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RESUMEN

Uno de los principales desafios para la obtencion de celdas solares de perovskita altamente eficientes
es la fabricacion de peliculas de alta calidad con morfologia controlada, buena cobertura de la
superficie y un minimo de huecos. Las peliculas delgadas de perovskita se pueden preparar mediante
la técnica de recubrimiento por rotacién de dos pasos, en la que primero se deposita yoduro de plomo
(Pbly) seguido de haluro de metilamonio. En este método de deposito la cristalizacion de la perovskita
se ve fuertemente influenciada por el depoésito de la pelicula de Pbl. y el proceso de infiltracion del
MAL, el cual depende entre varios factores del espesor de la pelicula de Pbl,, el solvente seleccionado,
la concentracién de las soluciones precursoras, la temperatura a la cual ocurre la reaccién y las

propiedades del yoduro de plomo (orientacion, cristalinidad, morfologia).

El tratamiento térmico al que son sometidas las peliculas de perovskita busca eliminar los residuos
del solvente utilizado, asi como favorecer la formacion de peliculas de perovskita con un mayor grado
de cristalinidad, para comprender el efecto del tratamiento térmico sometimos las peliculas de
perovskita a diferentes temperaturas durante su formacion a través de dos variantes del método de
dos pasos el deposito secuencial y la difusion sélida con el fin de analizar el crecimiento de las
peliculas de perovskita. Los tratamientos térmicos propuestos mostraron que el valor de la brecha de
energia de las peliculas no se vio afectado por el tratamiento térmico, sin embargo, la cristalizacion
de la perovskita esta limitada entre otros factores por la temperatura y el método de depdsito, una
mayor temperatura favorece el tamafio de grano, sin embargo, un tratamiento excesivo puede

conducir a la degradacion de la perovskita.

El uso de aditivos cambia la concentracion y la morfologia, asi como la composicién de las peliculas
de perovskitas que se fabrican, la adicion de isopropanol (IPA) en la primera deposicion conduce a
peliculas delgadas de Pbl, m&s porosas y menos cristalinas. Para comprender el efecto del tratamiento
con IPA, estudiamos los parametros de morfologia de la superficie de las peliculas delgadas de Pbl.,
mediante el uso de analisis fractal estadistico en sus imagenes de microscopia de fuerza atdmica a
diferentes escalas de imagen. Encontramos que la rugosidad de la superficie de la capa de Pbl, tratada
con IPA (r-Pbl,) es casi el doble que la de la capa de Pbl; sin dicho tratamiento (c-Pbl,). Ademas, la
superficie de las peliculas delgadas de r-Pbl, muestra una caracteristica auto-similar, lo que significa

que el patrén de rugosidad puede repetirse a diferentes escalas. Esto se confirma mediante la medicion



de perfilometria, que muestra un patron de rugosidad uniforme de muestras de r-Pbl, en una escala
milimétrica. Ademas, el tamafio de grano y la cristalinidad méas grandes de peliculas delgadas de
perovskita se obtienen con r-Pbl,, independientemente de la sustitucion parcial del yoduro por cloruro
0 bromuro. Las celdas solares de perovskita basadas en r-Pbl, muestran un PCE promedio de 10,27%
sobre 127 muestras de celdas con un PCE méximo de 14,57%, mientras que las células fabricadas
con peliculas de c-Pbl, dan un PCE promedio de 7,20% sobre 107 muestras con el PCE maximo de
11,19%.

Por su parte la adicién de 4-terbutilpiridina (tBP) en la solucién precursora de Pbl; en el método de
depdsito secuencial genera una pelicula delgada de Pbl, con un mayor porcentaje de porosidad. Para
comprender el efecto del tratamiento estudiamos la morfologia de las peliculas delgadas de Pbl,
resultante cuando agregabamos diferentes cantidades de tBP a la solucidn precursora. Encontramos
gue el porcentaje de porosidad de las peliculas aumenta con la cantidad de tBP adicionada. Probamos
diferentes concentraciones de yoduro de metilamonio (MAI) para entender el proceso de formacién
de la pelicula de perovskita y encontramos que el tamafio de la morfologia de las peliculas de

perovskita resultantes dependen de la concentracion de MAL.

Las celdas solares de perovskita basadas en Pbl, - xtBP (120 pL) - MAI [0.06 M] muestran un PCE
promedio de 15.73% sobre 6 muestras de celdas con un PCE maximo de 16.25%, las celdas fabricadas
con peliculas Pbl, - xtBP (120 puL) - MAI [0.11 M] dan un PCE promedio de 14.45 % sobre 6
muestras con el PCE méaximo de 15.09%, mientras que las celdas fabricadas con peliculas de Pbl, -
xtBP (120 pL) - MAI [0.16 M] dan un PCE promedio de 9.36 % sobre muestras con el PCE méximo
de 11.33%.



Tabla de contenido

DEDICATORIA ..ottt b et et b et s e s e s et e Re st e s e s b e se e s e e et e s e s e e ete e ane e e I
AGRADECIMIENTOS ..ottt sttt na et eebestestese et e s eneenannannens i
RESUMEN . ... .ottt ettt ettt st s et s e e s e st et e e e s et et e e e s et et e sa e s e st eresnenesteneerenes v
BIE: o] 0 2ol 01 =7 ] o (o SR Vi
13T [TuT= o LY 7 o] TP IX
INOICE U8 FIGUIAS .....vveveveiecicie ettt X
CAPITULO 1. INTRODUCCION ....cooouviiiieeicieceieeis st sestsses s essess s s snens 15
I Y | C=Tr=To (=T (=TSO ST 15
1.1.1. Conceptos fundamentales en celdas SOIares...........cccvvvvvveveieiic s 15
1.1.1.1. Teoria de bandas y SEMICONAUCIOIES.........ccoeiveieiieiieceeie et 15
1.1.1.2. Principio de operacion de la celda solar............cccccoviveviiiiiiiniiiccee e 16
1.1.1.3. Tipos de Celdas SOIAreS.........cooucieiiiieiiiicecie sttt ettt st ne s 19

1.1.2. Celdas solares hibridas de perovskita............ccccccvveeiiiiiiiieiiiecc e 20
1.1.2.1. Estructura cristalina y materiales de perovskita hibrida organica-inorganica....... 21
1.1.2.2. Haluros de perovskita hibrida ..o 23
1.1.2.3.  PrincCipio de fUNCIONAMIENTO .....c.oviiiiiiiiiiiriiite e 31
1.1.2.4. Desafios de las celdas solares de perovskita ..........ccccceveerrenneneiensieneseesienns 33
1.1.2.5. MEtodoS de dePOSITO. ......ceriiriiieiiieiiiