO

Fig. 4. Esquema de las diferentes arquitecturas de PSC a) planar, b) mesoporosa y c) planar invertida. Los
dispositivos son fabricados con un vidrio que posee una capa 6xido conductora (TCO), una capa
transportadora de electrones compacta (ETL-c) y mesoporosa (ETL-mp), una capa transportadora de huecos
(HTL), la capa de perovskita hibrida (PVK) y el contacto metélico.

Hoy en dia, las tres arquitecturas han reportado eficiencias por encima del 23% para
dispositivos de area pequefia[94], por lo que la eleccion de alguna arquitectura ya no esta
basada Unicamente en lograr un maximo desempefio, sino en la disponibilidad de reactivos,

equipos para la sintesis y deposito de las capas que componen a las celdas.

La versatilidad de este tipo de dispositivos no solo es palpable en las arquitecturas que se
pueden seleccionar, sino también en los materiales que componen cada capa de las celdas.
La Fig. 5 muestra algunas de las variedades de compuestos y elementos que pueden ser
parte de la estructura de la perovskita[13], y como ellos pueden modular la brecha de
energia de la capa absorbedora en un intervalo de 1.15-3.06eV[13]. Esta modulacion de la
brecha de energia le permite una alta capacidad de absorcion Optica aun en peliculas
delgadas (=500nm) para la recoleccion de radiacion solar de manera tan efectiva como su

contra parte de silicio que emplea peliculas de 2um de espesor para una celda tipica[28].

La versatilidad de los materiales con estructura de perovskita permite integrar una amplia
gama de elementos y compuestos con un cambio de valencias de los atomos presentes en la
estructura de la perovskita [28] (Fig. 5).
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Fig. 5. a) Espectros de fotoluminicencia (PL) representativos de diversas perovskitas utilizadas en
dispositivos fotovoltaicos que ejemplifican las modulacion de su brecha de energia que se encuentra entre
1.15y 3.06eV [56]. b) Brecha de energia de diversos materiales empleados en celdas solares a base de

En la practica, cada posible sustitucion en la estructura modifica las propiedades fisico-
quimicas como lo ilustran Michael Saliba et al [13]. en la matriz de combinaciones de
perovskita hibrida que se han estudiado (Fig. 6) [13]. En ella se exhiben las combinaciones
mas prometedoras (cuadros de color rojo) con base en los cationes y aniones que la forman,
en un comparativo de su estabilidad, brecha de energia, masa efectiva de electrones y
huecos, la energia de enlace del exciton y la tolerancia a defectos para perovskitas hibridas

perovskita [63].

e inorganicas ya probadas en dispositivos fotovoltaicos.
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Fig. 6. Matriz de posibles combinaciones de iones para formar perovskitas de estructura ABXs,
incluyendo: cesio (Cs*), hidroxilamonio NH3;OH* (HA), hidracinio NH2NHs* (DA), metilamonio
CHsNH3* (MA), formamida NH3;COH* (FM), formamidinio CH(NH,),* (FA), etilamonio CH3CH,NH3*
(EA), dimetilamina NH2(CHs),* (DEA) y guanidina amina C(NH2)s* (GA) para el sitio A; germanio (Ge),
estafio (Sn) y plomo (Pb) para el sitio B; cloro (CI), bromo (Br) y iodo (I) para el sitio X. Cada columna de
la matriz corresponde a uno de los nueve compuestos con cation A fijo. Los cuadrados rojos y grises
indican la combinacion de iones de los sitios B y X més prometedora (selectivo) y menos (no selectivo)
para preparar perovskitas ABXs para la aplicacion de celdas solares, respectivamente. La seleccion tiene
en cuenta: estabilidad, banda prohibida, masas efectivas de huecos y electrones (me"'my”), energia de
enlace de excitones y tolerancia a defectos. Las combinaciones sin plomo estan resaltadas en amarillo en

la daltima fila [13].

A su vez, esta matriz de combinaciones nos permite ejemplificar como la perovskita hibrida

puede modular sus propiedades a partir de la sustitucion parcial o total de ambos cationes

y/o de los haluros en su estructura cristalina. Por ejemplo, la sustitucién parcial del yodo

por cloro (CI") podria mejorar las propiedades opto-eléctricas de la pelicula y la morfologia

de la PVK, el ion bromo (Br’) incrementa la resistencia térmica del material por efecto de la

estabilizacion de la red cristalina y aumenta el voltaje a circuito abierto (Voc) [95]. Ambos

elementos promueven un ligero corrimiento del punto de absorcion hacia el azul del

espectro electromagnético y principalmente dependiendo del catibn monovalente utilizado

la mezcla puede ser mas o menos estable[13].
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La sustitucion de la posicion A (cation monovalente) en la estructura cristalina en la
perovskita (ABX3) puede llegar a ser mas compleja[95]. Los cationes orgéanicos pueden
modificar la brecha de energia ya que alteran la longitud y el &ngulo del enlace
B-X-B[28]. Las PSC de mayor eficiencia emplean una perovskita de madaltiples
sustituciones del cation monovalente (Cs, MA, FA y Rb), con las que se ha podido mejorar
no solo la eficiencia de los dispositivos, sino ademas, la estabilidad térmica por efecto del
formamidinio (FA) mismo que también tiene impacto sobre la brecha de absorcion del
material[28]. A pesar de lo alcanzado en las diferentes combinaciones, siempre es deseable
una mezcla mas sencilla que facilite su sintesis y caracterizacion[28], esto se podria pensar
de las perovskitas inorgénicas, desafortunadamente son pocos los elementos que son lo
suficientemente largos para mantener la estructura de la perovskita[83]. El cesio (Cs) es de
los pocos elementos lo suficientemente grandes y estable como catibn monovalente, que
empleado en la perovskita (CsPbls), forma un material con una brecha de energia de
~1.7eV[90]. El problema de esta perovskita es que su fase negra solo ocurre a altas

temperaturas y es poco estable a temperatura ambiente[90].

Este mismo problema de estabilidad ocurre con las perovskitas que no emplean plomo
como cation divalente, en las que se ha estudiado al estafio (Sn) o germanio (Ge)[13]. Estas
perovskitas son una alternativa para eliminar al elemento téxico mas evidente en la
estructura, sin embargo, el Sn?* facilmente se convierte en Sn** volviendo dificil su manejo
para la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos, que a su vez presentan un menor

desempefio eléctrico en comparacion con los que emplean Pb?*[13].
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Meétodos de fabricacion de peliculas delgadas de perovskita hibrida.

Pese a que la estabilidad y rendimiento de estos dispositivos aun esta limitada a escala de
laboratorio, los avances en esta tecnologia demuestran el gran potencial que poseen para
alcanzar la comercializacion[95]. Una de estas cualidades es su adaptabilidad para ser
fabricadas por una amplia gama de métodos que llegan a facilitar su incorporacion para la

manufactura industrial de gran escala[96], entre las que se encuentra:

Recubrimiento por hoja (Blade Coating)
El recubrimiento por hoja es un tipo de revestimiento en el que se utiliza una herramienta

para esparcir la solucion sobre un sustrato[97] (Fig. 7). Esta técnica tiene un gran potencial
para la fabricacion de peliculas de area grande, que en comparacion con otros métodos de
recubrimiento, el proceso de evaporacion del disolvente es relativamente mas lento en
peliculas recién depositadas por hoja, resultado en una capa de perovskita mas amplia y de
mayor calidad, exhibiendo granos de mayor tamafio que poseen una longitud de difusion de
los portadores de carga mas larga[96]. En el recubrimiento por hoja se han logrado PCE de
hasta 7.32% en dispositivos de ~1cm?, y 10.4% en celdas de 10.1cm?[96].

Algunos de los inconvenientes de esta metodologia son la alta tension superficial y el fluido
a microescala conducen a la formacién de islas de perovskita en la superficie del sustrato,
para superar esto se han empleado algunas moléculas surfactantes, que permiten disminuir
la tension superficial y suprimir los flujos que en conjunto facilitan el obtener una pelicula

de perovskita mas homogénea[96].

Hoja

Sustrato
Fig. 7. Diagrama del revestimiento por hoja [97].
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|Recubrimiento por matriz ranurada (Slot-Die Coating)
El recubrimiento con matriz ranurada es semejante al recubrimiento con hoja, pero emplea

una matriz troquelada de flujo superior y una de flujo inferior (Fig. 8)[98]. Las peliculas
formadas con esta metodologia pueden verse influenciadas por diversos factores como la
velocidad de recubrimiento, la brecha del caudal de la solucién y su viscosidad[98]. Con
este método de fabricacion se han podido elaborar dispositivos con una eficiencia superior
al 12% en areas de ~60cm?, y de hasta 10% en éareas de 168.75cm?[96]. A pesar de que el
método de recubrimiento por matriz ranurada es una metodologia que ha demostrado la
escalabilidad en la fabricacion de este tipo de dispositivos, aun es dificil controlar la calidad

de las peliculas de perovskita fabricadas[96].

N, gas

CHP + DMSO

Fig. 8. Esquema del deposito por recubrimiento por matriz ranurada [98].

Recubrimiento por rociador (Sprey Coating)
En el recubrimiento por rociador, se depositan pequefias gotas de la solucion sobre un

sustrato precalentado a una temperatura determinada a través de un rociador (Fig. 9)[100].
Esta metodologia es adecuada para depositar peliculas delgadas [100]. Con el
recubrimiento por rociador se han podido fabricar dispositivos con un area activa de 40cm?
con mas de 15% de eficiencia de conversion de carga[96]. Este procedimiento exige un
control estricto del tamafio y uniformidad de las gotas rociadas, la distancia de la boquilla 'y

el sustrato, asi como la temperatura de precalentamiento del sustrato[96].
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Fig. 9. Esquema del depdsito por recubrimiento por spray [100].

Deposito por evaporacion (Vapor-Deposition)
Este método implica el calentamiento la solucién o de los polvos precursores bajo un alto

vacio hasta que la presion de vapor sea suficiente para recubrir un sustrato[14] (Fig. 10).
Las peliculas fabricadas por este método permiten un mayor control del espesor y de la
uniformidad de la morfologia, lo que posibilita una alta densidad superficial y menos
defectos, que producen una mejora del factor de llenado y del voltaje de circuito
abierto[14]. También hay inherentemente menos impurezas asociadas con la evaporacién
de materiales bajo un vacio moderado o alto[14]. Se ha estudiado la sublimacion de un
cristal anico (una fuente) de MAPDI3 para el depoésito de peliculas sobre un sustrato[14], asi
como de la formacion de peliculas por evaporacion basado en un método por dos pasos, en
donde una fuente se tienen iones de haluro organico (MAI, FAI, etc.) y en la otra de haluro
plomo (Pblz, PbCl,, PbBr, etc.) [101]. En ambas opciones, la calidad de la pelicula y su
espesor dependen en gran medida de la temperatura de la fuente y del sustrato, la
proporcion de los precursores, la tasa y tiempo de la evaporacion[96]. Esta metodologia
permite la formacion de peliculas delgadas de perovskita de multiples cationes que han
alcanzado eficiencias por encima del 14% en un area activa de ~41cm?[96]. Sin embargo,

este método requiere un entorno de alto vacio que implica un alto consumo de energia[96].
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Sensor 1 Sensor 2

s

Fig. 10. Esquema del dep6sito por evaporacion [14].

Recubrimiento por rotacién (Spin Coating).
El recubrimiento por rotacion es un método que permite la fabricacion de peliculas

delgadas en sustratos planos. En este método se deposita un pequefio volumen del fluido al
centro sustrato que posteriormente girara a alta velocidad, en esta etapa la fuerza centrifuga
hara que el fluido se extienda por el sustrato dejando una fina pelicula del fluido sobre la
superficie[102] (Fig. 11). Factores como la velocidad de giro, aceleracién concentracion de
la solucién y del disolvente tendran influencia sobre el espesor final y otras propiedades de
la pelicula, asi como de su reproducibilidad[102]. Entre las ventajas del recubrimiento por
rotacion se encuentran el facil control y manejo de productos quimicos y sustratos, ademas
de ser simple y econdmica[95]. Con esta metodologia se pueden desarrollar maltiples
métodos de fabricacion de perovskita, los cuales se pueden dividir en dos: 1-paso y 2-pasos
(Fig. 11)[84,96].

Actualmente en ambas metodologias es posible alcanzar dispositivos con una eficiencia
superior al 15% con la perovskita hibrida compuesta por MAPDI3[94], que es la
formulacién maés basica implementada en dispositivos fotovoltaicos, por lo qué, la eleccion
estd mas relacionado a la disponibilidad de equipo y el desarrollo de un proceso. De manera
evidente el depdsito de la solucion precursora por la metodologia de 1-paso, es el proceso

mas simple para la fabricacion de peliculas delgadas de perovskita hibrida, por ello, se ha

35



| Capitulo 2

convertido en el método de depdsito muy utilizado[94], la cual debe también su
popularidad, a que permitié aplicar los conocimientos de procesamiento adquiridos en las
celdas solares orgénicas (OPV) y sensibilizadas por tinte (DSSC)[95].

MAI+PbI2/DMF
Deposito de Dispersion de
solucién solucién Perovskita
= A
a T » ) i
Q)
Calentamiento
Pbl2
MAI 0 Perovskita
-

b) . — Dispersioln de = @

solucién Calentamiento

Fig. 11. Esquema de dep6sito por rotacién por a) 1-paso y b) 2-pasos [96].

La sintesis por 1-paso de la capa de perovskita consiste en formar una solucién precursora
disolviendo PbX> (X=I, CI, Br) y AX (A= MA, FA, etc.) en cierta relacion estequiométrica
(1:1, 1:2, 1:3, etc.) en disolventes polares aproticos (ej. DMF, NMP, GBL, etc.) por varias
horas para obtener una solucion [95]. Una fraccidn del volumen de la solucion formada es
depositada sobre el sustrato con alguna de las capas transportadoras previamente depositada
para recubrirla por rotacion, finalmente es tratada térmicamente para generar la capa
absorbedora de perovskita. En esta metodologia, la calidad del cristal de perovskita y las
propiedades de la pelicula formada estan relacionadas con el disolvente utilizado, la
temperatura y tiempo del tratamiento térmico[95]. A pesar de que esta metodologia es
simple, existen muchas dificultades para controlar la morfologia y los tamafios de cristal de

la perovskita[95].

La sintesis por 2-pasos, es una metodologia secuencial de depdsito caracterizada porque los
compuestos que forman a la perovskita se dividen en dos soluciones independientes, una de
PbX> (X=I, Cl, Br) y otra de AX (A= MA, FA, etc.)[103]. Se prepara una solucion saturada
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de PbX> como solucion precursora de la cual se toma un cierto volumen para recubrir por
rotacion un sustrato conductor con una capa transportadora previamente depositada [103].
Posteriormente él sustrato recubierto con PbX> se le deposita por rotacion o inmersion la
solucion de AX[95]. Para finalizar son tratados térmicamente, momento en el cual el PbX>
y el AX reaccionan para la formacion de la pelicula delgada de perovskita[95]. En esta
metodologia, la morfologia de la perovskita y las propiedades de la pelicula depositada
dependen en gran medida del tiempo de contacto o inmersién y la concentracion de la
solucion de AX[95].

Ingenieria de disolvente
A pesar de que la metodologia de depdsito por 1-paso es simple, existen dificultades para

controlar la morfologia y los tamafios de cristal de la perovskita hibrida [104], que
impactan de forma negativa en el rendimiento eléctrico de las PSC[105]. En atencién a esta
problematica surge la ingenieria de disolvente como una estrategia para controlar la rapida
nucleacion y retrasar la formacion del cristal[104] para lograr el crecimiento homogéneo y
compacto de los granos de perovskita que son vitales para la reduccion de imperfecciones,
tales como: granos pequefios (<150nm), una morfologia de fibras o agujas, defectos en la
red cristalina como vacancias; entre otras[105]. Estas imperfecciones o trampas resultantes
impiden la adecuada difusion de portadores de carga, provocando recombinaciones no
radiativas que reduce su vida atil [104], induciendo a la variacion de unos cuentos de
nanémetros a cientos de micrémetros de la longitud de difusion de los portadores de carga
en peliculas de perovskita hibrida dependiendo la densidad de trampas, limitando el

desempefio eléctrico de las celdas[104].

Estas imperfecciones pueden ser controladas a partir de la ingenieria de disolvente,
obteniendo PSC con excelente reproducibilidad y de alta eficiencia, permitiéndole al
depdsito por rotacion ser una de las metodologias mas sencilla, barata y efectiva para la
fabricacion de peliculas delgadas de perovskita[105]. La ingenieria de disolventes puede ser

aplicada en diversas etapas del proceso de fabricacion de las peliculas de perovskita, ya sea
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en la metodologia de 1-paso o 2-pasos [104,105], por lo qué, la ingenieria de disolvente se

puede dividir en: disolvente primario, co-disolventes, anti-disolventes y aditivos.

Disolvente primario.
La ingenieria de disolvente ha sido aplicada para la mejora de la morfologia de peliculas de

perovskita en lo depositos por 1-paso, 2-pasos y hasta en los depositos secuenciales de 3-
pasos, empleando disolventes apréticos (DMF, DMSO, GBL, NMP, etc.)[106]. Los
disolventes aproticos polares incapaces de formar puentes de hidrégeno, ya que no tienen
atomos de hidrégeno conectados directamente a un atomo electronegativo, son ideales
como medio de reaccion y no de solvatacion de nucledfilos, favoreciendo las reacciones
donde los iones son reactivos, disolviendo cationes de forma eficaz[106]. Concluyendo que
la coordinacion acido-base de Lewis entre el precursor y el disolvente rige el proceso de
disolucion[107]. Ya que el centro Pb?* de la sal de plomo &cida muestra afinidad por el
grupo ligando bésico de Lewis, las cuales pueden ser moléculas de disolventes, aniones de
yoduro o su combinacién[107], que permiten la formacion de un aducto intermedio, el cual
se acopla a partir de un enlace covalente por los electrones compartidos por la base de
Lewis, haciendo un complejo coordinado como ocurre habitualmente en las interacciones
de metal-ligando en la mayoria de los compuestos organometalicos[107]. Los haluros de Pb
(I1) se reconocen como acido de Lewis por recibir el anion yoduro para producir un anion
yodoplumbato ([Pbslio]* y Pbslis]® [107]. Los haluros de Pb (II) pueden formar aductos
1:1, 1:2 0 2:1 con ligandos bidentados (LL) y monodentados (L) con atomos donantes de

nitrégeno, azufre y oxigeno como el DMSO, NMP, y piridina[107].

Los disolventes polares apréticos son ampliamente utilizados por su capacidad de
coordinacion para formar fases estables intermedias (ej. Pbl.-DMSO o MAI-Pbl»-
DMSO)[106]. La eleccion del tipo de disolvente en la solucidn precursora repercute en la
calidad y morfologia de la pelicula, ya que la polaridad que posea determina el grado de
solubilidad del Pb, convirtiendo a la polaridad en la principal propiedad de un disolvente

para la fabricacion de peliculas de perovskita hibrida [107].

Otras propiedades fisicas de interés de los disolventes son la presion de vapor y el punto de

ebullicion, que permiten hacer mas lenta o rapida la ruta de cristalizacion[108]. En un
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comparativo entre DMF (153°C, 1.5mmHg), DMSO (189°C, 2.7mmHg), GBL (204°C,
0.375mmHg) y NMP (202°C, 0.3mmHg), el DMF con el punto de ebullicién més bajo y la
segunda presion de vapor més alta forma constantemente cristales de perovskita de mayor
tamafo (24.55nm) en peliculas de perovskita compuesta por MAPbI3z depositada por spin-
coating por 2-pasos, en comparacion con los otros disolventes que forman cristales de
21.32 con DMSO, 11.96 con GBL y 4.67 con NMP[107]. Con ello se puede ratificar que la
dimension del nudcleo cristalino depende no solo de la volatilidad del disolvente sino
también de la fuerza de coordinacion con el precursor y su ruta de cristalizacion
respectiva[107]. Estas mismas dos propiedades tienen su efecto en el espesor final de la
pelicula fabricada, el cual tiene influencia en la eficiencia lograda en el dispositivo[107].
Para el mismo grupo de disolventes analizados, el espesor logrado en DMF son 1,169nm,
DMSO 621.3nm, GBL 530.2nm y 432.5 con NMP, indicando la importancia en la eleccion

del disolvente el cual nos puede conducir a un espesor 6ptimo[107].

De igual forma la morfologia superficial de las peliculas se ve afectada por eleccién de
disolvente[107]. Una pelicula uniforme con poca rugosidad siempre es el producto de la
cristalizacion retardada, pero no siempre se logran granos de gran tamafio como si sucede
en la cristalizacion rapida[107]. Peliculas fabricadas con DMF y GBL poseen una
superficie mas rugosa y poco uniforme con varios huecos entre granos y con la formacién
de una morfologia de agujas[107]. Esta superficie poco homogénea y compacta puede
deberse a la baja solubilidad que presenta ambos disolventes y a una cristalizacion
relativamente mas réapida que la que se presenta con NMP y DMSO[107]. Entre estos
disolventes, las peliculas fabricadas con DMSO exhiben mayor homogeneidad,
probablemente a causa de la reduccion de la tasa de cristalizacion[107]. Sin embargo, en la
cristalizacion acelerada de la solucion de perovskita, los granos crecen a un nivel sustancial
a costa de la uniformidad y cobertura de la pelicula, provocando la formacién de poros y la
desalineacion de la orientacion de los granos que produce mucho mas perdidas por

recombinacion no radiativa que el aumento de la rugosidad[107].

Dado que el grado de fases intermedias formadas puede no ser el mismo para cada
disolvente (MAI-Pbl>-DMSO>MAI-Pbl-DMF>MAI-Pbl2-NMP>MAI-Pbl>-GBL), por lo

que, cada disolvente puede conducir a una tasa de nucleacion de la perovskita distinta, al
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retardar o acelerar el crecimiento de los cristales de la solucion precursora[107]. Indicativo
de que la tasa de nucleacion va a depender de las diferencias de estabilidad de las fases
intermedias formadas y las propiedades fisicas del disolvente empleado en el proceso[107].
La estabilidad de la fase intermedia tiene su correlacion con la fuerza de coordinacion que
haya entre algunos grupos funcionales organicos (ej. Carbonilo (C=0) y sulfoxido (S=0))
que actGian como donantes de electrones con los cationes de plomo (Pb?*) que actiian como
aceptores de electrones[108]. Esta interaccion influye en la nucleacién y crecimiento de
cristales, por lo qué, el nimero de donantes del disolvente es un valor significativo para
formar peliculas compactas y homogéneas[109]. En el que, un disolvente con una
intensidad del enlace de coordinacion alta tendrd una coordinacion fuerte con el Pb%*
resultando en una tasa de evaporacion del disolvente lenta que permite el crecimiento
adecuado de los nucleos de perovskita[109]. Esta capacidad se puede ver mejorada
mediante el uso de sistemas de disolventes (binarios o ternarios) de alta solubilidad,
convirtiéndolos en otro punto clave para la formaciéon de peliculas de perovskita de alta
calidad[106].

Co-disolventes.
e Sijstema de disolventes binario.

Avances recientes han demostrado que el empleo de disolventes mixtos favorece la
solubilidad de los precursores, formando peliculas de perovskita con una mejor morfologia
y calidad, que presentan mejores propiedades eléctricas para su implementacion en PSC,
siendo los sistemas binarios lo mas comunmente utilizados[106]. La finalidad es formar un
aducto acido-base de Lewis estable que promueva la formacion de una pelicula sobre toda
la superficie de forma homogénea y compacta (sin poros). Esto implica utilizar un
disolvente aprotico polar con una basicidad fuerte, de alto punto de ebullicién con la
capacidad de formar una fase intermedia estable con el precursor después de la eliminacion
del disolvente de bajo punto de ebullicién[106]. Estos sistemas de disolventes producen

granos de mayor tamafio y una mejora en la interfaz con las capas transportadoras[106].
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Se ha investigado el efecto que tienen diferentes proporciones de dimetilformamida (DMF),
N-metil-2-Pirrolidona (NMP) o gamma-butirolactona (GBL) en dimetilsulféxido (DMSQO)
como mezcla de disolventes de la solucion precursora de MAPbI3[106]. De acuerdo con
diferentes resultados la mezcla dptima para la formacion de peliculas homogéneas con gran
tamanio de cristal para la fabricacion de dispositivos por encima del 16% de PCE se da con
la mezcla de disolventes DMF y DMSO, este ultimo actuando como disolvente y como
agente de coordinacion[106]. Ya que los dispositivos fabricados bajo este método presentan
un buen desempefio eléctrico y es posible fabricarlos a bajas temperaturas (<100°C), esta
metodologia abre la perspectiva para la preparacion de dispositivos flexibles y de celdas
tipo tindem[110]. Uno de los inconvenientes de esta mezcla son los diferentes puntos de
ebullicion del DMF y DMSO, por lo que no pueden evaporarse simultaneamente, lo que
tiene un efecto en la eficiencia final del dispositivo[107]. Algo sobresaliente, es que el
sistema compuesto por DMF-DMSO forma peliculas mas homogéneas, compactas y con
granos de mayor tamafio en comparacion con DMF o DMSO en solitario[106]. Esto
probablemente por efecto de la eliminacion mas lenta del DMSO producido por la fuerte
formacion de una fase intermedia, que tiene como resultado una morfologia con menos
estados trampa[106]. En la Fig. 12 se muestra un desplazamiento en la vibracion por
estiramiento del S=O (vS=0) del DMSO pristino que se encuentra en 1045cm™ a 1020cm
y 1015cm™? para el aducto de Pbl.-DMSO y de MAI-Pbl.-DMSO respectivamente [107].
Esta disminucion de la frecuencia de estiramiento del S=O es debido a la caida de la fuerza
del enlace entre el oxigeno y el azufre por el enlace en coordinacién y el enlace de
hidrégeno [106]. Debido a que el nimero de onda de estiramiento del S=O del Pbl,-DMSO
es més alta que en el MAI-Pbl,-DMSO se puede esperar que la interaccion intermolecular
del enlace S=0 disminuya mas si aumenta la cantidad de &cido de Lewis que interactla con
el DMSO (base de Lewis)[107]. En presencia de los iones Pb?* y MA* la fuerza del enlace
S=0 se reduce aln mas por su interaccion con méas &cido Lewis como lo muestra la
presencia del pico en estiramiento de NH®" en el analisis por espectrometria infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), evidenciando la formacion de un aducto estable entre el
Pbl> y el MAI con el DMSO[107].

41



| Capitulo 2

2N

WNH) W(CH)

& 1

PYIT WUN BT R (R e TR | STy .y il R b Rl s SImy SR A [ T Sy A B F—
3500 3000 2500 2000 1500 1000 1100 1050 1000 930

Fig. 12. Espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) de (a) DMSO, Pbl,-
DMSO y MAI-Pbl,-DMSO, y (b) Acercamiento para las vibraciones de S=O [107].

La formacion de aductos no solo depende del tipo de disolvente o sistema de disolventes
que se utilice, sino también de la naturaleza acida del precursor en la solucién, ya que
determina que tan estable sera la fase intermedia formada y la morfologia que presenten los
granos de PVK][107]. Cuanto més &cido de Lewis sea un precursor la seleccion del sistema
de disolventes debe ser mas cuidadosa, puesto que una presion de vapor alta y un punto de
ebullicidn bajo inducira a la aceleracién de la cristalizacion que reducira las posibilidades
de formar una nucleacién por etapas[107]. En este equilibrio de solubilidad (polaridad) y
las propiedades fisicas de cada disolvente es donde los co-disolventes (2 0 mas disolventes)
han demostrado un papel vital para la nucleacion controlada ajustando adecuadamente la

relacién en volumen entre ellos[107].

La idea principal de estos sistemas de disolventes, que amplian los limites de los aductos
acido-base de Lewis, es poder potenciar el control en la formacion de la fase intermedia que
conduce a la formacion de una buena morfologia superficial, que optimiza el
funcionamiento de las PSC, minimizando la presencia del fendbmeno de histéresis e
inclusive eliminando el tratamiento téermico para la formacion de perovskita[107]. De
manera general las peliculas de perovskita hibrida requieren de un tratamiento térmico para
obtener perovskita de alta cristalinidad, resultando en algunos casos una nucleacion
desigual ademas del tiempo y gasto energeético que conlleva el tratamiento[110]. Por lo que
han surgido investigaciones, que apoyadas por un sistema de disolventes binario compuesto

por N-metil-2-pirrolidona (NMP) como agente acomplejante y dimetilacetamida (DMAC)
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como codisolvente de bajo punto de ebullicién, permiten la preparacion de peliculas sin la
necesidad de tratamiento térmico[110]. Este sistema permite la reduccion de costos y
eliminar las irregularidades en la nucleacion durante del tratamiento térmico permitiendo

fabricar dispositivos por encima del 17% de eficiencia con una gran estabilidad[110].

e Sijstema de disolventes ternario.

A diferencia de los sistemas de disolventes binarios, los sistemas ternarios se han utilizado
mas reciente y frecuentemente para producir peliculas de perovskita hibrida [106]. Se han
desarrollado sistemas compuestos por DMSO/DMF/NMP para preparar peliculas densas,
compactas y con granos de gran tamafio[106]. En estos sistemas tanto el NMP como el
DMSO son bases donantes de Lewis por la parte del oxigeno, permitiendo la formacién de
aductos intermedios con el &cido de Lewis Pbl. que controlan la rapida nucleacion y
retardando el crecimiento de cristales[106]. En este sistema el NMP tiene més probabilidad
de interactuar con el Pbl> que el DMF o el DMSO, lo que le permite formar una fase
intermedia Pbl>-NMP por tener una basicidad de Lewis mas fuerte[106]. Optimizada la
relacién del NMP en el DMSO y DMF se forman peliculas delgadas de perovskita hibrida
mejoradas[106]. La presencia del NMP provoca la formacion de una fase intermedia
(aducto acido de Lewis) que conduce a una tasa de cristalizacion méas lenta y una
nucleacion mas homogénea, que permite fabricar peliculas uniformes y compactas para
lograr PSC por encima del 20% de PCE[111].

Los sistemas ternarios de codisolventes han probado ser efectivos aln en perovskitas de
maltiples sustituciones (CsSFAMAPDIz xBrx) fabricando peliculas de uniformes, de alta
calidad y densas a partir de la mezcla de DMF/DMSO con una pequefia cantidad de
piridina[106]. La piridina posee un dtomo de nitrégeno con un par de electrones solitarios,
que le permite actuar como una base de Lewis, para formar un enlace de coordinacién con
el &cido de Lewis Pbl, que evita el crecimiento de cristales y controla la répida
nucleacién[106]. La introduccion de la piridina permite la pasivacion de los defectos
superficiales del cristal, induciendo a la formacion de granos mas grandes y compactos que
alargan la vida atil de los portadores de carga[106]. Los dispositivos formados con este

sistema ternario logran eficiencias por encima del 19%][106].
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Anti-disolvente.
En atencién al crecimiento de cristales de forma dispareja por efecto de los diferentes

puntos de ebullicion de los sistemas de disolventes en la solucion precursora surge la
metodologia de anti-disolvente[106]. El anti-disolvente es depositado por goteo durante el
recubrimiento por rotacion, procedimiento que permite la formacién de peliculas mas
uniformes (Fig. 13)[108]. La funcién principal del anti-disolvente es la de extraer el soluto
del precursor, lo que, impulsa la formacion de una fase intermedia a partir de una fuerte
interaccion con ellos, contribuyendo a reducir el volumen del soluto induciendo la
nucleacion y cristalizacion de la perovskita[27]. Con la caracteristica, de que esta técnica de
nucleacion rapida asistida no requiere la formacion de una fase intermedia estable[27]. El
anti-disolvente debe ser agregado en un periodo de tiempo corto y especifico (4-10
segundos después de comenzado el proceso de recubrimiento) para garantizar una pelicula
densa, compacta y homogénea, por lo qué, el anti-disolvente debe estar optimizado para

asegurar la adecuada extraccion del o los disolventes precursores[27].

La interaccion tan proxima que tiene el anti-disolvente con los disolventes y precursores de
la perovskita lo obliga a cumplir con ciertas caracteristicas, una de las principales seria su
polaridad ya que de esta depende fuertemente la morfologia y calidad final de la
pelicula[27]. Entre méas fuerte sea la polaridad del anti-disolvente, mas probable es que
actué como un disolvente de la parte organica y anti-disolvente de la inorganica, lo que
llevard a la formacion de una superficie irregular, con huecos y al aumento de puntos

resistivos por el exceso de la parte inorganica en la pelicula[27].

s
S C?: =

Fig. 13. Esquema del deposito del anti-disolvente por rotacion.

44



| Capitulo 2

Para la metodologia de recubrimiento por rotacion (Fig. 15), el proceso de depdsito de anti-
disolvente comprende tres etapas esenciales[108]. 1) En los primeros segundos del proceso
(2-5s), el mayor volumen de la solucion precursora es eliminada por efecto de las fuerzas
centrifugas[108]. 2) En un tiempo intermedio el anti-disolvente es agregado a la pelicula
hameda para lavar el exceso de disolvente del soluto, que gracias a su miscibilidad en los
disolventes base permite eliminarlos casi en su totalidad, posibilitando que la solucion
alcance la sobresaturacion que desencadena la formacién de una fase intermedia (ej. Pbl»-
DMSO-MAI)[108]. 3) Por ultimo, se aplica tratamiento térmico a la pelicula para

completar la conversion de la fase intermedia en fase perovskita[108].

La fabricacion de las peliculas delgadas de perovskita inicia con la nucleacién que tiene
lugar cuando la concentracion del soluto supera su solubilidad, lo que es conocido como
estado de sobresaturacion[108]. La nucleacion puede ser alcanzada a partir de dos vias
principales: nucleacion homogénea y nucleacion heterogénea[108]. La nucleacion
homogénea es el proceso de nucleacion que ocurre sin la necesidad de sitios preferenciales
de nucleacion, en el, la energia libre total (AG) (Ec. 2) de una nanoparticula esférica es la

suma de la energia libre superficial (AGs) y la energia libre del bulto (AGg)[108].

AG = AGs + AGy = 4mr?y + Zmr3AGy (Ec. 2)[108]

En donde;
r=es el radio de las nanoparticulas esféricas
y=es la energia superficial entre la solucion sobresaturada y la superficie cristalina.

La energia libre del bulto esta definida por la siguiente ecuacion (Ec. 3)[108]:

AGy = =2 (k¢ 3)[108]
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En donde;

ks=constante de Boltzmann

T= temperatura

S=el grado de sobresaturacion en la fase de solucion, que se puede obtener con la
concentracion del soluto entre el su limite de solubilidad.

v=volumen molar del ntcleo

La representacion grafica correspondientes a los pardmetros de AG, AGs y AGs, se
muestran en la Fig. 14, con ella se puede concluir que si los nicleos formados tienen radios
mas pequefios que el radio critico (r*) se disolveran nuevamente en la solucion, contrario a
que si son mas grandes que r* los ndcleos seran termodindmicamente estables y podréan

crecer mas[108].

AGg
(Superficie)

Radio, r

Energia libre, AG

AG
(Total)

Fig. 14. Curvas de cambio de energia libre en funcion del radio de particula (r) para nucleacién homogénea:
AGB, AGS, AG, AG* y r* representan la energia libre de bulto, energia libre superficial, cambio de energia
libre total, energia libre critica para la nucleacion y el radio critico del nlcleo respectivamente [5]

La nucleacion heterogénea es una aproximacion mas cercana al mundo real, ya que en ella
los nicleos se originan en éareas preferenciales como defectos, sustrato, burbujas o
impurezas[108]. Cuando la solucidén estd en contacto con el sustrato, ésta no puede

mantener la forma esférica, por lo qué, la tension superficial entre los agregados sélido y
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liquido, solido y cristalino, y los agregados cristalinos y el liquido se definen como ysi, ysc
y ycL respectivamente[108]. Donde la representacion entre © y las tres energias

superficiales se puede expresar de la siguiente manera (Ec. 4)[108]:

cosf = LELYSC (£ 4)[108]
YcL

Si O tiene un valor inferior a 7, los nicleos Yy los centros activos tendrian una alta afinidad,
conduciendo a una barrera de energia mas baja para la nucleacion, modificando la energia
libre del proceso de nucleacion heterogénea, introduciendo un factor de correccion (@)

como se describe en la Ec. 5[108]:

AGi*Letero = QDAG;omo (EC 5)[108]

Donde;

__ (2+c0s6)(1—cosH)?
4

(Ec. 6)[108]

De la que se puede inferir que el valor de ¢ oscila entre 0 y 1, indicando que la nucleacion
homogénea ocurre en un grado de sobresaturacion en la fase de solucién (S) alta, mientras

que la nucleacion heterogénea aparece en una S baja[108].

Otro modelo para discutir el proceso de nucleacién y crecimiento de cristales de perovskita
es el modelo de LaMer (Fig. 15)[110], en él se determina la cristalizacion como un proceso

dependiente de la tasa de evaporacion del disolvente que se divide en tres etapas[110]:

1) Solucién.
2) Nucleacidn/crecimiento

3) Crecimiento de cristales
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En la etapa 1, el soluto se disuelve en su totalidad en el disolvente, por lo que no hay
formacion nacleos de manera espontanea por la barrera energética tan alta que se
presenta[110]. En la etapa 2, la solucion se va saturando gradualmente permitiendo que
algunos solutos coloidales se junten para formar algunos nucleos, hasta el punto de alcanzar
la concentracién critica[110]. A medida que continua la evaporacion del disolvente la
concentracion de la solucion aumenta, impulsando el crecimiento y la regeneracion de los
ndcleos[110]. Alcanzada la concentracion méxima, comienza la disminucion de la
concentracion critica, por efecto del consumo continuo del soluto durante el proceso de
nucleacion y crecimiento, punto en el que ya no se generan nucleos nuevos a partir de la
solucion[110]. En la etapa 3 se presenta la disminucion de la concentracion de saturacion a

medida que los nucleos crecen para ir formando los cristales[110].

;
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Fig. 15. Gréfica de LaMer, que representa el cambio en la concentracion de una solucion precursora de
perovskita en funcion del tiempo a una tasa constante de evaporacién del disolvente [110].

Otro modelo que explica el proceso de nucleacion de cristales y el crecimiento de granos es
el modelo de maduracion Ostwald (Fig. 16)[110]. Este modelo evidencia que las particulas
mas grandes creceran continuamente a expensas de las particulas pequefias, proceso que
conduce a la reduccion de la concentracion formando granos grandes de un tamafio
promedio[110].
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mmmm) Transferencia de masa por el gradiente de concentracion de los compuestos disueltos Molécula de DMF @ Compuestos disueltos

Fig. 16. Esquema del modelo de maduracién de Ostwald [110].

En la formacion de peliculas con morfologia mejorada y reduccion de recombinacién de los
portadores de carga se han estudiado diversos anti-disolvente, entre ellos: tolueno,
trifluorotolueno (TFT), el éter difenilico (DPE), el éter diisopropilico (DIP) y el p-xileno
(PXY), entre otros[27]. Uno de los mas comunmente utilizado es el clorobenceno (CB), el
cual, diversos estudios revelan que permite fabricar peliculas de perovskita homogéneas y
compactas, de excelentes propiedades eléctricas ain en formulacion de multiples
sustituciones o en perovskitas sin plomo [25]. Sin embargo, es innegable la naturaleza
toxica del clorobenceno lo que ha impulsado la investigacion de otros anti-disolventes mas
respetuosos con el medio ambiente y menos tdxicos[25]. Representado un gran desafio ya
que un anti-disolvente debe tener como principales caracteristicas un indice de polaridad
baja (<4.5) y una buena miscibilidad con los disolventes precursores (ej. DMF, DMSO,
etc)[27]. El CB a pesar de tener la capacidad probada de formar peliculas de perovskita de
buena calidad aplicadas en dispositivos fotovoltaicos, tiene una miscibilidad limitada con
disolventes polares como el DMF y el DMSO[27], provocando la formacién de huecos en
las peliculas, producto del disolvente que queda atrapado en la capa fotosensible,
disminuyendo la eficiencia del dispositivo[27]. Diversos esfuerzos enfocados analizar la
cinética de crecimiento de los cristales de perovskita con el anti-disolvente han comparado
el indice de polaridad y el punto de ebullicién[112], probando que es posible utilizar

diferentes anti-disolventes que son mas efectivos en la remocién de los disolventes de la
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solucion precursora, entre los que se encuentran los de tipo acetato, n-butanol y éter, entre
otros, que son mas ecoldgicos[18,25,27,113]. Todos estos ellos permiten la fabricacion de
PSE a partir de una capa absorbedora compuesta por MAPDbI3 alcanzando PCE por encima
del 16% en dispositivos de area pequefia y superiores al 13% en mddulos de 100cm? de
FAMAIz-xBrx[112].

En el empleo del anti-disolvente también es importante su tasa de aplicacion, ya que su
manipulacion le permite la fabricacion de PSC de alta PCE casi por cualquier anti-
disolvente[27]. Como ya se habia mencionado antes, la polaridad es una de las propiedades
criticas de un anti-disolvente[27], sumado a ella, otra caracteristica esencial es la
miscibilidad del anti-disolvente con el o los disolventes de la solucidn precursora, que se
combinan para producir un comportamiento que depende de la velocidad de depdsito
durante la aplicacion del anti-disolvente[27]. De esta tasa de depoésito dependen también el
alto desempefio eléctrico de los dispositivos y la posibilidad de una gran variedad de
estequiometrias de los reactivos precursores[27]. Algunos estudios revelan el efecto que
tiene el tiempo de deposito del anti-disolvente en la pelicula de perovskita en formacion,
mostrando que este puede regular la compleja dependencia de la composicion de la
dinamica de cristal-liquido y las rutas de cristalizacion en competencia que tienen lugar
durante el momento de formacion de la pelicula delgada[27]. Con esto se ha logrado
evidenciar la fuerte correlacién entre el tiempo de depdsito del anti-disolvente y la
morfologia obtenida, las propiedades fisico-quimicas de la pelicula y la eficiencia final de
los dispositivos donde se aplica[27], por ello, se han explorado otras variables dentro de la
aplicacion del anti-disolvente como: el volumen (50-1000uL), temperatura, parametros en
la rotacion (revoluciones por minuto, rampa de velocidad, tiempo), momento de depdsito
del anti-disolvente después de iniciado la rotacion para el recubrimiento (5-30s); no
obstante, ninguna de estas variables ofrece una compresién clara y de resultados
consistentes, a diferencia de la duracion de la aplicacion del anti-disolvente (tasa de

aplicacién)[27].

Conforme a la tasa de aplicacion podemos dividir a los anti-disolventes en tres
categorias[27]: los de tiempos de aplicacion corto, los de tiempo de aplicacion largos y los

gue no muestran grandes cambios por los tiempos de aplicacion. Esta categorizacién de los

50



| Capitulo 2

anti-disolventes esta relacionada con su polaridad o grado de solubilidad relativa de los
componentes precursores y la miscibilidad con los disolventes de la solucion precursora,

que pueden ser ajustados conforme a la duracion de la velocidad de aplicacion[27].

En un modelo simple, al agregarse el anti-disolvente liquido sobre la solucion precursora se
extraen los disolventes (ej. DMF/DMSO) de la pelicula en formacion mediante difusion,
durante este periodo el suministro constante del anti-disolvente sobre la capa precursora
mantiene un alto gradiente de difusion, induciendo a que esta etapa sea mas eficiente[27].
La separacion de los disolventes de la solucion precursora desencadena de manera
simultanea la nucleacién y la solidificacion de la perovskita[27]. Durante este proceso
también puede suceder la difusion de las moléculas precursoras y del o los disolventes en la
capa del anti-disolvente[27], por lo qué, la eficacia del anti-disolvente para sustraer los
disolventes precursores, mientras se preserva la composicién, es el resultado de las
diferencias relativas entre las interacciones entre el material y disolventes precursores con

el anti-disolvente[27].

Los anti-disolventes con tiempos de aplicacion cortos son en su mayoria alcoholes (IPA,
etanol, alcohol butilico, etc.), mismos que logran disolver en su totalidad a los compuestos
organicos de la perovskita a medida que disminuye la longitud de la cadena alquilica del
alcohol, ademas de presentar una alta miscibilidad en la mezcla de disolventes mas
comunmente utilizada (DMF:DMSO)[27]. La aplicacion corta con estos anti-disolventes
permite formar peliculas densas y compactas con algo de Pbl, separado en fases en la
superficie, pese a ello se forman granos de PVK relativamente grandes en toda la superficie
de la pelicula[27]. Si estos mismos anti-disolventes fueran aplicados en un tiempo largo se
formarian granos de menor tamarfio y aumentaria la presencia de Pbl,, ademas de generarse
huecos a lo largo de la superficie de la pelicula lo que también perjudica la interfaz con las
capas transportadoras, reduciendo con ello la Jsc generada en los dispositivos [27]. La
formacion de residuos de Pbly, sin importar la tasa de aplicacion, sugiere que junto con los
disolventes de la solucion precursora el anti-disolvente también elimina una cantidad de
haluros orgéanicos, alterando la estequimetria de la solucion[27]. Si la tasa de depdsito de

estos anti-disolventes fuera corta, la eliminacion de los haluros organicos no seria tan
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efectiva, pero sigue siendo suficiente para quitar a los disolventes de la solucion,

produciendo peliculas de buen rendimiento fotovoltaico[27].

Los anti-disolventes de tiempos de aplicacion largos entre los que se encuentra el diethyl
ether, m-xylene, toluene, mesitylene muestran la tendencia opuesta a los de tiempo de
aplicacion cortos[27]. Su aplicacion en tiempos cortos produce peliculas de PVK con una
cobertura de pelicula deficiente que en tiempos de depdsito mas largos, esto posiblemente
debido a la baja miscibilidad que tienen en DMF:DMSOJ[27], en consecuencia, al ser
aplicados en tiempos de depdsito cortos no tienen el tiempo suficiente para que los
disolventes base de la solucién precursora se difundan a través de la interfaz liquido-liquido
hacia el anti-disolvente[27]. Esto lleva a la formacion peliculas con dos areas visiblemente
marcadas, una de acabado obscuro tipo espejo y otra en color mate[27]. Por el contrario, si
son aplicados en una tasa de depdsito lenta, se extraeran los disolventes DMF:DMSO del
huésped, dando como resultado peliculas de perovskita compactas y uniformes, con una
menor cantidad de Pbl> de un excelente rendimiento fotovoltaico[27].

Por ualtimo, los anti-disolventes que no muestran grandes cambios por los tiempos de
aplicacion entre los que se encuentran el clorobenceno, el acetato de etilo, cloroformo,
acetato de butilo, diclorobenceno, metoxibenceno y trifluorotoluene[27]. Estos anti-
disolventes tienen el balance ideal de propiedades, por una parte, muestran una baja
solubilidad para los compuestos organicos precursores dejando intacta la composicién de la
perovksita, y por otra presentan una buena miscibilidad con los disolventes de la solucion
precursora permitiendo el control del momento de nucleacion y formacion de granos[27].
Esta combinacion de propiedades da como resultado la formacién de peliculas de alta
calidad, uniformes, sin huecos y con la menor cantidad de Pblz en la superficie en
comparacién con los dos grupos anteriores, sin importar la duracién de la aplicacién del

anti-disolvente[27].

Se han investigado otros parametros y su influencia en los parametros eléctricos de las
peliculas resultantes, entre ellos la variacion de la distancia entre la punta de la micropipeta
y el sustrato al momento de aplicacion del anti-disolvente[27,114]. Al no ser una variable
que influye directamente en la solubilidad de los reactivos o en la miscibilidad de los

disolventes no muestra cambios definidos en la PCE de las PSC donde fueron
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aplicadas[27]. A diferencia de otras variables como el volumen del anti-disolvente, que si
puede influir en la solubilidad o miscibilidad al extender o acortar el tiempo de su
aplicacion[27]. Al tratarse de anti-disolventes de corta y larga tasa de deposito, este cambio
del volumen puede tener su efecto en la formacion de las peliculas de PVK, y por ende en
el rendimiento de las PSCs[27].

Aditivos.
La optimizacién respecto a la morfologia de una pelicula y de los cristales de perovskita

también es posible alcanzarlos a través de la introduccion de un disolvente como aditivo.
Los aditivos pueden ser aplicados en un disolvente primario, co-disolventes o en el anti-
disolvente[115], y su papel va a depender de su naturaleza; unos aditivos acelerar la
cristalizacion mientras que otros ralentizan el proceso de nucleacidn, otros pueden agregar
propiedades mecanicas a las peliculas mientras otros pueden llenar vacancias en la red
cristalina que mejoran la conduccion y reduciendo fendmenos de recombinacion[111,115-
119]. Los aditivos pueden desempefiar un papel clave en los resultados deseados si se usan
en una ruta de depoésito apropiada combinada con disolventes primarios[115], en otras
palabras, los diferentes aditivos poseen distintas fuerzas de coordinacién con el disolvente
principal, produciendo un acabado optimizado de las peliculas demostrando mejorar la
eficiencia y/o la estabilidad de las PSC[120].

Un ejemplo seria el acetato de metilamonio como aditivo en la solucion precursora de Pbl>
empleada en la metodologia por spin-coating por 2-pasos, este permitié fabricar
dispositivos con estabilidad mejorada[106]. La funcion principal del aceto de metilamonio
(AM) es de reaccionar con el Pbl> residual para producir MAPDbIs—<(AM)X, en la primera
etapa del recubrimiento por rotacion, formando unos primeros cristales de perovskita que
contribuyen al crecimiento de los granos en la segunda etapa de depdsito[106]. Los
dispositivos producidos por este método alcanzan una PCE superior al 17%, lo que

posibilita la fabricacion de celdas fotovoltaicas de bajo costo[106].

Otro aditivo cominmente implementado es el acido halogenado, como es el caso de la
adicion de éacido yodhidrico (HI)[107]. EI HI ha sido implementado como aditivo de la

solucion precursora de CsPbls, permitiendo aumentar la solubilidad de Csl y Pbl, en DMF,
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lo que garantiza que la perovskita compuesta por CsPbls alcance la fase negra a baja
temperatura[107]. También se ha probado con el HCI y DMSO como aditivos de la
solucién precursora, en donde el DMSO permite aumentar el tamafio de grano, mientras
que el HCI ralentiza la velocidad de crecimiento de los granos para obtener cristales mas
uniformes, asi como reducir la proporcion de DMSO, evitando que éste quede en exceso lo
que induce a la formacién de poros[107]. Las peliculas formadas por este sistema de
aditivos resultan mas uniformes y densas, que aplicadas en PSC logran eficiencias =~17%, al
mismo tiempo que manifiestan una mayor estabilidad frente a la humedad, radicacion solar

intensa y altas temperaturas, por efecto de la incorporacion del HCI[107].

También se ha probado el HI y HCI como aditivos para la formacién de peliculas
compuestas por FAPDIs, agregando estos &cidos halogenados a la solucion precursora de
Pbl, para la fabricacion de peliculas por la metodologia de 2-pasos[107]. El agregar estos
aditivos cambia la morfologia del Pbl, de barra a placas hexagonales[107], favoreciendo
una mayor cobertura de la capa formada, y con ello, a la mejora en la eficiencia y

estabilidad de los dispositivos finales[107].

Otro aditivo llamativo es la 4-tertbutil-Piridina (tBP) implementado en la metodologia por
2-pasos en la solucion precursora de Pblo[121]. La tBP permite la formacion de un aducto
intermedio compuesto por tBP-Pbl, en una fase posterior a la vaporizacion del DMF[121].
El complejo tBP-Pbl> deja poros en la superficie después del tratamiento térmico aplicado a
la pelicula, mismos que pueden ser alterados cambiando la proporcion de tBP en la
solucién precursora[121]. La formacion de estos poros mejora la difusion del MAI,
acelerando el tiempo de reaccion para la obtencion de la perovskita y reduciendo el Pbl>
residual[121]. Los dispositivos fabricados bajo esta metodologia muestran una eficiencia
por encima del 16% en una arquitectura planar con mejora en la estabilidad[121]. De igual
forma se ha probado la tBP en la metodologia de 1-paso para la fabricacion de perovskita
MAPbI3.xClx en una arquitectura planar[107], fabricAndose peliculas méas uniformes y
compactas que mejoran la movilidad de portadores de carga y con ello la eficiencia de los
dispositivos, aumentando de 11% a 15% de PCE para las celdas con tBP[107].

Asimismo, se ha probado el acetonitrilo como aditivo en la metodologia de 2-pasos,

mejorando la morfologia de las peliculas con granos de mayor tamafio[100]. Este
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incremento en las dimensiones optimizadas del grano muestra que el acetonitrilo influye en
la mecanica de cristalizacion, y con ello, en la calidad de las peliculas y rendimiento de los

dispositivos en los que se implementa[100].

Inclusive se ha explorado al agua desionizada (H20) como aditivo de la solucién precursora
de las peliculas de MAPbI3.xClx en DMF para la fabricacion de dispositivos planares por la
metodologia de 1-paso[122]. Estos dispositivos llegaron a mostrar una alta calidad
cristalina y resistencia a la humedad, afirmando que se generan perovskitas hidratadas
(MAPDI3-xClx—H20) resistentes a la corrosion por humedad [122], que muestran
eficiencias por encima del 14% con el incremento de su estabilidad en comparacion con
dispositivos fabricados sin el aditivo H>O[122]. Resultados que indican la posibilidad de
fabricar PSC aln en condiciones ambientales, promoviendo su aplicacién para usos

comerciales.

Retos
Todos estos avances le han permitido al método de fabricacion de recubrimiento por

rotacion ser hoy la técnica mas reportada para la formacion de PSC de area pequefia[94],
sin embargo, se desperdicia un gran volumen de la solucion y de disolventes durante la
rotacion ademas de presentar poca homogeneidad de la pelicula disminuyendo de manera
exponencial del centro al borde del sustrato[96]. Estas irregularidades aumentan cuando se
busca la fabricacion de dispositivos de area grande[96], mismas que afectan directamente
los pardmetros eléctricos de las celdas[95], por lo qué, esta metodologia no es
recomendable para su implementacion a nivel comercial[95]. Sin embargo, avances
recientes apuntan a la optimizacién del proceso para preparar peliculas de perovskita de
gran area[96]. Algunos de estos avances proponen la rotacion de la micropipeta durante el
depdsito del anti-disolvente[96] o del empleo de mdaltiples micropipetas[96], ambas
propuestas enfocadas a maximizar la interaccion del anti-disolvente con la pelicula de
perovskita en formacion. Estas dos propuestas implementadas en la fabricacién de
dispositivos de area grande han logrado 17.4% de eficiencia en un area activa de 53.64cm?

y 15.71% de eficiencia en un éarea activa de 25cm? respectivamente[96].
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Las grandes ventajas de los dispositivos a base de perovskita hibrida son en gran medida
por la presencia de los compuestos orgénicos y su naturaleza ionica en la perovskita[93],
que tiene como consecuencia los mismos desafios de estabilidad de estos compuestos. Esta
inestabilidad quimica restringe en gran medida la comercializacion de este tipo de

dispositivos[93].

De las principales causas de la inestabilidad de la perovskita se encuentra la exposicion al
calor y la humedad[86]. Las propiedades altamente higroscépicas de los cationes de
metilamonio son una fuente clave para la descomposicion de los materiales de
perovskita[95], ya que, en presencia de moléculas de agua la perovskita de yoduro de
plomo metilamonio reacciona formando un hidrato de perovskista (MA)sPblg2H20[95].
Por lo tanto, la seleccion de materiales con cationes menos higroscopicos es una forma
poderosa de abordar este problema. En presencia de la luz la perovskita hibrida también
sufre descomposicion, ya que los electrones fotoexcitados en la banda de conduccién se
combinan con el oxigeno absorbido para formar aniones superdxido que desprotonan a los
cationes metilamonio[95]. Otro problema es la estabilidad térmica del material, cuando la
temperatura es igual o superior a la temperatura de transicion de fase, los enlaces de plomo

débiles se rompen reaccionando con los materiales portadores de cargas[95].

Ademas, existen relativamente pocos estudios de toxicidad sobre las PSC[13]. El
argumento mas evidente es respecto a la presencia del plomo en la perovskita, en la que
algunas investigaciones muestran que las perovskitas de Pb son toxicas tras la exposicion
directa a cultivos celulares y organismos[13], ya qué, las sales de plomo son altamente
solubles en agua, por lo tanto, pueden contaminar los mantos acuiferos subterraneos
generando un impacto catastrofico en la salud pablica[13]. Otros estudios evidencian que
las sales organicas pueden ser tan toxicas como el plomo[13]. Estas diferentes
problematicas, dan cada vez mas importancia a los procedimientos que contemplen
estrategias de encapsulacion, junto con normativas estrictas para el manejo y reciclaje de

este tipo de dispositivos.
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Caracterizacion eléctrica de Celdas Solares.
El desempefio general de un dispositivo fotovoltaico es determinado por su eficiencia, la

cual se define como la relacién entre la energia recibida (iluminacién solar) y la energia
eléctrica generada[123]. Donde la capa de perovskita (capa absorbedora) compuesta por un
semiconductor tipo p-i-n (intrinseco) aprovecha una fraccion de la radiacion incidente, ya
que parte de esta no es absorbida, otra es reflejada o transmitida[124]. La energia luminosa
absorbida induce a un estado de excitacion, en el qué, un e" 0 més de la banda de valencia
es promovido a la banda de conduccién, dando lugar a la formacion de pares electron-
hueco[124]. Dichos pares son disociados gracias a la existencia de una union p-n, dentro de
la perovskita o en las interfaces con las capas transportadores, enviando a los portadores de
carga minoritarios hacia la region donde son mayoritarios, formando asi una corriente
eléctrica[124]. De ahi que, el maximo rendimiento posible de una celda fotovoltaica
depende de sus propiedades fisicas como: ancho de la banda de absorcion, coeficiente de

reflexion, coeficiente de absorcion, espesor, etc.[124].

Las caracteristicas centrales que describen el comportamiento eléctrico de un dispositivo
fotovoltaico son determinadas por la curva de densidad de corriente-voltaje, el voltaje a
circuito a abierto (Voc), la densidad de corriente de corto circuito (Jsc), el factor de forma
(FF) y la eficiencia de conversion de carga (PCE) (Fig. 17)[125].
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Fig. 17. Idealizacién de una curva J-V para un dispositivo fotovoltaico [77].
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Densidad de corriente de corto circuito (Jsc)
La corriente de cortocircuito (Isc) es la corriente que fluye a través del circuito externo

cuando los electrodos de la celda solar estan en corto circuito, esta depende de la densidad
de flujo de fotones incidentes en la celda solar, la cual esta determinada por el espectro de
luz incidente que esta estandarizado a la condicion AM1.5 (1000W/m?)[73]. El Isc depende
del area de la celda solar, para eliminar la dependencia del area de la celda solar con
respecto a Isc, a menudo se usa la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc) para describir
la corriente mé&xima entregada por una celda solar en un area determinada[73]. La corriente
maxima obtenida en un dispositivo fotovoltaico depende en gran medida de sus
propiedades Opticas, tales como la absorcion y reflexién de la capa absorbente[73]. Para
determinar la condicién de cortocircuito, debemos de considerar que la densidad de
corriente de recombinaciones (Jrec) €s igual a la densidad de corriente de saturacion (Jo)
(Ec. 7)[73]. Por lo tanto, todos los portadores en exceso fotogenerados contribuyen a la
corriente externa, asi obtenemos una definicion operativa de la cantidad de corriente

fotogenerada (Jpn): es la densidad de corriente en cortocircuito (Jsc).

]ph = Jsc (Ec. N[73]

La Jpn se puede aproximar mediante la Ec. 8, donde G es la tasa de fotogeneracion, Ln y Lp
son la longitud de difusion de los portadores minoritarios para electrones y huecos

respectivamente, y W es el ancho de la region de agotamiento[73].

Jon = €G(Ly + W + Lp) (Ec. 8)[73]

En ella se muestra que en el caso de un diodo ideal (ej. sin recombinacion superficial) y
generacion uniforme, los pardmetros criticos del material que determinan Jon son las
longitudes de difusion de los portadores minoritarios[124]. Las celdas solares a base de

perovksita hibrida de yoduro de plomo metilamonio (CHsNHsPbls o MAPDbI3) pueden
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ofrecer, bajo un espectro AML.5, una densidad de corriente maxima posible de 20
mA/cm?[95]. En celdas con mezcla de haluros (MAPbIs«Clx), el Jsc medido estd por
encima de 21.5 mA/cm?[95], mientras que los dispositivos con mezcla de cationes
(FAMAPbDI3) tienen un Jsc superior a 23 mA/cm?[73].

Voltaje a circuito abierto (Voc)
El voltaje de circuito abierto (Voc) es el voltaje maximo que puede entregar un dispositivo

cuando no fluye corriente a través del circuito externo[73]. Si asumimos que la corriente

neta es cero, el Voc se puede calcular asi (Ec. 9)[73]:
_ KT (fen
Voc =< In (]0 +1) (Ec.9)[73]

Esta ecuacién muestra que Voc depende de la densidad de corriente de saturacion y de la
densidad de corriente fotogenerada[73]. Si bien Jon generalmente tiene una pequefia
variacion, el efecto clave es la corriente de saturacion, ya que esta puede variar en varios
Ordenes de magnitud[73]. La densidad de corriente de saturacion, Jo, depende de las
recombinaciones en la celda solar, por lo tanto, una de las principales causas de la caida del
Voc esta asociado con las recombinaciones que se pueden presentar en el dispositivo
[124,126].

Eficiencia de conversion de carga (PCE)
La eficiencia de conversion de carga (PCE) es el porcentaje de energia eléctrica

suministrada en el punto méximo de potencia (mp) con respecto a la energia fotonica
entrante (Ec. 10)[124]. La potencia eléctrica (P) es un punto de operacion de voltaje de la
celda solar, y tiene el valor de P =J V[124]. El mp se encuentra en medio del caso extremo
de baja potencia, al voltaje de maxima potencia (Vmp) que debe operar la celda solar para
la generacion de electricidad[124]. EI PCE depende de las condiciones de operacion

generalmente reportadas bajo un espectro terrestre de iluminacion AM1.5G, que tiene una
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potencia integrada de Pirx=1kWm2=100mWcm2, denominada iluminacion de 1 sol[124]. El
PCE se incrementa cuando la Jsc y el Voc aumentan, pero también depende criticamente
del punto de mé&xima potencia[73]. La forma de la curva densidad de corriente-voltaje (J-V)

determina a que voltaje se extraen los electrones como corriente eléctrica[73].

A bajo voltaje la extraccion de portadores de carga es facil, por lo que la corriente es
determinada por el rendimiento cuantico (conversion de fotones en portadores de
electrones) del absorbedor[124]. A voltajes altos se produce una corriente que es contraria a
la fotocorriente, lo que induce a la disminucion de la potencia paulatinamente, reduciendose
el nimero de electrones que es posible extraer[124]. Si este punto estd cerca del Voc,
entonces el voltaje operacional y la corriente son mayores que si el Vmp ocurre a bajos
voltajes, cercanos al VVoc/2[124]. EI parametro que identifica esta propiedad es el factor de
forma (FF)[124].

P 1% VocFF
PCE = tmax — Jowlmp _ JscVocPE (0 10y73]
Pin Pin Pin

Factor de forma (FF)
EL FF depende de la forma de la curva J-V, definiendo el punto maximo de potencia

(Pmax) e influyendo en la PCE de un dispositivo fotovoltaico[73]. Un FF alto permite que
la caida de la corriente a alto voltaje se retrase, posibilitando la extraccion de electrones a
alto voltaje mientras que la corriente todavia esta cerca de la Jsc[124]. Para un diodo ideal,
la potencia aumenta linealmente a bajo voltaje, y disminuye abruptamente cuando
V>Vmp[124]. De igual forma, un FF alto se traduce en una resistencia en serie (Rs) baja, lo
cual esta relacionado con la resistencia externa de las capas de contacto selectivas o de los

efectos de transporte internos[124].

Si bien la medicién del fotovoltaje a circuito abierto y la fotocorriente de corto circuito es
directa, la determinacion del punto méaximo de potencia (mp) requiere un seguimiento del
punto de méaxima conversion de energia[124]. Se han propuesto una variedad de
aproximaciones de este tipo, una version simplificada de esto se puede visualizar en la Ec.
11 [73]:

60



| Capitulo 2

FF = j]","’%(EC. 11)[73]

Los cuatro parametros eléctricos (Voc, Jsc, FF y PCE) son datos importantes a considerar,
pero no los Unicos a tener en cuenta, puesto que existen otros factores que también influyen
notablemente y que son determinantes en la utilizacion préctica de esta tecnologia, como

son la estabilidad, degradacion, estado de la tecnologia, precio, toxicidad, etc.[123]
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Capitulo 3. Desarrollo experimental.

Proceso de fabricacion.
La solucion precursora de perovskita (CH3NHsPblz o MAPDI3) fue preparada en

condiciones ambientales (temperatura ambiente a 23-27°C, 35-65% de humedad relativa
(HR)). Se mezclé yoduro de plomo (Pblz, 99.999%, Lumtec), yoduro de metilamonio
(MAI, CH3NHazl 99.5%, Lumtec) y dimetilsulfoxido (DMSO, 99.9%, Aldrich) en una
proporcion 1:1:1 M en 636pL de dimetilformamida (DMF, 99.8%, Aldrich) y se agité a

600 rpm durante 2h a temperatura ambiente.

Los dispositivos fotovoltaicos se fabrican con base en una arquitectura regular mesoporosa

(Fig. 18), de acuerdo con la siguiente metodologia:

d
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Fig. 18. a) Arquitectura de las celdas fotovoltaicas a base de perovskita hibrida con el espesor de cada
capa. b) Sustrato rigido con capa de 6xido de estafio dopada con fluor (FTO).

a) Preparacion del sustrato. Los dispositivos fabricados emplean como base un sustrato

recubierto con una pelicula conductora de 0xido de estafio dopado con fltor (FTO)
utilizada como céatodo en la celda. Este sustrato conductor previamente es: cortado,

grabado (Fig. 18-b), lavado (jabdn, agua, acetona, isopropanol, UV) y encintado.
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b) Capa transportadora de electrones (ETL). Capa compuesta por éxido de titanio

compacto (c-TiO2) y mesoporoso (mp-TiO2). La solucién de c-TiO2 es obtenida a
partir de un proceso de SOL-GEL, mezclando: 20 mL de Isopropanol, 1.2 mL de
Isopropoxido de Titanio (C12H2504Ti, 97% Aldrich) y 0.4 mL de Acido Clorhidrico
(HCI) sonicados por 20 min. El deposito de esta capa es mediante la técnica de spin-
coating en modo estético a 3000 rpm por 30 s y posteriormente tratada a 450 °C por

30 min.

La solucién de m-TiO; es elaborada a partir de pasta de TiO2 (30NRD Titania Paste,
Great Cell Solar) diluida en etanol (FERMONT ACS) en una relacion en peso 1:5.
Esta capa es depositada utilizando la técnica de spin-coating en modo estatico a
4000 rpm por 30 s, tratada a 500 °C por 30 min.

Capa absorbedora (Perovskita hibrida-MAPbIs3). La solucion de MAPDI3 se deposito
sobre la capa de mp-TiO2 en modo estatico. Tan pronto como se cubrié toda la

superficie de mp-TiOz con la solucion de MAPDI3, el rotor se hizo girar a 5000 rpm
durante 20 segundos, seguido de la adicion de anti-disolvente. El recubrimiento de
MAPbDI3 obtenido se calentd a 100°C durante 2min para formar una pelicula de

perovskita (Fig. 19).

K
c.'>»c'.'>»w*».

Fig. 19. Esquema de secuencia de pasos para la formacion de la pelicula de perovskita sobre un
sustrato rigido.
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d) Capa transportadora de huecos (HTL). Adquirido el color obscuro representativo de

la pelicula de MAPDIs, los sustratos son enfriados a temperatura ambiente y
preparados para el depoésito de la HTL compuesta por la solucion de SPIRO-
OMeTAD en una camara de guantes (serie-830, Plas Labs). Esta solucion se forma
a partir de la mezcla de 60 mg de SPIRO-MeOTAD (99%, Aldrich), 750 pL de
clorobenceno (99.9%, Aldrich), 21.8 pL de 4-tert-butilpiridina (96%, Aldrich) y
13.4 pL de una solucion a 1.81 M de Li-TFSI (99.95%, Aldrich) disuelto en
acetonitrilo (CH3CN 99.5%, Aldrich). disuelto en acetonitrilo (CH3CN 99.5%,
Aldrich); la solucién final de SPIRO es agitada durante 1h a 1000 rpm a
temperatura ambiente. La solucion resultante es depositada por la técnica de spin-
coating en modo estatico sobre la capa de perovskita a 2500 rpm por 30s.

e) Contacto metdlico. Una vez depositada la capa de SPIRO-MeOTAD se procede a

limpiar el sustrato y prepararlo para el depésito del oro (Au) que funcionara como el
anodo dentro del dispositivo. El oro es depositado por evaporacion en un espesor de
80 nm al alto vacio (=2.6 x10~° Torr).

Caracterizacion.
Todas las caracterizaciones de peliculas delgadas y celdas solares se realizaron sin control

de la temperatura, humedad y oxigeno. Los patrones de difraccion de rayos-X (DRX) de
peliculas de perovskita se obtuvieron en un sistema Rigaku DMax-2200 (radiacion Cu-Ka
con A=0.15406 nm) con un angulo de incidencia de 1.5° con un intervalo de deteccion de 5°
a 70°. La absorbancia optica (A), transmitancia (T) y reflectancia (R) de peliculas de
MAPDI3z se midieron en un espectrofotometro (Shimadzu UV-1800) en el rango de longitud
de onda de 300 a 1000 nm. El coeficiente de absorcion dptica (o) de las peliculas se calcul6

de acuerdo con la siguiente Ec. 12:
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a= (Ec. 12)

-1, —(1—=R)? ++/(1 — R)* + 4T2R2
d 2TR2

Los experimentos de fotoluminiscencia en estado estacionario (PL) se llevaron a cabo con
una lente Optica Newport, un laser DPSS de 515 nm, un filtro supresor de dispersion
Rayleigh y un espectrometro Horiba iHR550 equipado con un detector CCD Synapse. La
morfologia de la superficie de las peliculas delgadas de perovskita se examind utilizando un
microscopio electronico de barrido de alta resolucion (SEM) Hitachi FE-5500. El
histograma de tamafios de grano de perovskita por area examinada se midié a partir de
micrografias SEM tomando una region representativa para el analisis de distribucion y
empleando el software Imagel. Se utilizé un espectrofotometro infrarrojo de transformada
de Fourier con reflectancia total atenuada (FT-IR/ATR) (PerkinElmer LR64912C) para
obtener los espectros FT-IR de la superficie de la perovskita en un intervalo de 4000-650
cmL. Se midieron los 4ngulos de contacto de las gotas de agua en la superficie de diferentes
revestimientos de perovskita apoyados una cadmara convencional de 12 megapixeles
equipada con una lente macro 15x (BINDEN). En concreto, se depositaron 10 uL. de agua
destilada sobre la superficie de una pelicula de MAPbI3z y se tomé la imagen transversal de
la gota de agua con la cdmara. La forma de la gota se puede considerar como un casquete
esférico (ver el siguiente esquema) con r como el radio de la esfera completa (no se
muestra). La base (b) y la altura (h) de la gota se pudieron medir a través del software
ImagelJ. El angulo de contacto (0) entre la gota de agua y la superficie de la muestra de

pelicula se calculé a partir de la siguiente ecuacion (Ec. 13):
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)+ )
2h

b

2
= Ec. 14
0 arctan(r_h> (Ec. 14)

La eficiencia cuantica externa (EQE) de las celdas solares se midié en un sistema Oriel

radio (r) =

QEPVSI-B equipado con un fotodetector (71,889 Newport). Las curvas de densidad-voltaje
de fotocorriente (J-V) de las PSC se midieron en un simulador solar Oriel 81,174 clase
AAA equipado con AM 1.5G con un medidor de fuente Keithley 2400 como adquisidor de
datos. La intensidad de la luz se calibré con una celda de referencia de Newport Si para
lograr una intensidad de 100 mW/cm? (iluminacion de un sol). El area del dispositivo fue
delimitada a 0.104 cm? a través de una mascara. La direccion de escaneo de voltaje se
configur6de 1.1a-0.1V.

Las muestras del dispositivo utilizadas para el estudio de estabilidad se almacenaron en la
oscuridad en condiciones ambientales y se midieron con los mismos parametros descritos
para las caracterizaciones J-V. La temperatura y la humedad relativa (RH) de nuestro
laboratorio se registraron con un higrometro (UNI-T, UT333BT) con una precision de
temperatura de +1°C y una precision de humedad de +5%. Todas las celdas solares de

perovskita se probaron y almacenaron sin encapsular.
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Capitulo 4. Celdas solates a base de perovskita hibrida (CHzNH>PbI3)
fabricadas en atmosfera controlada (N3) y en condiciones ambientales.

En el presente capitulo se busca establecer una metodologia de trabajo para la fabricacion
de peliculas delgadas de perovskita hibrida CH3NHsPblz 0 MAPDIs, que cumplan con las
caracteristicas fisico-quimicas de este material para su aplicacién en dispositivos

fotovoltaicos.

Tomando como base la metodologia descrita en el capitulo 3 de este documento, respecto a
la sintesis de la perovskita hibrida MAPDI3 se obtuvo una solucion color amarillo (Fig. 20)
que al depositarse y fabricar la pelicula esta adquiere un color café/rojizo obscuro. La
pelicula delgada sintetizada fue caracterizada mediante DRX (Fig. 20), en la que los picos
obtenidos en el difractograma confirman la formacién de la perovskita compuesta por
CHsNH3sPblz 0 MAPDIs, por la presencia en mayor intensidad de los picos representativos
en los 14.1° y a 20°[101], correspondientes a los planos cristalinos 110 y 220
respectivamente. Adicionalmente el difractograma nos revela la presencia de otras
orientaciones cristalinas en los planos: 112 a 20°, 211 a 235°, 202 a 24.5°, 312 a 32°, 224 a
40.6° y 314 a 43.2° que también son asociados con la perovskita hibrida compuesta por
MAPbDI3 [101], pero la presencia de estos los picos en menor intensidad a las orientaciones
110y 220 sugiere que la pelicula de perovskita depositada por la técnica de spin-coating en
atmosfera controlada (N2) empleando clorobenceno como anti-disolvente no esté altamente

orientada con respecto al sustrato[101].
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Fig. 20. Patron de difraccion de rayos-X de pelicula de MAPbDI; fabricada en atmosfera
controlada(N2). Imégenes insertadas de solucion precursora y pelicula formada de MAPDIs.
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Confirmada la obtencion de la estructura cristalina de la perovskita hibrida MAPDIz en la
pelicula formada, se prosiguio al estudio de sus propiedades Opticas, a través de las técnicas
de UV-Vis y UV-Vis-DRS. Estas peliculas demuestran que el espectro electromagnético
del MAPDIs absorbe en el visible entre los 350-750nm (Fig. 21a), en semejanza con lo ya
reportado para esta composicion de perovskita (MAPDI3) [13,103,127,128]. Mediante la
técnica de UV-Vis-DRS y apoyados de la funcion de Kubelka-Munk para medir el espectro
de reflectancia difusa se pudo obtener el band gap Optico de la pelicula de MAPDIs (Fig.
21a), el cual tiene un valor de =1.58eV que se encuentra en un intervalo de 1.5-1.6eV de lo
reportado para el material [129]. Adicionalmente para este estudio se realizé la medicion de
fotorespuesta de la pelicula formada, donde se busca establecer la capacidad de la
perovskita de generar una corriente cuando se le incide luz blanca con una potencia de 1000
mW/cm? en un periodo de tiempo de 20s. Como se puede muestra en la Fig. 21b, en
presencia de luz la pelicula de MAPDI3 presenta el fendmeno de fotorespuesta, y a medida
que el diferencial de potencial se aumenta (1-4V) la corriente que entrega la pelicula es
mayor. Con base en los datos de fotorespuesta a 4V se calculd la conductividad eléctrica
(Ao) (Fig. 21c), la cual presenta casi un orden de magnitud mayor para lo reportado del
material [128].
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Fig. 21. a) Espectro de absorbancia y reflectancia difusa de una pelicula de MAPbI ;. b) Fotorespuesta de una
pelicula de MAPDI; de 1V a 4V. c¢) Conductividad eléctrica de una pelicula de MAPbI; a 4V. Grafica insertada
en la Fig.20a de la determinacion de la brecha de energia Optica a partir de la funcién de Kubelka-Munk.
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Posteriormente se continudé con la fabricacion de las celdas fotovoltaicas a base de
perovskita hibrida (PSC) en atmdsfera controlada (N2) (camara de guantes serie-830, Plas
Labs), siguiendo la metodologia descrita en la seccion 3 de este documento. La Fig. 22a
muestra las curvas J-V de las mejores celdas de la prueba, la figura insertada en la Fig. 22a
muestra el concentrado de datos de las 18 celdas medidas en las que el primer valor que
aparece es el valor promedio con su desviacion estandar y entre paréntesis el valor maximo
obtenido dentro de la prueba. Estos dispositivos presentan una eficiencia de conversion de
carga por debajo de lo reportada para celdas a base de perovskita hibrida en condiciones de
fabricacion similares [15], mostrando una Jsc de 13.53mA/cm? con un Voc por debajo de
los 0.9V que es lo minimo esperado para el material en esta configuracion de capas. Esta
caida del Voc y Jsc demuestran problemas de formacion de la capa absorbedora limitando
la generacion de portadores de carga, asi como su extraccion en las interfaces. A pesar de
que los dispositivos fabricados poseen menores parametros eléctricos, uno de los puntos a
destacar es la homogeneidad entre celdas del mismo sustrato que se lograron obtener.
Adicionalmente se pudieron detectar distintas areas de mejora dentro del proceso de
fabricacion como son: los cuidados en la preparacién de la solucion, tasa de depdsito del
anti-disolvente, siendo estos vitales para lograr una pelicula homogénea como estudios

previos lo demuestran [14,15].

Como complemento para esta prueba se realiz6 un estudio de estabilidad, monitoreando los
parametros eléctricos de los dispositivos fabricados durante un periodo de cinco semanas
(Fig. 22b), periodo en el que los dispositivos fueron almacenados en obscuridad con la
humedad controlada (=30%). Con esta figura se evidencia un incremento de la PCE de la
mejor celda fabricada (CB-c2), logrando alcanzar hasta un 8.51%, subiendo 3.3% mas que
la medicidn en la primer semana, demostrando que no solo la contribucion por la oxidacion
del SPIRO ayuda en la extraccién de cargas de forma mas eficiente [2], sino que ademas, la
metodologia de fabricacion de los dispositivos (atmdsfera controlada N2) muy
probablemente contribuy6 en contrarrestar hasta por cuatro semanas la permeabilidad de la
humedad hacia la perovskita que es uno de los principales mecanismos de degradacién del

compuesto[130].
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Fig. 22. a) Curva J-V y b) Estabilidad de PSC de MAPbI; fabricadas en atmdsfera controlada (N)
empleando como anti-disolvente clorobenceno (CB). Tabla insertada (Fig.2.3a) con el concentrado de los 18
dispositivos medidos, determinando el valor promedio con su desviacion estandar y valor maximo entre
paréntesis por parametro eléctrico de los dispositivos fabricados.

Después de analizar los datos de la PSC fabricadas en cdmara de guantes (N2) con CB
como anti-disolvente, se realizd un siguiente grupo de dispositivos en los que se aplicaron
las observaciones realizadas para optimizar la fabricacion de las celdas fotovoltaicos. Los
mejores resultados de este siguiente grupo de muestras se concentran en la Fig. 23, que
prueban la mejora de la PCE de los dispositivos en comparacién con la prueba anterior
(Fig. 22). Estos resultados se encuentran proximos a la media de los valores obtenidos para
celdas de arquitectura y fabricacion similar [94]. Los valores maximos de los parametros
eléctricos obtenidos fueron de: 0.94V, 19.23 mA/cm? y 11.1% (PCE), con un FF de més del
62%.

De manera adicional el barrido de voltaje para las mediciones de la curva J-V se realizo en
ambas direcciones, de -0.1V a 1.1V (Directa) y de 1.1V a -0.1V (Reversa), esto con la
finalidad de medir el fendmeno de histéresis existente en los dispositivos fabricados. En la
Fig. 23c se muestra la histeresis medida de los dispositivos de la Fig. 23a, con un valor
promedio de 45% entre los tres dispositivos, y en la que el Voc y el FF son los parametros
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con una mayor variacion respecto a la direccion de medicion. Una posibilidad del porque se
presenta este fendmeno es debido algin defecto interfacial con el 6xido de titanio que
provoca acumulacion de cargas libres. Otra posibilidad seria debido al grado de libertad
rotacional que presenta el cation organico (MA), es decir, a una orientacion electro negativa
o fotoinducida de este cation que bloquea las cargas libres fotogeneradas[129,131].
Estudios mas recientes apuntan a una tercera posibilidad, en donde se sugiere que el origen
atomico de la histéresis es el resultado de un defecto de Frenkel del yodo [132]. Debido a la
migracion de los iones de yodo en un sitio intersticial, creando una vacante catidnica-anion
estequiométrica que induce a una acumulacion de electrones, provocando un aumento en la
densidad de trampas tanto en el bulto como en la superficie de la perovskita, lo que tiene su
relacion con la presencia del fendmeno de histéresis [132].

a) b) MAPbI;-CB (N,)

Voc (V) 0.91 + 0.02 (0.94)

Jsc (mA/cm?) 18.49 * 0.37 (19.23)
FF(%)  51.38 + 7.09 (62.22)
PCE(%)  8.67 + 1.41 (11.1)

4.43% %

Densidad de corriente (mA/cm?)

8_ “..')
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4 {=-@~cCB-1C1
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Fig. 23. a) Curva J-V medidas en direccion directa y reversa de las PSC fabricadas en atmosfera controlada
(N2) con CB como anti-disolvente. b) Concentrado de los parametros eléctricos: promedio con desviacién
estandar y valor maximo obtenido entre paréntesis de 15 dispositivo evaluados. ¢) Histéresis calculada para
cada una de las PSC.

Como parte de las caracterizaciones realizadas a estos dispositivos, se midio la eficiencia

cuantica externa (EQE) a la mejor celda de la prueba. Los espectros de cada uno de los
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contactos se muestran en la Fig. 24, de la que se puede observar el porcentaje de
aprovechamiento de cada longitud de onda con la que se irradia a la celda para la
generacion de corriente. Para los tres contactos se muestra una caida en la curva cuando las
celdas son irradiadas entre los 380-420nm, esto debido a un residual de Pbl2 presente en la
capa absorbedora[133]. También se muestra una caida en la curva entre los 500-800nm
indicando algunos defectos en la interfaz con la capa transportadora de huecos (HTL)
producto de una alta rugosidad de la capa absorbedora o de la formacion de la HTL
[14,130,134].
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Fig. 24. Espectro de eficiencia cuantica externa de PSC (MAPbI3)

fabricadas en atmdsfera controlada (N2) con CB como anti-
disolvente.

A pesar de los resultados obtenidos, diversas reproducciones de los dispositivos se
fabricaron posteriormente sin conseguir duplicar o mejorar los pardmetros eléctricos
anteriormente alcanzados (Fig. 25). Las variaciones en el VVoc que se muestran entre celdas
podrian ser indicativo de problemas de formacién de la capa absorbedora e interfaciales con
las capas transportadoras atribuidos a la disminucion en el ordenamiento de la estructura

cristalina de la pelicula de perovskita formada, provocando que las cargas libres
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fotogeneradas se encuentren con mas obstaculos para su extraccién induciendo a su

recombinacion [135].
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Fig. 25. Concentrado de parametros eléctricos de PSC (MAPDI3) fabricadas en atmdésfera controlada (N2) con
CB como anti-disolvente.

A través de la observacion durante el proceso de fabricacion de las peliculas delgadas de
perovskita se identificaron cambios de coloracion de la pelicula en formacion durante el
procedimiento de spin-coating, identificando un punto critico para la obtencion del acabo
tipo espejo en las peliculas de perovskita. Como se muestra en la Fig. 26 la solucion de
perovskita depositada sobre el sustrato conserva la coloracién amarillo trasltcido, una vez
iniciado giro en el equipo de rotacién la pelicula comienza a tomar un tono color
naranja/rosa sefial del inicio del proceso de nucleacion y formacion de los cristales de
perovskita (Fig. 26-2). Si la pelicula continta girando y no se le deposita el anti-disolvente
al cabo de unos segundos se tornara de color blanco opaco (Fig. 26-3a y 4a), por efecto de
la formacion del aducto intermedio entre el DMSO-Pbl». Si el anti-disolvente es depositado

posterior a la aparicion de los tonos naranja/rosa y previo al color blanco opaco el resultado
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sera una pelicula de tonalidad café translucido (como se muestra en la Fig. 26-3b) en la que
se tiene formados cristales de perovskita mayormente alineados entre si, los cuales sélo se

les debe aplicar el tratamiento térmico para finalizar su crecimiento.

Este momento critico de depdsito del anti-disolvente, aunque poco mencionado, es
conocido como ventana del anti-disolvente [97,114,136]. Momento en el que es posible
controlar el punto de sobresaturacion de la solucién y permitiendo el crecimiento de los

granos de perovskita grandes, compactos y homogéneos [25,100,137].

Fig. 26. Etapas de formacion de las peliculas de MAPDI3 con y sin anti-disolvente.

Las peliculas de PVK obtenidas con el anti-disolvente colocado en la adecuada ventana de
depdsito, se les caracteriz por SEM para observar la morfologia superficial formada, y por
espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDS), para determinar qué elementos
existen en la superficie del material. En la Fig. 27 se muestra la micrografia SEM de la
superficie de la pelicula, en que se observar la formacion de los granos de CHsNH3Pbls de
tamafio ~400nm sin presencia visible de huecos a lo largo de la superficie analizada. En el
analisis por EDS (Fig. 27) se puedo confirmar la presencia de la perovskita por los picos

mayoritarios de los elementos plomo y yodo, en ella también se muestran picos
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representativos del titanio y estafio debido a que la perovskita fue depositada sobre un

sustrato conductor FTO que a su vez se le habia depositado TiO> para la medicion.

Fig. 27. EDS y micrografia superficial por microscopio 6ptico de barrido de pelicula de MAPDI .

Obtenidas y caracterizadas las peliculas de perovskita se prosiguié con el depoésito de la
capa de SPIRO-OMeTAD (Fig. 28a) de acuerdo con el procedimiento establecido en el
capitulo de desarrollo experimental de este documento, seguido del deposité del contacto

metalico (Oro) para completar los dispositivos fotovoltaicos (Fig. 28b, ¢y d).

S

Fig. 28. a) PVK con SPIRO, b) PSC con la mascara para la evaporacién de oro, é) vista frontal de la
PSC con oro y d) vista trasera de la PSC con oro.
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A los dispositivos fabricados se les midieron los parametros eléctricos y se determiné su
curva J-V, el concentrado de estos datos se observan en la Fig. 29. Estos dispositivos
muestran un incremento generalizado de todos los pardmetros eléctricos en comparacion
con pruebas anteriores, siendo la Jsc y el FF los pardmetros con una mayor mejora que en
conjunto permiten fabricar PSC con una eficiencia promedio de 10.3% con una maxima de
hasta 12.68%. Llama la atencion no s6lo que por primera vez se alcanzan dispositivos de
esa PCE por la metodologia de dep6sito por 1-paso en el grupo de trabajo, sino ademas la
baja desviacion estandar que se presenta entre parametros eléctricos de los PSC evaluadas.
Esta alta reproducibilidad entre dispositivos es atribuida a la metodologia de trabajo, a la
adecuada formacién de la capa absorbedora y la atmdsfera baja en oxigeno y humedad en la
que se fabricaron, marcando asi, un estandar de condiciones para la fabricacion de las PSC.

o

Voc  0.92+0.02 (0.94)

Jsc  14.75+3.25 (17.45)
FF 75.44% +0.02 (77.28%)
PCE 10.33% +0.03 (12.68%)

1
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Fig. 29. Curva J-V de PSC (MAPDbI;) fabricadas en atmdésfera controlada (N2) con CB como anti-disolvente.

Pese a lograr dispositivos de mayor PCE, las condiciones de trabajo para fabricar
dispositivos altamente reproducibles dependen en gran medida de la atmoésfera
autoregenerativa de la cdmara de guantes. Esto con la finalidad de no inducir a la
sobresaturacion de los vapores de los disolventes provenientes de la solucion precursora de

perovskita o del anti-disolvente, que dafian a las peliculas delgadas en formacién. La
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fabricacion de las peliculas de perovksita requiere de un volumen de solucion de 70-80pL,
de los cuales una parte se pierde durante la primera etapa de giro en el spinner. El anti-
disolvente CB es empleado en volumenes que van desde los 200uL y hasta los 1000uL
[27]. Estos volimenes de anti-disolvente conforme se avanza en el proceso de fabricacion
dentro de la cdmara de guantes exigen de una mayor auto-regeneracion del gas de trabajo,
con ello, los costos de operacion aumentan por el consumo del N2 y de mantenimiento del
equipo (sensores Y filtro), convirtiendo al CB en un primer candidato para su sustitucion

dentro del proceso de fabricacion de las PSC.

Dentro de las opciones probadas, el AE es uno de los que reporta ser un adecuado sustituto
del CB como anti-disolvente [20]. EI empleo del AE en el proceso de fabricacion de PSC
no solo mejora la PCE de los dispositivos elaborados, sino ademas reduce la toxicidad del
proceso de fabricacidn al eliminar al CB que presenta cualidades cancerigenas. Debido a
los dos e libres que quedan del oxigeno y los metilos que componen a la molécula de AE,
ésta tiene mayor posibilidad de enlace con el DMF, DMSO o GBL lo que permite retirarlos
utilizando un menor volumen del anti-disolvente, haciendo del AE una opcién mas

eficiente para la fabricacion de PSC por el método de 1-paso por spin-coating.

Una primera introduccién del AE como anti-disolvente al proceso de fabricacién de PSC
(Fig. 30) bajo atmdsfera controlada (N2) dio como resultado dispositivos en corto circuito,
posiblemente por efecto de saturacién de humedad al emplear un reactivo sin ningun
control de almacenamiento. Lo que nos lleva a pensar, que gran parte del volumen del anti-
disolvente depositado en el momento de formacion de las peliculas de perovskita contenia

agua, provocando a su degradacion.

Voc(V)  0.56 0.55
Jsc(mA/em?)  0.0014 0.0002
FF(%) 47.07 25.91
e PCE(%)  0.04 0.003

Fig. 30 PSC (MAPbI3) fabricadas en atmésfera controlada (N2) con
acetato de etilo (AE) como anti-disolvente.
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La modificacion de la metodologia de manejo y almacenamiento para garantizar el menor
volumen de agua posible contenido en el AE permitié la fabricacion de PSC con un
desempefio eléctrico mayor y consistente. La Fig. 31 muestra el efecto que la contencion de
la humedad en el AE tiene sobre las peliculas delgadas de perovskita hibrida (CH3NH3sPbl3)
aplicadas en dispositivos fotovoltaicos, alcanzando PCE promedio de 11.17%, con una
maxima de 12.73% que superan inclusive a las maximas obtenidas con el anti-disolvente
CB (Fig. 29).

o~
£ 0
L Voc (V) 0.96 + 0.00 (0.97)
E -39 Jsc (mA/cm?) 18.84 * 3.20 (21.28)
q‘,’ -6 FF (%) 61.51 + 0.47 (61.98)
e PCE (%) 11.17 + 1.95 (12.73)
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Fig. 31. Curva J-V de PSC (MAPbI;) fabricadas en atmdsfera controlada (N2) con AE como anti-disolvente
después de aplicar mejoras del proceso de fabricacion.

Los resultados en dispositivos con el AE como anti-disolvente en una atmdsfera controlada
(N2) con una humedad relativa <15%, junto con las limitantes de la camara de guantes en la
que se trabaja nos motivaron a explorar la fabricacion de las PSC bajo condiciones
ambientales. Algunos reportes sustentan que los anti-disolventes tipo acetato permiten la
fabricacion de dispositivos fotovoltaicos a base de perovskita hibrida bajo una humedad
relativa (HR) de hasta el 70% [18], argumentando que su bajo punto de ebullicion (77°C) y
su alta miscibilidad en agua le permiten retirar de forma maés eficiente a los disolventes

precursora, asi como absorber la humedad circundante, protegiendo a la pelicula de PVK en
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formacion [138]. Esta propiedad de absorcion de la humedad circundante del AE es la
misma que pensamos beneficid a los dispositivos de la Fig. 31, y que de ejecutarse bajo la
nueva metodologia de almacenamiento y manejo del AE, se podran igualar los desempefios
eléctricos alcanzadas bajo condiciones ambientales. Conforme a estos, se quiso estudiar el
efecto de la sintesis de peliculas delgadas de MAPbI; bajo condiciones ambientales
empleando como anti-disolvente AE, para su implementacién en celdas fotovoltaicas. Los
dispositivos fabricados en condiciones ambientales se realizaron en la campana del
laboratorio, con el extractor encendido, registrando la humedad relativa (HR) en un valor
~48% (Fig. 32).

Fig. 32. Campana de trabajo con el arreglo de equipos para el deposito de la perovskita
CH3NH3Pbls bajo condiciones ambientales (HR>48%).

El concentrado de los parametros eléctricos y las curvas J-V obtenidas para los dispositivos
fabricados bajo estas condiciones se encuentra en la Fig. 33. Estas celdas muestran poca
homogeneidad entre si, sin embargo, los parametros eléctricos maximos (0.95V,
17.08mA/cm?, FF de 56.04% y PCE de 8.27%) se encuentran dentro del intervalo de
desempefio eléctrico para dispositivos fabricados bajo la misma metodologia, pero en
atmosfera controlada (N2). La curva J-V de estos dispositivos presentan una caida repentina
0.1 y 0.7V, indicativo de algunos problemas de interfaz que de optimizarse se estarian

mejorando los parametros eléctricos alcanzados.
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0 TVec (v) 0.92 + 0.03 (0.95)
-3 Jsc (mA/cm®) 14.63 + 2.14 (17.08)

FF (%) 53.12 + 2.63 (56.04) [
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Fig. 33. Curva J-V de PSC (MAPbI3) fabricadas en condiciones ambientales (HR=47%, T=24.5°C) con AE
como anti-disolvente.

Para finalizar, se fabricaron PSC en las que la totalidad del proceso fue llevado bajo
condiciones de temperatura y humedad ambiental (Fig. 34), incluida la HTL formada por
SPIRO-OMeTAD que hasta el momento es la Gnica capa que siempre se ha fabricado bajo
atmosfera controlada (N2). En estos dispositivos se observa la reduccion del Voc y la Jsc
que presentaron valores promedio de 0.82V y 3.75mA/cm? respectivamente. La caida
principalmente del VVoc esta relacionado con problemas de interfaz muy probablemente con
la HTL. Esta capa compuesta por el polimero SPIRO-OMeTAD vy la sal de litio afiadida
como aditivo para promover la conduccion del SPIRO-OMeTAD [139], es susceptible a la
degradacién en presencia de alta humedad [140]. Humedad que pudo haber absorbido al
momento de fabricacion de la capa por la cualidad higroscopicos que poseen los reactivos

que la componen, lo que explicaria la forma de tipo “S” de las curvas J-V obtenidas.
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Fig. 34. Curva J-V de PSC (MAPDI3) fabricadas en condiciones ambientales (HR=45%, T=25°C) con AE
como anti-disolvente.

En el mundo, pero principalmente dentro del grupo de trabajo hay muchas &reas de
oportunidad respecto a la manufactura de PSC en condiciones menos rigurosas de
fabricacion. En los proximos capitulos se estaran abordando otras alternativas dentro de la
ingenieria de disolvente, focalizadas al desarrollo de este tipo de dispositivos en alta
humedad, mejorando sus propiedades fisico-quimicas.
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Capitulo 5. Fabricacion de celdas solares de perovskita hibrida en
condiciones ambientales con la mezcla de anti-disolvente de acetato de
etilo con 4-Tertbutil-Piridina

Establecida una metodologia de manejo de reactivos, sintesis y formacion de capa
absorbedora y transportadoras, se continud con el estudio de la mezcla de AE con tBP
como anti-disolvente para la fabricacion de PSE a base de MAPbIs preparadas por el
método de deposicion en 1-paso. Las peliculas se prepararon fuera de la cAmara de guantes
a temperatura ambiente (23-27 °C) bajo alta humedad relativa (60%). Para optimizar la
concentracion de tBP, las peliculas delgadas de perovskita se prepararon con diferente
concentracion de tBP en AE y las peliculas de perovskita resultantes se usaron para

preparar PSC sin encapsula.

La Fig. 35a muestra las imagenes de peliculas delgadas de perovskita preparadas con 0, 34,
68 y 102 pumol de tBP en el anti-disolvente AE. El color de la pelicula delgada de
perovskita cambia de oscuro a ser mas transparente a medida que aumenta la cantidad de
tBP en el AE. Las peliculas de 0 a 34 umol de tBP muestran un color oscuro tipico de
perovskita, conforme se aumenta la cantidad de aditivo (68 umol) las peliculas adquieren
un color mucho mas claro, hasta ser completamente trasltcida (102 umol). Dado que la tBP
es un disolvente polar de alta temperatura de ebullicién, podria interactuar con el Pbl, y
MAI, manteniéndolos separados en la solucion a medida que aumenta la proporcion de tBP
en el anti-disolvente, evitando la formacion de perovskita. Las celdas solares con peliculas
de perovskita de 34 y 68 umol de tBP mostraron un pobre desempefio fotovoltaico (Fig.
36), por lo que las posteriores peliculas de perovskita se hicieron con menor cantidad de
aditivo: 8, 17 y 25 pmol de tBP en el AE.
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Fig. 35. a) Imagen de peliculas de PVK (MAPbI3) con 0, 34, 68 y 102umol de tBP en el anti-disolvente acetato de
etilo (AE). b) Patrones de difraccion de rayos-X (DRX) de la perovskita hibrida (CH3NHsPbls) con 0, 8, 17 y 25
pmol de tBP como aditivo en el anti-disolvente. D es el valor del tamafio de grano calculado de acuerdo con el
plano cristalino (110). c) Gréfica de Tauc y espectros de fotoluminiscencia (PL) (insertada) de peliculas
CH3NH3Pbls con 0, 8, 17 y 25 umol de tBP como aditivo en el anti-disolvente acetato de etilo (AE).
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Fig. 36. Curvas J-V de dispositivos basados en CH3NHsPbls fabricados
con 34y 68 umol de tBP en AE como anti-disolvente.
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Los patrones de DRX de estas tres peliculas de perovskita con y sin tBP (muestra de
referencia) confirman la formacion de la fase cristalina de CH3NH3Pbls por los fuertes
picos en los 14.1° y 27°, correspondientes a los planos cristalinos (110) y (220) (Fig. 35b)
[4,141], asi como otras orientaciones cristalograficas en: 9.96° (112), 23.48° (211), 24.5°
(202), 31.82° (310) y 40.56° (224) [101]. Para fines de comparacion, el patron de DRX de
la prueba con 68 pmol de tBP también se incluye en la Fig. 35b, que da una intensidad
mucho menor del pico principal en (110) con respecto a otras muestras, y exhibe pico
intenso de difraccion a 7.54°, originado por la coordinacion de Pb?* con la tBP [121,142].
Observamos que todas las peliculas de perovskita formadas con el aditivo tBP muestran la
disminucion de la intensidad del pico principal a 14.1° en comparacion con la muestra de
referencia. El tamafio de cristal (D) de las muestras, calculado a partir del plano (110) con
la ecuacion de Scherrer [143], disminuye con la cantidad de tBP, pasando de 24.3nm para
la muestra de referencia a un intervalo entre 22 y 23.3nm para aquellas elaboradas con el
aditivo (Fig. 35b). La adicion de la tBP modifica los espectros de absorcién Optica de las
peliculas delgadas de perovskita (Fig. 37), incluidos los valores de brecha de energia (Fig.
35c), que disminuye ligeramente a medida que aumenta la cantidad de aditivo. Ademas, se
observa en el recuadro insertado de la Fig. 35c que la adicion del aditivo tBP da como
resultado un aumento en la intensidad de las sefiales de fotoluminiscencia (PL) de las
muestras de perovskita. EI aumento de la sefial PL se relaciona cominmente con la
disminucion de los centros de recombinacion no radiativa [144]. La mejora en la intensidad
de la fotoluminiscencia podria atribuirse a un efecto de pasivacion que proviene del

acoplamiento del tBP a los granos de la pelicula de perovskita, como demostrara FT-IR.
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Fig. 37. Caracterizacion por UV-Vis de peliculas de perovskita elaboradas con 0, 8, 17 y 25 umol de tBP en
el anti-disolvente.

Las micrografias SEM de las peliculas delgadas de perovskita con diferente concentracion
de tBP en AE se muestran en la Fig. 38a, a partir de la cual se obtiene la distribucion del
tamafo de grano para cada muestra (Fig. 38b). Se observa que el tamafio medio de grano
disminuye a medida que aumenta la cantidad de aditivo, pasando de 238nm (muestra de
referencia (0 pmol de tBP), a 181nm (8 umol de tBP) y 170nm (17 pumol de tBP). Al
mismo tiempo, se reduce la distribucién del tamafio de grano y se da un nimero de conteo
mayor a los valores promedio del tamafio de grano. Esto sugiere que se produce una
distribucion de tamafio de grano mas homogénea en la pelicula delgada de perovskita

mediante la adicion de una pequefia cantidad de tBP.
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Fig. 38. a) Vista superior de imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de peliculas
delgadas de perovskita con 0 umol, 8 umol, 17 umol y 25 umol de tBP en el AE. b) Histogramas de
tamafio de grano de las imégenes de la figura 3.5a.

Una cantidad mayor del aditivo, como 25umol, revertiria el efecto, como se observa en la
Fig. 38b, posiblemente debido a la formacién del compuesto Pbl-tBP (Fig. 38b). Los
efectos de la adicion de tBP sobre la quimica de la superficie de las peliculas de perovskita
se pueden observar mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-
IR). La Fig. 39 muestra los espectros FT-IR de las peliculas sin el anti-disolvente AE y con
AE-tBP, antes (Fig. 39a) y después del tratamiento térmico (Fig. 39b) a 100°C durante 2
min. La posicion y la asignacion de bandas de los espectros se concentran en la Tabla 1.
Las vibraciones de estiramiento de N-H y C—H alrededor de los 3183 y 2983 cm™ [42, 43,
47] estan presentes en todas las muestras de pelicula, independientemente del tratamiento
térmico y la adicion de tBP, lo que sugiere la presencia de iones de metilamonio (MA™ o
CH3NHs™) en todas las muestras. Ademas, la intensidad de la banda N-H aumenta con la
cantidad de aditivo, lo que indica que las moléculas de tBP permanecieron en la superficie
de las peliculas de perovskita. Por otro lado, para las peliculas sin tratamiento térmico, la
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presencia de los disolventes DMF y DMSO se identifica mediante las bandas a 1639 y 1020
cm™ [15,145,146], respectivamente. La DMF residual es eliminada en gran parte con el
tratamiento térmico aplicado de 100°C, ratificando la efectividad del AE para extraer los
disolventes precursores. En el caso del DMSO, sin embargo, no se puede eliminar por

completo mediante tratamiento térmico (Fig. 39b), y la intensidad de esta banda disminuye

5

con la cantidad de tBP.

Transmitancia

Fig. 39. Espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FT-IR) de las peliculas de CH3NHsPbl3
sin anti-disolvente y con 0, 8, 17 y 25 pmol de tBP en AE, a) antes y b) después del tratamiento

Los altos puntos de ebullicion de DMSO y tBP, 189°C y 196.5°C respectivamente, son la
razdn por la que estan presentes en la superficie de las peliculas de perovskita y sugieren la
posibilidad de formacion de un aducto intermedio Pbl.-DMSO-tBP-MAI [4,15,21,23,111].
Este aducto podria impedir levemente el crecimiento de cristales y el desarrollo del grano

ya que la cantidad de aditivo tBP es pequefia, 8 o 17 umol en AE. Se sugiere una
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observacion similar en la Ref. [23,147] con clorobenceno como anti-disolvente y tBP como
aditivo. Finalmente, las peliculas de perovskita con 25 pmol de tBP muestran, como se
esperaba, una vibracion muy fuerte de las bandas N-H, C=C y N-H del complejo Pbl,-tBP
0 MA-tBP [121,145-147].

Longitud de ) N Grupo
Asignacion ) Ref. Compuesto
onda (cm™) Funcional
3183 NH3*, vas Amina [145] MA/tBP
3136 NHz*, vs Amina [145] MA/tBP
2983 C-H,v Alifatico [146] (pg. 47) MA
Ester
1750 C=0,v o [146] (pg. 77) AE
Alifatico
15,146 .
1639 C=0,v Carbonilo [ 1(pg DMF
86)
. . [121,146,147]
1580 C=C, anillov Heterociclo tBP
(pg. 83)
1467 NHs*, 0s Amina [145] MA
1419 CHs, das Metilo [145] MA
1020 S=0, v Sulféxido [146] (pg. 86) DMSO
Amina
945 C-N,v o [145] MA
Primaria
911 HsC-NHs*, p Amina [145] MA
_ [121,146,147]
820 C-H, ¢ Heterociclo tBP
(pg. 83)

Tabla 1. Asignaciones de bandas infrarrojas de peliculas de CH3sNH3Pbls fabricadas con AE y la mezcla de
AE con tBP como anti-disolvente.

La presencia de tBP en la superficie de las peliculas delgadas de perovskita también deberia
afectar su humectabilidad superficial. Los angulos de contacto de las gotas de agua

destilada en las peliculas delgadas de perovskita se muestran en la Fig. 40. Las medidas
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indican el aumento del &ngulo de contacto con la adicion de la tBP, de 54.65° sin tBP a
57.28°- 59.83° con tBP, confirmando que la hidrofobicidad de las peliculas de perovskita

se ha incrementado con la adicion de la tBP.

tBP 0 pmol 0= 54.65° | tBP 8 umol 0= 57.28°

e

tBP 25 umol
AR e

Fig. 40. Angulo de contacto de una gota de agua destilada sobre las peliculas de perovskita con 0, 8, 17 y 25
pmol de tBP en AE.

La Fig. 41a muestra las mejores curvas de densidad de fotocorriente contra voltaje aplicado
(J-V) de las celdas solares, basadas en las peliculas delgadas de perovskita preparadas con
0, 8, 17 y 25 umol de tBP en AE en condiciones ambientales a temperatura ambiente de
x25°C y humedad relativa (HR) de ~60%. Los parametros eléctricos de los cuatro tipos de
PSC se resumen en la Tabla 2 con los valores estadisticos sobre 15 muestras de celdas.
Observamos el aumento de todos los parametros eléctricos de los dispositivos con la
adicion de 8 o 17 umol de tBP en AE. El Voc promedio de los dispositivos mejoran de 0.97
V a1.01V, Jsc de 21.45 a 24.26 mA/cm?, FF de 0.65% a 0.71, lo que lleva a un aumento
de la PCE de 13.65 a 17.14%. Al mismo tiempo, la resistencia en serie disminuye y la
resistencia en paralelo aumenta en los mismos dispositivos (Fig. 42). Para dispositivos con
25 umol de tBP hay una disminucion tanto en Voc como en Jsc, lo que a su vez provoca
una disminucién en el FF y la PCE, marcando un limite en la cantidad de tBP como aditivo
en el AE anti-disolvente. En la Tabla 2 destaca la baja desviacién de los datos de las celdas
con 8 y 17umol de tBP, sugiriendo una alta reproducibilidad de las peliculas de perovskita
con la adicion de una pequefia cantidad de tBP en el anti-disolvente AE. Para confirmar la
repetibilidad de las mediciones J-V obtenidas de nuestro simulador solar, se probaron las

celdas solares de 6 meses de antigliedad en un simulador solar Sciencetech (Londres,
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Ontario, Canada). Los dispositivos probados mostraron valores fotovoltaicos similares en

dos simuladores solares, como se puede ver en la Tabla 3, ratificando la mejora de los

parametros eléctricos por la adicion de una pequefia cantidad de tBP como aditivo del anti-
disolvente AE.
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Fig. 41. a) Curvas de densidad de corriente-voltaje (J-V) y b) espectros de eficiencia cuéntica externa
(EQE) de las celdas solares basadas en CH3sNHsPbls fabricadas con 0, 8, 17 y 25 umol de tBP en AE como
anti-disolvente. Recuadro de la Figura 42 (a): humedad relativa (HR) y temperatura ambiente registradas
durante la preparacion de las peliculas delgadas de perovskita.

Voc (V)

Jsc (mA/cmZ)

FF (%)

PCE (%)

AE 0.97

I+

0.02

(0.99) 21.45 + 0.31 (21.65) 65.36

I+

0.46 (65.87) 13.65

0.38 (13.93)

tBP 8 umol 1.01

+

0.01

(1.02) 23.68 + 0.30 (23.9) 71.49

1.17 (72.84) 17.07

0.35 (17.41)

tBP 17 umol 1.00

I+

0.01

(1.01) 24.26 + 0.25 (24.54) 70.89

0.29 (71.07) 17.14

0.20 (17.27)

tBP 25 pmol 0.83

+

0.06

+

(0.89) 18.13 + 0.89 (19.05) 53.75

+

2.95 (55.66) 8.02

+

0.48 (8.53)

Tabla 2. Pardmetros fotovoltaicos de las celdas solares basadas en CHsNHsPblz con 0, 8, 17 y 25 umol de
tBP en el AE anti-disolvente, preparado a ~25°C y HR=60%. Valores maximos entre paréntesis. Datos de
derivacion sobre 15 muestras de celdas.
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Fig. 42. a) Resistencia en serie (resistencia Isc) y b) Resistencia en paralelo (resistencia VVoc) de las celdas
solares con 0, 8, 17 y 25 umol de tBP en el AE como anti-disolvente.

Pardmetros tBP Opumol tBP 8umol tBP 17pmol tBP 25umol
eléctricos Oriel*  Sciencetec” Oriel*  Sciencetec” Oriel*  Sciencetec” Oriel* Sciencetec*
Voc (V) 0.91 0.88 0.99 0.97 0.97 0.95 0.74 0.75
Jsc 21.03 20.65 22.42 22.99 22.67 22.19 10.47 10.08
(mA/cm?)
FF (%) 51.60 53.01 61.27 61.05 60.65 57.17 43.74 44,81
PCE (5) 9.86 9.58 13.56 13.66 13.37 12.05 3.44 3.38

*Oriel: se refiere a nuestro simulador (Oriel 81174 clase AAA)
#Sciencetec: se refiere al simulador (Sciencetec) de un laboratorio independiente.

Tabla 3. Comparacién de los parametros eléctricos, obtenidos en dos simuladores solares diferentes, de las
celdas solares basadas en CHsNHsPbls (AE+tBP 0, 8, 17 25umol) almacenadas en condiciones de humedad y
temperatura ambiente en obscuridad durante 6 meses después de su fabricacion.

Los espectros de EQE de las celdas fotovoltaicos anteriores se muestran en la Fig. 41b, que
confirman la mejora del rendimiento fotovoltaico de los dispositivos tBP 8 umol y tBP 17
pumol. Se ha observado una pequefia caida entre 400 y 420nm en estas curvas EQE para
todos los dispositivos, ya asociada anteriormente con un exceso de yoduro de plomo sin
reaccionar en la pelicula [133]. Podriamos eliminarlo aumentando la cantidad de MAI en la
solucion precursora, pero eso condujo a un exceso de MAI, que tuvo como resultado una

reduccion del Voc y la eficiencia en las celdas (Fig. 43).
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Fig. 43 a) Curvas J-V y b) EQE de las celdas de perovskita fabricadas con la relaciéon molar 1:1:1 de
MAI:Pbl>:DMSO y con un exceso de 10% de MAI en la solucion precursora de perovskita.

Por otro lado, se observd el fendmeno de histéresis en los dispositivos (Fig. 44),
probablemente debido a la interfaz no optimizada entre el TiO2 y la perovskita que retrasa
el transporte de carga en una direccion [118]. A pesar de ello, la adicion de tBP reduce el
factor de histéresis [118] (Ec. 15) de 27% para dispositivos con AE a 19% con la adicion de
tBP 8 umol en el anti-disolvente, fendmeno que no se cumple en proporciones mas grandes
del aditivo al medirse un factor de histéresis de 33% con 17umol de tBP y 38% con

25umol de tBP.

PCE — PCEp;
Histéresis = ( Inverso Dlrecto) (EC. 15)[118]
PCEInverso
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Fig. 44. Curvas J-V de las celdas solares de perovskita con anti-disolvente a) AE y b) AE+tBP 8umol bajo
escaneos de voltaje directo e inverso.

Se fabric6 una mayor cantidad de muestras de los dispositivos en las mismas condiciones
anteriormente mencionadas, con la finalidad de confirmar el efecto de la adicion de tBP en
la mejora del rendimiento de las celdas solares, seleccionandose el anti-disolvente de
referencia (AE) y la mezcla de AE con 8umol de tBP por haber presentado las celdas de
mayor PCE. La Fig. 45 exhibe los cuatro pardmetros fotovoltaicos de 111 dispositivos
fabricados con AE y 131 dispositivos fabricados con AE mas 8umol de tBP. A partir de
estos datos, se confirma que el desempefio eléctrico de los PSC se mejora mediante la
aplicacion del anti-disolvente AE+tBP; el valor promedio de Voc se incrementa de 0.91 a
0.99 V, Jsc de 16.26 a 20.61 mA/cm?, FF de 0.56 a 0.66 y la PCE de 8.66 a 13.73%. Entre
las 131 PSC fabricadas con AE+8umol de tBP, méas del 55% muestran eficiencias

superiores al 16%, lo que confirma la reproducibilidad de las muestras de PSC.
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Fig. 45. Distribucion de la cantidad (frecuencia) de celdas solares de CH3NH3Pbl; fabricadas bajo
condiciones ambientales de HR 35-65% y temperatura ambiente 23-27 °C con 0 y 8 umol de tBP en el anti-
disolvente AE. Este estudio incluyé el anélisis de mas de 80 muestras de celdas solares de perovskita sin el

aditivo tBP (0 tBP) y mas de 100 celdas con tBP (8 umol) en el anti-disolvente AE.

La estabilidad de nuestras celdas de perovskita se monitore6 durante 6 meses. La Fig. 46
muestra los pardmetros fotovoltaicos normalizados en funcién del tiempo de
almacenamiento para aquellos dispositivos fabricados AE y la mezcla de AE con 8umol de
tBP como anti-disolvente. La Fig. 47 muestra la misma informacién para aquellas celdas
preparadas con 17 y 25 umol de tBP en AE. Todos los valores de la Fig. 46 y la Fig. 47
fueron promedios sobre 3 muestras de celdas. Se observa que los dispositivos con 8umol de
tBP conservan aproximadamente el 80% de PCE inicial después de 180 dias de
almacenamiento, y los fabricados solo con AE retienen aproximadamente el 72% de su
PCE inicial después del mismo periodo de almacenamiento. La mayor eficiencia alcanzada
fue de 18.04% en dispositivos con 8umol de tBP en AE. También se observa que,
independientemente de la cantidad de tBP que se utilice, el FF se ve afectado
principalmente durante el tiempo de almacenamiento, seguido de Voc y Jsc. La PCE
promedio en dispositivos con 25umol de tBP cae por debajo del 50% de su valor inicial
después de 180 dias de almacenamiento (Fig. 47), lo que sugiere una perovskita muy
inestable en esos dispositivos.
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Fig. 46. Parametros fotovoltaicos normalizados en funcién del tiempo de almacenamiento de las celdas
solares basadas en CH3NHsPbls con 0 umol y 8 umol de tBP en el anti-disolvente AE. Las celdas preparadas
se almacenaron en la oscuridad en condiciones ambientales de humedad relativa (HR) 35-65% y a
temperatura ambiente 23-27 °C. Los valores normalizados fueron promedios sobre 3 muestras de celdas.
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Fig. 47. Parametros fotovoltaicos normalizados en funcién del tiempo las celdas solares basadas en
CH3NHsPbls con 0, 17 y 25umol de tBP en AE como anti-disolvente bajo almacenamiento. Los dispositivos
se almacenaron en oscuridad en condiciones ambientales de humedad relativa (HR) 35-65% y a temperatura

ambiente 23-27°C. Los valores normalizados fueron promedios sobre 3 muestras de celdas.
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La Fig. 48 muestra la influencia de las condiciones ambientales, con una humedad relativa
(HR) de 35-65% y una temperatura ambiente (T) de 23-27 ° C, en las 131 muestras de
dispositivos fotovoltaicos preparadas con AE+8umol de tBP. Los dispositivos con mejor
desempefio eléctrico fueron los fabricados con una HR de aproximadamente el 60% a una
temperatura de entre 25 y 27°C, y las celdas preparadas a una temperatura y una HR mas
bajas dan eficiencias méas bajas. Gong et al. consideran que es beneficioso tener un cierto
contenido de agua en la solucion precursora de perovskita para mejorar la cristalizacion y la
cobertura de la superficie, dando como resultado un incremento de la PCE [148]. Segun
nuestros resultados, parece que tanto la temperatura ambiente como la humedad relativa

afectan los pardmetros eléctricos de las celdas solares de perovskita, pero se requiere mas
investigacion para explicar tal fenémeno.
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Fig. 48. Eficiencias de las celdas solares de perovskita, preparadas mediante el proceso de 1-paso con AE

como anti-disolvente y tBP como aditivo de AE, en funcion de la humedad relativa y la temperatura ambiente.

De manera complementaria se realizaron PSC en una arquitectura planar (sin capa
mesoporosa), estas celdas fueron hechas empleando una capa de TiO2, compacto (c-TiOz)
como ETL y de SPIRO-OMeTAD como HTL. La capa de perovskita hibrida fue formada
por MAPbDIsz utilizando la mezcla de AE+8umol de tBP como anti-disolvente bajo

condiciones de humedad relativa (HR~54%) y temperatura (T=30°C) ambientales.
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El resultado de estas pruebas muestra valores maximos de PCE de hasta 15.52% en las
celdas planares (Fig. 49). La diferencia mas resaltante radica en el aumento de la dispersion
de los valores obtenidos en las celdas planares, como efecto de una baja homogeneidad en
la capa de TiO2 compacto (c-TiOz). Esta baja calidad de la c-TiO2 logra mitigarla la capa
mesoporosa (mp-TiO.) permitiendo una mayor reproducibilidad entre dispositivos. A pesar
de la poca reproducibilidad entre celdas con arquitectura planar, el resultado obtenido invita
a continuar estudiando este tipo de dispositivos que permiten la fabricacion de PSC de alta
eficiencia en condiciones de humedad y temperatura ambiente, reduciendo costos y tiempos

de produccion.
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Fig. 49. a) Pardmetros eléctricos y b) Curva J-V de PSC (MAPbI3) fabricadas en condiciones ambientales
(HR=54%, T=30°C) en arquitectura planar y mesoporosa.

Finalmente, se fabricd una celda solar a base de perovskita hibrida con un area activa
mayor (0.5 cm?) también bajo condiciones ambientales (225°C, HR~60%) con la mezcla
de AE+8umol de tBP como anti-disolvente, como se muestra en la Fig. 50. EI Voc de este
dispositivo es muy similar al de las celdas de area mas pequefia, o que confirma
nuevamente el beneficio de usar AE+tBP como anti-disolvente para la preparacién de
pelicula delgada de perovskita. Sin embargo, el Jsc disminuye notablemente desde una

media superior a 20mA/cm? a un valor de 16.85 mA/cm?, asi como el FF. Se necesitan mas

97




| Capitulo 5

estudios para determinar las mejores condiciones de fabricacion para mejorar los valores de

Jsc y FF de las PSC de area grande.
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Fig. 50 a) Imagen de una celda solar CH3NH3Pbls vista desde el contacto metalico con un &rea activa de

0.5 cm?y b) Curva J-V de la celda solar basada en CH3NHsPbls de 0.5 cm? (izquierda) fabricada en
condiciones de aire de ~25°C y HR~60% con AE+8umol de tBP como anti-disolvente.
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En resumen, se ha reportado que la tBP como aditivo del anti-disolvente [147] o de la
solucidn precursora [23,121,149] para producir peliculas delgadas de perovskita sobre capa
con una estructura mesoporosa o compacta de TiO> [23,121,147,149]. Todos ellos reportan
tamafos de grano de perovskita mas grandes (no es necesario una distribucion de tamafio
de grano mas uniforme), una superficie de perovskita mas compacta e hidrofébica y PSC
mas eficientes en comparacion con aquellos sin tBP. La PCE mas alta (17.42%) con la
mayor estabilidad de las PSC durante 30 dias se reporta en las PSC preparadas con CB
como anti-disolvente y tBP como aditivo en condiciones inertes [147], y las mejores PSC
preparadas en condiciones ambientales reportan un 12.62% como la mejor eficiencia y una
estabilidad de 7 dias [121]. En comparacion con estos informes, nuestros resultados
muestran una mayor PCE récord (18.01%), una mayor reproducibilidad de la eficiencia de

la celda (méas de 60 celdas con eficiencias superiores al 16%) y una mayor estabilidad en el
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aire durante 180 dias de las PSC que contienen el compuesto de perovskita mas simple,

MAPbI3, preparado en condiciones ambientales con una HR mas alta (~60%).

El mecanismo de mejora del rendimiento fotovoltaico mediante la adicion de tBP en AE
debe estar relacionado con la etapa inicial de formacion de perovskita. EI AE se considera
un disolvente no polar que tiene como principal funcion eliminar los disolventes polares de
la solucidn precursores de perovskita, DMF (indice de polaridad=6.4) y DMSO (indice de
polaridad=7.2). Sin embargo, su indice de polaridad (4.3) estd muy cerca del disolvente
polar (> 4.5), lo que ayuda en gran medida a que la tBP polar dispersarse uniformemente en
el AE y, mas adelante, en la perovskita formada. Tan pronto como el AE y la tBP se dejan
caer en el recubrimiento precursor de perovskita bajo rotacién, cada uno de ellos toma su
funcién respectiva: AE elimina DMF y DMSO, y tBP (con la temperatura de ebullicion
mas alta entre todos los disolventes) forma complejos con el compuesto iénico Pbl; para
controlar la formacién espontanea de perovskita después de la eliminacién de DMF y
DMSO. En consecuencia, con la adicion de tBP, se forman cristales y granos mas pequefios
de perovskita con una distribucion de tamafio de grano mas uniforme, lo que conduce a una
superficie mas compacta. Una morfologia mas compacta de peliculas delgadas de
perovskita deberia reducir la fuga de corriente y, como resultado, aumentar la resistencia en
paralela y el FF, como se observa en este capitulo. Por otro lado, observamos que las
moléculas de tBP permanecen en la superficie de la perovskita después del tratamiento
térmico. Se informa que la presencia de tBP hace que la superficie de la perovskita sea un
semiconductor mas tipo p, lo que conduce a la flexién del nivel de energia en la interfaz
con Spiro-OMeTAD, favoreciendo el proceso de extraccion huecos [150]. Esto podria

explicar la mejora de VVoc y Jsc en nuestros dispositivos.
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Capitulo 6. El efecto de diferentes sales (MAX o FAX, X=I, Bro Cl)en el
anti-disolvente isopropanol para el desarrollo de celdas solares a base de
perovsKita hibrida fabricadas en condiciones ambientales

En virtud de reducir el impacto ambiental y dafio a la salud del proceso de fabricacion de
las PSC se exploro el uso de otro anti-disolvente. Como previamente se discutio, el anti-
disolvente representa el ~75% del total de los disolventes empleados en el proceso de

fabricacion de PSC, convirtiéndolo en el candidato idoneo a optimizar.

La seleccion de un anti-disolvente debe tener entre sus principales consideraciones la
miscibilidad que posea con los disolventes precursores, ya que de la efectividad y velocidad
de extraccion dependera la calidad de la pelicula formada. Otra caracteristica importante es
su polaridad, de manera regular se toma a la constante dieléctrica como la propiedad
macroscopica de un disolvente para definir su polaridad. Sin embargo, la constante
dieléctrica solo describe la capacidad de un disolvente para separar cargas eléctricas y
orientar sus moléculas dipolares [151]. La suma total de las interacciones entre las
moléculas de soluto y disolvente es mucho mas extensa y complicada: ademas de las
interacciones inespecificas coulombicas, direccionales, inductivas y de dispersién, también
existen enlaces de hidrogeno especificos, donantes de pares de electrones, aceptores de
pares de electrones e interacciones solvofébicas [151]. Por ello, es posible tomar la
polaridad del disolvente como la capacidad de solvatacion total de un disolvente, que a su
vez esta determinada por la suma de todas las propiedades moleculares responsables de las

interacciones entre el disolvente y el soluto [151,152].

La polaridad del disolvente se describe mucho mejor mediante parametros de disolvente
empiricos microscopicos moleculares derivados de procesos de referencia adecuados
dependientes del disolvente [151,152]. En este caso, las moléculas de disolvente
individuales que rodean los iones o dipolos del soluto de referencia se disponen en una capa
de solvatacion suelta o apretada, derivando en numerosas propuestas de escalas de
polaridad de disolventes [151,152]. En virtud de su solvatocromismo negativo
excepcionalmente grande, los tintes de betaina N-fenolato de piridinio de ion hibrido fueron

introducidos por Reichardt et al. en 1963 como indicadores de polaridad de los disolvente,
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lo que superd algunas limitaciones préacticas de otros tintes solvatocromicos [153]. Dado
que su banda de absorcion solvatocromica de longitud de onda larga se encuentra dentro de
la region visible del espectro, a menudo se puede hacer incluso una estimacion visual de la
polaridad del disolvente con estos colorantes de betaina [153]. Los valores de Et(30),
derivados empiricamente de mediciones solvatocromicas, se definen simplemente como las
energias de transicion molar (kcal mol™; 1 kcal=4.184 kJ) del colorante de betaina estandar
(Fig. 51a), medidas en disolventes de diferentes polaridades a temperatura ambiente (25°C)

y presion normal (1 bar), de acuerdo con la Ec. 16:

E;(30)[kcal mol~1] = 2222

N Amax [nm]

Ec. 16 [151,152]

donde Amax €s la longitud de onda del méaximo de la banda de absorcion de transferencia de
carga intramolecular de longitud de onda larga del colorante de betaina [153] (Fig. 51b y
c). En la que, de acuerdo con la Ec. 16, los valores altos de E1(30) corresponden a una alta

polaridad del disolvente.

La Fig. 51d muestra una grafica comparativa que se realiz6 entre la polaridad (Et(30))
calculado para diferentes disolventes aplicados en la metodologia de fabricacién de PSC

por 1-paso y su punto de ebullicion reportado.
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Fig. 51. a) Estructura molecular del colorante de betaina N-fenolato de piridinio [153]. b) Medicion de la
absorbancia UV-Vis de diferentes disolventes mezclados con la betaina N-fenolato de piridinio. ¢) Fotogtafia
de diferentes disolventes mezclados con la betanina N-fenolato de piridinio. d) Grafica comparativa del punto

de ebullicién contra el indice de polaridad de Reichard’s de una serie de disolventes comunes.

EL Alcohol Isopropilico o Isopropanol (IPA) con una presion de vaporizacion de 45.4
mmHg a 25°C, un punto de ebullicion de 82°C y una miscibilidad en agua de 100 %m/m le

permite ser altamente volatil, no dejar rastros ni residuos; convirtiéndolo asi, en una opcién

muy interesante para la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos a base de perovskita

hibrida en condiciones ambientales. Pese a la capacidad probada del IPA para remover al
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DMF:DMSO vy de formar dispositivos eficientes, no preservar de manera idonea la
composicion de la perovskita [27]. Debido a su indice de polaridad tan alto (Et30=48.2),
las peliculas formadas con este anti-disolvente como base presentan un residual de Pbl.,
comparado con otros anti-disolventes [27], lo que sugiere que el IPA actia como un

disolvente de la parte organica y un anti-disolvente de la parte inorganica en la perovskita.

Con este antecedente, el planteamiento de este capitulo se centra desarrollar una via para
aumentar las propiedades eléctricas de los dispositivos fotovoltaicos a base de perovskita
CHsNH3Pbl3 fabricados en condiciones ambientales bajo la metodologia de depdsito de 1-
paso, a partir del Isopropanol (IPA) mezclado con haluros de metilamonio (MAI, MABr o
MACI) o de formamidinio (FAI, FABry FACI) como anti-disolvente.

La Fig. 52 muestra el concentrado los parametros eléctricos obtenidos de las celdas solares
a base de perovskita hibrida (PSC) fabricadas con el anti-disolvente IPA e IPA con MAX
(X=1, Br o Cl) en una concentracion de 2mg/mL, en condiciones de HR >40% y una
temperatura de >24°C. Donde los dispositivos fabricados Unicamente con IPA alcanzan una
PCE maéxima de 4.48% en comparacién con los fabricados con el aditivo MAI, MABr o
MACI en el IPA, en los que se alcanza maximas de 4.4%, 6.35% Yy 5.45% respectivamente.
La baja PCE lograda en los dispositivos con IPA es esperada debido a su indice de
polaridad tan alto (Et30=48.2), el cual estd casi 5 puntos por encima de la
dimetilformamida (Et30=43.8) por lo cual tiene la capacidad de remover facilmente la
parte organica de la perovskita afectando directamente al VVoc y la Jsc de los dispositivos.
Efecto contrario en las celdas con MAX en el IPA donde se incrementa més del doble la Jsc
promedio y se ganan hasta 0.2V en el Voc. Sumado a eso, las variaciones en los parametros
eléctricos por efecto del haluro empleado (I, Br o Cl) invitan a pensar que parte de ellos se
acoplan a la estructura cristalina de la perovskita, favoreciendo a la capa absorbedora lo que
permiten mejorar el rendimiento eléctrico de los dispositivos. Pese a no ser celdas de alto
rendimiento eléctrico es llamativo el poder fabricar dispositivos fotovoltaicos a base de
perovskita hibrida en condiciones ambientales a partir de un anti-disolvente base con un
indice de polaridad 10 kcal/mol mas que sustancias como el clorobenceno (CB) o el acetato
de etilo (AE) que también son empleados como anti-disolventes [27,113]. Aun con un

incremento en el Voc y la Jsc, los dispositivos muestran un FF bajo producto de posibles
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defectos superficiales de la pelicula de perovskita e interfaciales con las capas

transportadoras.

Estos defectos interfaciales quisimos mitigarlos a partir de incorporar a la 4-Tertbutil-
Piridina (tBP) al anti-disolvente. La tBP que ha probado ser benéfica en la fabricacion de
PSC en condiciones de alta humedad [154] mejorando entre otras cosas el FF de los
dispositivos debido a un residual de la tBP que queda en la superficie de la perovskita,
optimizando la interfaz con la capa transportadora de huecos (HTL) [23,147,155]. El
concentrado de estos dispositivos se puede analizar también en la Fig. 52, en un
comparativo entre dispositivos con tBP y a los de la prueba anterior (sin tBP). Con ello es
posible observar el claro efecto que tiene la tBP al incrementar el Voc y la Jsc de las celdas
medidas, aumentando la PCE promedio de estos dispositivos de 2.42% en dispositivos sin
la tBP a 3.62%. La mejora mas relevante se percibe en los dispositivos con la mezcla de
anti-disolvente de IPA+tBP+MACI (Fig. 52) que logra valores promedio de FF de entre
56.31% al 63.71% con una mé&xima de 82.28% y que alcanzan una PCE méaxima de 12.53%

en dispositivos fabricados con una HR>57%.
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Fig. 52. Concentrado de los parametros eléctricos de las PSC fabricadas con diferentes anti-disolvente. Los
dispositivos fabricados con IPA e IPA con MAX (X=I, Br o Cl) son las gréaficas de caja con una estrella
como simbolo, y su etiqueta comienza con la palabra IPA. Los dispositivos fabricados con IPA+tBP e
IPA+tBP con MAX (X=I, Br o Cl) son las graficas de caja con un circulo como simbolo, y su etiqueta
comienza con la palabra I/t.
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El incremento general de los pardmetros eléctricos puede estar fuertemente relacionado con
la disminucidn del pico en los 12.6° presente en el patron de difraccion de rayos-X (DRX)
de la pelicula de CH3sNHsPblz fabricadas solo con IPA como anti-disolvente (Fig. 53a)
relacionado con Pbl, [143]. Los patrones de DRX de las muestras con MABr o MACI no
solo muestran un incremento en el pico principal de la perovksita en los 14.1° sino también

el aumento del pico en los 27° y la disminucion del pico a 31.8°.
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Fig. 53. a) DRX de peliculas de CH3NH3Pbl; fabricadas con IPA, IPA+tBP+MAI (I/t/MAI), IPA+tBP+MABTr
(11t/MABr) e IPA+tBP+MACI (1/t/MACI) como anti-disolvente. b) Micrografias superficiales SEM con un
aumento a 40k de peliculas de CH3sNHsPbls fabricadas con I/t/MAL, 1/t/MABr e I/t/MACI como anti-disolvente.

Dentro de los dispositivos con IPA+tBP+MAX como anti-disolvente, la Jsc més alta
obtenida fue con el haluro bromo (Br) que a su vez presenta el FF més bajo. El aumento de
la corriente en estas celdas puede tener su correlacién con un aumento del tamafio que
grano en comparacion con las otras dos mezclas de anti-disolvente, como lo evidencian las

micrografias SEM de la superficie de las peliculas (Fig. 53b). Este incremento del tamafio
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de grano favorecera la conduccion al disminuir las fronteras entre ellos, permitiendo un
aumento de la corriente, pese a ello, los granos formados presentan poca homogeneidad y
poca compactacion lo que complicaria una adecuada conexion entre la capa absorbedora y

la capa transportadora de huecos (HTL).

Las variaciones en los dispositivos producto del haluro empleado en la mezcla de anti-
disolvente IPA+tBP+MAX (X=I, Br o Cl), también son perceptibles en los espectros de
EQE de la Fig. 54. En el que se muestra como el punto de absorcion para la conversion de
fotones en portadores de carga tiene un ligero desplazamiento hacia el azul del espectro
electromagnético en los dispositivos con bromo o cloro como haluros. Pese al claro
mejoramiento de los dispositivos en comparacion con los fabricados solo con IPA como
anti-disolvente, también es evidente que existe areas de mejora principal en la interfaz con
la HTL por la caida tan pronunciada que presentan los espectros EQE después de los
470nm.
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Fig. 54. EQE de las PSC fabricadas con IPA, IPA+tBP+MAI (I/t/MAI), IPA+tBP+MABTr (I/t/MABr) e
IPA+tBP+MACI (I/t/MACI) como anti-disolvente.

Estas variaciones en las propiedades fisico-quimicas invitan a pensar que parte del haluro
Br o Cl, que se afade a partir del anti-disolvente, se acopla a la estructura cristalina de las
de las peliculas de CH3NHz3Pbls, convirtiendo a esta innovacion en una posible opcion para
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la sustitucion parcial de anién o del cation monovalente en la perovskita. Basandonos en
estos resultados se propuso estudiar el efecto del formamidinio (CHsN2 o FA) con yodo,
bromo o cloro en IPA+tBP como mezcla ternaria de anti-disolvente. La Fig. 55a concentra
los parametros eléctricos de los dispositivos con 2 mg/mL FAX (X=I, Br o Cl) en IPA con
tBP, en ella se observan PCE promedio de 9.98%, 10.1% y 13.43% para las PSC con FAl,
FABr y FACI respectivamente, alcanzando un valor méximo de 15.05% para los
dispositivos con el haluro Cl en la mezcla de anti-disolvente.
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Fig. 55. a) Pardmetros eléctricos y b) curvas J-V de las PSC con IPA+tBP+FAI (I/t/FAI), IPA+tBP+FABr
(IL/FABr) y IPA+tBP+FACI (I/t/FACI) como anti-disolvente tratadas térmicamente a 100°C por 2min.

Junto con el incremento de los parametros eléctricos en estos dispositivos se identifico un
aumento de la intensidad del pico principal de la perovskita en los 14.1° para las peliculas
de CH3sNHz3Pbls con Br y Cl como haluros del FAX (Fig. 56a). Peliculas que a su vez son
las que presentan los tamafios de grano mas grandes (Fig. 56b) en comparacién con las
fabricadas con yoduro de formamidinio en el anti-disolvente. De manera adicional se
perciben cambios en los espectros de absorcion de las tres peliculas fabricadas con FAl,
FABr y FACI respectivamente (Fig. 56¢), sin embargo, a pesar de haber variacion en la
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banda de absorcion respecto a lo reportado para una pelicula de MAPbI; [156], la presencia
del formamidinio deberia provocar un desplazamiento hacia la derecha del espectro de
absorcion [157]. Este desplazamiento hacia el rojo que no se presenta puede tener su
relacién con la temperatura con la que fueron tratadas las peliculas después del proceso de
formacion (100°C por 2min.) que es inferior a los 140°C necesarios reportados para

alcanzar la cristalizacion del FA [158,159].
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Fig. 56. a) Patrones de DRX, b) espectros de absorcion y ¢) micrografias SEM superficiales a 40k
de aumento de peliculas de CHsNHsPbls con I/t/FAL, 1/t/FABr e 1/t/FACI como anti-disolvente,
tratadas térmicamente a 100°C por 2min.
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Con el objetivo de lograr la cristalizacion del formamidinio se fabricaron peliculas con la
mezcla de anti-disolvente de 2mg/mL de FAX (X=I, Br o Cl) en IPA+tBP, tratadas
térmicamente a 140°C por 2min. A pesar de este incremento de la temperatura de secado
los patrones de DRX de estas peliculas (Fig. 57a) no muestran algin pico o corrimiento del
pico principal hacia los 13.8° caracteristicos de la perovskita de FAPbI; [160], esto
posiblemente debido a la cantidad tan reducida de FA (1.004e2mmol) que es agregada en
los 110pL de anti-disolvente que son requeridos para la formacion de las peliculas delgadas

de perovskita.

Lo que si muestran los patrones de DRX (Fig. 57a) es la reduccion en intensidad del pico
principal de la perovskita de MAPbIs en los 14.1°, asi como el aumento en intensidad del
pico en los 12.6° asociado con el Pb?*. Este pronunciamiento del pico asociado con el
plomo se relaciona con la evaporacion del metilamonio, ya que, la temperatura del
tratamiento térmico excede los 120°C[28], provocando un residual de plomo sin reaccionar
sobre la superficie de la pelicula fabricada. Este dafio por el incremento de temperatura
afecta en diferente proporcion a las peliculas formadas dependiendo del haluro que
acomparia al FAX (X=I, Br, o Cl) en la mezcla de anti-disolvente con IPA+tBP. La
afectacion que se presenta en menor intensidad con el bromuro de formamidinio, esto
debido a la caracteristica ya reportada del Br de mejorar la resistencia térmica de las

peliculas de perovksita.

Las peliculas de CH3sNH3Pbls sintetizadas en condiciones ambientales (HR>60%, T>25°C)
con la mezcla de anti-disolvente IPA+tBP+FAX (X=I, Br o Cl) y tratadas térmicamente a
140°C por 2min fueron utilizadas para fabricar PSC. En la Fig. 57b se concentran los
parametros eléctricos de estos dispositivos, en las que se puede percibir la reduccién del
Voc y el FF en comparacion con los fabricados con las peliculas tratadas a 100°C (Fig.
56a). El decremento de ambos pardmetros se les puede asociar con el aumento de la
presencia del Pb?* [143] que limita la generacion de portadores de carga y su transporte,

reduciendo el potencial eléctrico de los dispositivos.
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Fig. 57. a) Patrones de DRX y b) Concentrado de parametros eléctricos de PSC fabricadas en condiciones
ambientales con IPA+tBP+FAI (I/t/FAI), IPA+tBP+FABTr (I/t/FABr) y IPA+tBP+FACI (1/t/FACI) como
anti-disolvente, tratadas térmicamente a 140°C por 2min.

Identificado las sales que aumentan més los parametros eléctricos de las PSC (FABr y
FACI) se propuso variar su concentracion en el anti-disolvente IPA+tBP. El primer grupo
de estudio fue respecto al FABr en concentraciones de 3, 4, 5, 6 y 7mg/mL. El aumento de
la concentracion del FABr tiene como consecuencia un incremento en la intensidad del pico
en el plano cristalino 110 y 220. De manera opuesta el pico en los 12.6° relacionado con el
Pb?*, se ve disminuido conforme aumenta la concentracion de FABTr en el anti-disolvente
(Fig. 58a). Para la formulacion de la perovskita en una relacion 1:1:1 molar
(MALI:Pbl2:DMSO) disuelta en DMF, se tiene detectado que existe plomo sin reaccionar en
las peliculas delgadas fabricadas [154]. Este residual de plomo interactta con la sal afiadida
al anti-disolvente [19] dando lugar a la formacion de la perovskita FAMAPDIz.xBrx,
alcanzando una intensidad méaxima en la concentracion de 6mg/mL de FABR en IPA+tBP.

Este aumento de la cristalinidad favorece la formacion de granos como se observa en la
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Fig. 58b, en la que no solo aumenta el tamafio de grano, sino que también la superficie es

méas compacta y homogénea. De igual forma se detecta un ligero corrimiento hacia el azul

de los espectros de absorbancia de UV-Vis (Fig. 58c) conforme aumenta la concentracion

de FABr en el anti-disolvente, esto principalmente por efecto del bromo que tiende

aumentar la brecha de energia [28].
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Fig. 58. a) Patrones de DRX, b) micrografias superficial SEM a 40k de aumentos y c¢) espectros de absorbancia
UV-Vis de peliculas delgdas de MAPbI; fabricadas en condiciones ambientales con IPA+tBP+FABr como anti-
disolvente en concentraciones de 3, 4, 5, 6 y 7mg/mL (tratamiento térmico a 100°C por 2min).
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Las peliculas de CH3sNH3Pbls sintetizadas con diferentes concentraciones de FABr (3, 4, 5,
6 y 7mg/mL) en el anti-disolvente IPA+tBP fueron implementadas para fabricar PSC bajo
condiciones ambientales (HR>50%, T>30°C). Al igual que el aumento en la cristalinidad y
el tamafio de grano, los pardmetros eléctricos de estos dispositivos van en incremento
conforme se aumenta la concentracion del FABTr en el anti-disolvente (Fig. 59), alcanzando
una maxima en Voc de 1.04V y Jsc de 22.14mA/cm? para la concentracion de 6mg/mL lo
que permite fabricar dispositivos de una eficiencia promedio de 15.37% y una méaxima de
16.37%. EIl incremento en los parametros eléctricos a medida que se incrementa la
concentracion de FABr no solo tiene su correlacion con una mejor formacion de la pelicula
delgada de perovskita como se ven en las micrografias SEM (Fig. 58b), sino también con la
optimizacion de las interfaces con la capa conductora de huecos (HTL). Esta mejora de la
interfaz con la HTL puede estar optimizada también por la implementacion de la tBP como
anteriormente ha sido reportado [21,150], lo que a su vez permite que el FF promedio de
los dispositivos tenga valores por encima del 70%. El incremento en los parametros
eléctricos encuentra su limite maximo de funcionamiento en la concentracion de 6mg/mL
para posteriormente reducirse, cayendo de manera generalizada todos los valores eléctricos

de los dispositivos.
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Fig. 59. a) Parametros eléctricos y b) curvas J-V de de peliculas delgdas de MAPbI; fabricadas en condiciones
ambientales con IPA+tBP+FABr como anti-disolvente en concentraciones de 3, 4, 5, 6 y 7mg/mL (tratamiento

térmico a 100°C por 2min).
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Para complementar, se realizo la caracterizacion por eficiencia cuantica externa (EQE) para
las PSC con IPA+tBP+FABr como anti-disolvente en concentraciones de 3, 4, 5, 6 y
7mg/mL (Fig. 60). En ella se muestra la mejora ya medida del desempefio de los
dispositivos, lo interesante a analizar es el incremento que se dan en las curvas entre los
395 y 420nm. La caida en este punto ya anteriormente habia sido relacionada con un exceso
de Pb?* que existe en la superficie de las peliculas [161], por lo que la reduccion de esta
caida podria ser indicativo de la formacién de perovskita FAPbls.xBrx. Wenzhan Xu et al.
reportan un efecto similar donde llega a crecer perovskita nueva entre otros granos de

perovskita, por efecto del MABTr en el anti-disolvente etanol [19].
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Fig. 60. Grafica de doble eje con las eficiencias cuanticas externas (EQE) de PSCs fabricadas en condiciones
ambientales con IPA+tBP+FABr como anti-disolvente en concentraciones de 3, 4, 5y 6mg/mL (tratamiento
térmico a 100°C por 2min); y curva de absorbancia UV-Vis de pelicula de yoduro de plomo Pbl..

De manera semejante se realizé la optimizacion de la concentracion del FACI en el anti-
disolvente IPA+tBP en concentraciones de 1, 2, 4 y 6émg/mL para la fabricacion de
peliculas delgadas de CH3sNH3Pbls en condiciones ambientales. Los patrones de difraccion
por rayos-X de estas peliculas (Fig. 61a) revelan un incremento del pico principal de la
perovskita en los 14.1° (110) conforme se incrementa la proporcion de FACI en el anti-
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disolvente, puntualizando que son los picos de mayor intensidad hasta el momento
obtenidos, en comparacion con las otras sales con los haluros yodo o bromo. De manera
complementaria se percibe el crecimiento favorecido del plano cristalino 220 para las
muestras con 4 y 6mg/mL de FACI en anti-disolvente IPA+tBP. Este incremento en la
intensidad en los picos 110 y 220 conforme aumenta la concentracion de FACI tiene la
misma correlacion en el tamafio de grano formado como se muestra en la Fig. 61b,

Ilegando a formar granos con tamafio de ~1pum.
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Fig. 61. a) Patrones DRX, b) absorbancia UV-Vis y ¢) micrografias SEM superficiales a 40k de aumento de
peliculas de CH3NH3Pbl; fabricadas en condiciones ambientales con IPA+tBP+FACI como anti-disolvente en
concentraciones de 1, 2, 4 y émg/mL.
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De igual forma, se exhibe la presencia del pico relacionado con el Pbl, en las

concentraciones mas bajas que disminuye su intensidad para las muestras de mayor

concentracion (4 y 6mg/mL). Otro fendmeno percibido es el ligero desplazamiento hacia el

rojo de las curvas de absorbancia UV-Vis (Fig. 61c). A pesar de que el haluro de trabajo es

cloro (Cl) y que éste deberia de aumentar la brecha de energia de las peliculas formadas

[162-165], la absorcion en ellas se puede estar viendo incrementada por la presencia del

formamidinio en la estructura cristalina y el aumento del tamafio de grano formado.

Las peliculas sintetizadas con 4 y 6mg/mL de FACI en el anti-disolvente IPA+tBP fueron

empleadas para la fabricacion de PSC en condiciones ambientales. Pese a la mejora ya

mencionada de estas peliculas, los parametros eléctricos obtenidos de las PSC (Fig. 62a) no

superan a los valores obtenidos en los dispositivos con FABr en el anti-disolvente. No

obstante, estos dispositivos logran eficiencias promedio por encima del 7%, alcanzando una

maxima de 13.32% en la concentracion de 4mg/mL, aunque es la concentracion que

presenta la mayor dispersion entre dispositivos. Importante a destacar, que para ambas

concentraciones las curvas J-V (Fig. 62b) mantienen una forma cuadratica hasta el voltaje

medio, para después caer con cierta inclinacion, misma que se ve mas pronunciada para la

concentracion de 6mg/mL.
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Fig. 62. a) Parametros eléctricos y b) Curvas J-V de PSC fabricadas en condiciones ambientales (HR>60%,
T>25°C) con IPA+tBP+FACI como anti-disolvente en concentraciones de 4 y 6mg/mL.
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Para finalizar se realizé la caracterizacion por EQE (Fig. 63) de las PSC con 4 y 6mg/mL
de FACI en el anti-disolvente IPA+Thbp. En ella se afirma la reduccién del residual de Pbl;
en las peliculas por la disminucion de la caida de las curvas entre los 388 y 412nm, por
efecto de la conversion del Pbl residual en la superficie con el FACI que se agrega en el
anti-disolvente dando lugar a la formacion de la perovskita FAPbls.xClx. Lo que a su vez
permite la optimizacion de la interfaz que se ve reflejado en el levantamiento de la cuerva

EQE en la concentracion de 4mg/mL de FACI, entre los 500 y 800nm.

40+
$°'30-
N == 4mg/mL
g == 6mg/mL
< 201

10+

0 T T T T T
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Fig. 63. Eficiencia cuantica externa (EQE) de PSC fabricadas con 2 y 4mg/mL
de FACI en IPA+tBP como anti-disolvente.
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Capitulo 7. Conclusiones y perspectivas futuras.

Conclusiones
El proceso aqui presentado abarco la preparacion del sustrato, la forma de deposito de las

capas transportadoras, preparacion y deposito de la capa absorbedora. Los dispositivos
fabricados en atmdsfera controlada (N2) y con clorobenceno (CB) como anti-disolvente,
tienen como resultado valores maximos de los pardmetros eléctricos obtenidos fueron de:
0.94V, 19.23 mA/cm? y 11.1% (PCE), con un factor de forma de mas del 62%. La
medicion de EQE muestra una caida en la curva entre los 500 y 800nm indicando algunos
defectos en la interfaz con la capa transportadora de huecos (HTL) o propios de la
formacion dicha capa compuesta por SPIRO-OMeTAD. Estos dispositivos muestran una
histéresis con un valor promedio de 45%, con una estabilidad por hasta 4 semanas, periodo
en el que los dispositivos fueron almacenados en obscuridad con la humedad controlada
(=30%). Estabilidad que atribuimos a la metodologia de fabricacion de los dispositivos
(atmosfera controlada N2) que muy probablemente contribuyd en contrarrestar
permeabilidad de la humedad hacia la perovskita que es el principal mecanismo de
degradacion del compuesto[130], pero se requieren mas estudios al respecto.

Los resultados obtenidos fueron un punto de partida dentro del grupo de trabajo con valores
por debajo de la media esperada para esta formulacion y esta arquitectura, junto con una
baja reproducibilidad entre dispositivos. Apoyado de la observacién se encontrdé que la
reproducibilidad entre dispositivos depende, entre otros factores, de tres variables clave: la
ventana, volumen y tiempo de depdsito del anti-disolvente, valores que se encontraron entre
7-9s, 400uL y 4-6s, respectivamente. Con estos tres puntos es posible la obtencién del
acabo tipo espejo en las peliculas de perovskita, permitiendo el crecimiento de los granos
de perovskita grandes, compactos y homogéneos. Las PSC fabricadas con estas peliculas
muestran un incremento de todos los pardmetros eléctricos, siendo la Jsc y el FF los
parametros con una mayor mejora, que en conjunto permiten fabricar PSC con una PCE
promedio de 10.3% y una maxima de hasta 12.68%, ademas de una mayor reproducibilidad

entre ellos.
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Otra variable determinante que se detecté en el proceso de fabricacion para lograr
dispositivos de alta eficiencia y reproducibles fue la atmosfera auto regenerativa de la
camara de guantes que evita la sobresaturacion de los vapores de los disolventes
precursores y del anti-disolvente. De este ultimo, se calculé que representa ~75% de los
disolventes utilizados en el proceso de fabricacion, por lo que, aumentar su eficacia es vital
para la reduccion de costos dentro del proceso de elaboracion. EI AE como anti-disolvente
nos permitié reducir el volumen de este, de 400 pL a 150uL, lo que puede tener su
correlacion con los dos e libres que quedan del oxigeno y los metilos que componen a la
molécula de AE. Durante su implementacion se encontré que para garantizar su fiabilidad
como anti-disolvente se debe de tener cuidado de que no absorba en exceso agua que llegue
a entrar en contacto directo con la perovskita en formacién. Este control de la humedad se
sugiere desde la adquisicidn del reactivo que cuente con la cualidad de anhidro, y el uso de
un agente desecante. EI AE empleado como anti-disolvente bajo estas condiciones permite
la fabricacion de peliculas delgadas de CH3NH3Pbls bajo una atmdsfera controlada (N2),
que aplicadas en dispositivos fotovoltaicos tienen como resultado un incremento de los
parametros eléctricos, mostrando eficiencias promedio de 11.17, con una méaxima de
12.73% que superan inclusive a las maximas obtenidas con el anti-disolvente CB. Esta
misma caracteristica de absorcion de agua que posee el AE (100%m/m) puede ser
aprovechada para la formacion de peliculas de perovskita en proceso de fabricacion con
humead relativa (HR) ~40% [166]. Pese a que los pardmetros eléctricos de las peliculas de
CHsNH3Pblz fabricadas con una HR=~48% en las que se empled6 AE exhiben poca
homogeneidad entre si, los pardmetros eléctricos maximos en estos dispositivos (0.95V,
17.08mA/cm?, FF de 56.04% y PCE de 8.27%) logran estar a la par de dispositivos

fabricados bajo la misma metodologia en atmdsfera controlada (N2).

La adicion de un aditivo como es el caso de la 4-Tertbutil-Piridina (tBP) logra potenciar la
capacidad como anti-disolvente del AE, demostrando que se pueden preparar peliculas
delgadas de perovskita hibrida eficientes y estables en condiciones ambientales con AE y
una pequefia cantidad de tBP como anti-disolvente. La presencia de tBP en el compuesto de
perovskita aumenta la hidrofobicidad de la superficie de MAPDI3, lo que beneficia su
estabilidad en el aire. Las celdas solares de perovskita fabricadas con 8 y 17umol de tBP en

AE muestran una alta reproducibilidad y buen rendimiento fotovoltaico, alcanzando una
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PCE maxima del 18.04%. La mejora constante en los parametros eléctricos de 131
dispositivos hace que la mezcla de AE+tBP sea una buena opcion para la fabricacion de
celdas solares basadas en CH3NH3sPbls en condiciones ambientales: humedad relativa del
35 al 65% y temperatura ambiente de 23 a 27°C. La preparacion de perovskita propuesta
con un aditivo hidrofobo en el anti-disolvente en condiciones ambientales permitiria la
posible escalabilidad del proceso de fabricacion de celdas solares de perovskita en

arquitectura planar o mesoporosa en el futuro.

En un segundo proyecto, donde asumimos una mayor responsabilidad ambiental y la
consideracién de la seguridad del operador, se propuso un anti-disolvente menos téxico a
partir de un disolvente de menor punto de ebullicion y con mayor miscibilidad en agua y en
los disolventes precursores, como es el caso del alcohol isopropilico (IPA) mezclado con
una sal haloidea como aditivo. Demostrandose que es posible utilizar el IPA como anti-
disolvente para la formacion de peliculas de CH3NH3Pbls bajo condiciones ambientales de
alta humedad relativa (>50%) al agregar una pequefia cantidad de MAX o FAX (X=I, Br o
Cl). Los dispositivos fabricados con estas peliculas mostraron una mayor eficiencia de
6.5% para las fabricadas con la mezcla IPA+MABr en comparacion con las fabricadas sélo
con IPA (4.6%). De igual forma se logro incrementar la PCE por encima del 10% cuando
se emplea una mezcla de anti-disolvente de IPA+MAX (X=I, Cl o Br) con una pequefia
cantidad de tBP.

Por otro lado, el empleo como anti-disolvente de la combinacion de IPA con FAX y tBP
genero dispositivos de hasta 16.37% de eficiencia, aun cuando éstos fueron fabricados con
una HR~60%. Donde la presencia de un haluro distinto (I, Br o CI) tiene influencia en la
formacion de la perovskita (tamafio de grano y homogeneidad de la pelicula), asi como en
cada uno de los pardmetros eléctricos de los dispositivos fabricados debido a la presencia
de un haluro distinto (I, Br o Cl). De igual forma se percibe el incremento en la absorbancia
de estas peliculas por efecto del acoplamiento del formamidinio (FA) a la estructura
cristalina, ain con un tratamiento térmico para terminar de formar a la pelicula delgada de
perovskita inferior a 140°C. Concluimos que los resultados permiten una ruta prometedora
para la fabricacion de PSC en condiciones de humedad y temperatura ambiente, asi mismo
haber logrado la sustitucion parcial del cation monovalente y del anién, en la estructura de

la perovskita, permitiendo el incremento del desempefio eléctrico de los dispositivos.
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Ambos proyectos nos ensefiaron los pros y contras respecto a la fabricacion de este tipo de
dispositivos en condiciones ambientales, lo inherente al control de la humedad en reactivos
y soluciones, preparacion de soluciones y las condiciones peculiares para su deposito, entre
otras cosas.

El anti-disolvente y los aditivos son sin duda un actor clave para lograr la tan deseada
comercializacion de las celdas a base de perovskita en un futuro cercano. Se ha avanzado
mucho en lograr PCE cada vez maés altas, en aumentar la estabilidad en presencia del calor
y la humedad de los dispositivos, en la busqueda de materiales de menor costo y menos
contaminantes, pero aun quedan areas de oportunidad por resolver. Entre ello, poder
describir el proceso de cristalizacion a partir de algin modelo que abarque todo tipo de
perovskita principalmente con anti-disolvente. También es vital avanzar en anti-disolventes
y aditivos que permitan reducir la velocidad de reaccion y suprimir el proceso de oxidacion
que sucede en perovskitas de estafios (Sn?*) que se atribuye a los haluros de estafio que
tienen una mayor acidez de Lewis que los de plomo, asi como a la alta oxidacion del Sn?*.
Por ultimo, es importante recalcar que la consistencia de los datos aqui reportados nos ha
permitido garantizar la adecuada formacion de las peliculas de perovskita hibrida en su
formulacién mas basica (CH3NHz3Pbls) sin los requerimientos estrictos de una camara de
guantes y con resultados altamente reproducibles. Lo que permite, no solo a este grupo de
trabajo, poder enfocar los esfuerzos de innovacion a la mejora de otras capas
transportadoras o la optimizacién de interfaces que se sabe rigen el alto desempefio
eléctrico en las celdas de perovskita hibrida, lo que esperamos acerque un poco mas a esta
tecnologia a sus objetivos finales a partir de dispositivos menos contaminantes, con
condiciones de trabajo menos robustas y con un dafio menor o nulo a la salud, que

contribuyan a mitigar el cambio climatico.
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Perspectivas Futuras
De bajo costo de fabricacidn, con materias primas abundantes y con una alta tolerancia de

defectos las celdas solares a base de perovskita hibrida empiezan a tomar cada vez méas
participacion en la generacion de energia eléctrica limpia mundial. Hoy en dia ya se estan
aplicando estos avances en algunas pruebas espaciales[167], mismo punto de partida donde
hace méas de 70 afios las celdas solares de silicio comenzaron su camino comercial. Sus
principales retos para alcanzar la comercializacion como la estabilidad que busca ser
abordada principalmente a partir de la sustitucion multiple en la estructura quimica de la
perovskita o a partir del encapsulamiento. En la toxicidad los principales trabajos se
enfocan en la sustitucion del cation divalente y en la sustitucion de los disolventes
precursores. Ambos enfoques han presentado grandes avances cuando la fabricacion fue
Ilevada en condiciones controladas lo cual es una perspectiva que limita a los participantes
e innovaciones para esta tecnologia. La perovskita hibrida es un compuesto formado por
reactivos altamente higroscépicos, por lo que, es imperativo el basarse en un proceso que
garantice su adecuada formacion, asi como su acoplamiento con las capas transportadoras
que conforman el dispositivo.
En este trabajo se ha planteado y demostrado la aplicacion de un anti-disolvente y aditivos
para no solo mejorar el desempefio eléctrico de las PSC, sino también para aumentar su
estabilidad. Durante el mismo se han tenido y superado diversos obstaculos, recorriéndose
muchos caminos en basqueda de la innovacién. Algunos de estos pasos han dado resultados
consistentes como los aqui reportados, y otros han quedado para el futuro desarrollo de esta
tecnologia. Entre los proximos caminos que veo importantes a explorar se encuentra:
++ Disolucién de sales haloideas en isopropanol (IPA) para agregarlas a una mezcla de
acetato de AE como anti-disolvente base. La reactividad tan alta del IPA lo
convierte en un candidato complejo como anti-disolvente, ya que tiende a disolver
la parte organica de la perovskita, induciendo a un exceso de plomo en la superficie
de las peliculas formadas. Pese a ello, su gran miscibilidad en agua y con los
disolventes precursores, adicionado a su baja toxicidad, lo convertirian en un
excelente aditivo en conjunto con las sales haloideas que ayuden a la cristalizacion

de la perovskita, mejorando la estabilidad de los dispositivos.
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Sustitucion del acetonitrilo en la solucion de SPIRO-OMeTAD. Hasta el dia de hoy,
una de las capas con mejores resultados como HTL en la arquitectura regular de las
celdas a base de perovskita es la de SPIRO-OMeTAD. El problema es que requiere
de agentes oxidantes (tBP y LIiTFSI) para mejorar su conductividad. Para ser
utilizado en el SPIRO-OMeTAD la sal de litio (LiTFSI) se disuelve en acetonitrilo,
y estos dos compuestos son altamente higroscopicos. Por lo que, para no afectar la
formacion de la HTL y el desempefio eléctrico de la celda los reactivos, la
preparacion de la solucién y su deposito debe ser hecho en atmdsfera controlada. A
razon de poder eliminar los altos costos que implican una camara de guantes, se
prone la sustitucion del acetonitrilo por metanol para la sintesis del SPIRO-
OMeTAD en condiciones ambientales para la fabricacion de la HTL en dispositivos
fotovoltaicos a base de perovskita hibrida. Donde el metanol permitira retirar la
mayor cantidad de humedad posible de la solucion, en el que, su bajo punto de
ebullicion evitara que la humedad se quede en la superficie previendo la formacion
de los “cometas” en la misma.

La formacion de una ETL en arquitectura regular mesoporosa en un solo horneado.
Dentro del proceso de fabricacion también se buscan hacer optimizaciones, entre las
que podemos encontrar la integracion de la capa compacta y mesoporosa de la ETL
en un Unico tratamiento térmico. Actualmente la ETL la formamos a partir de una
capa compacta de TiO2 que depositada por spin-coating sobre el sustrato y que es
tratado térmicamente a 450°C por 30min, para posteriormente enfriar el sustrato
(proceso que lleva 12 a 24h). Subsecuentemente se deposita la capa mesoporosa de
TiO2 sobre la capa compacta también por spin-coating, y es tratada térmicamente a
500°C por 30min. Esta propuesta contempla depositar la capa compacta y a
continuacion la capa mesoporosa para tratarlas en un unico tratamiento térmico que
nos permita no solo tener un ahorro energético y de tiempos al eliminar una etapa
del proceso,sino ademas, mejorar la interfaz entre estas dos capas al inducir al
cambio de fase del TiO, amorfo a anatasa en conjunto.

PSC de area grande. Como se ha mencionado antes, uno de los puntos mas
importantes a trabajar es el escalamiento de las celdas a base de perovskita. En la

actualidad los mayores récords de eficiencia son reportados para celdas de area
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pequena (=0.1cm?), pero estas areas estan muy lejos de ser algo comercialmente
funcional. El escalamiento en las PSC es particularmente dificil en cuestiones de
control de cristalizacion y homogenizacion de una pelicula formada. De manera
general se han utilizado otros métodos de depdsito para la fabricacion de celdas de
area grande (roll to roll, screen printing, etc.). Excluyendo al recubrimiento por
rotacion (spin-coating), teniendo como principal argumento que la dispersién del
anti-disolvente no alcanza a cubrir adecuadamente toda la superficie limitando la
extraccion de los disolventes precursores lo que tiene como resultado una baja
homogeneidad en la formacion de la pelicula. En atencidén a esto, han surgido
algunos avances respecto a la metodologia de spin-coating para la formacion de
celdas de area grande, en la que se emplean mdultiples micropipetas para el depdsito
del anti-disolvente. Las peliculas de perovskita fabricadas con mdltiples
micropipetas y aplicadas en dispositivos fotovoltaicos obtienen eficiencias por
encima del 15% con un area activa de 25cm?. Las limitaciones actuales en estos
avances radican principalmente en que el deposito del anti-disolvente se reporta de
manera manual, ademas de no mencionar la implementacion de algin aditivo y su
influencia en celdas de area grande. Por lo que esta propuesta se enfoca en la
implementacion del dispositivo del Ing. Guillermo Ramirez Zdfiiga del IER-UNAM
para el depdsito automatizado del anti-disolvente, empleando madltiples

micropipetas para la fabricacién de PSC de area grande.
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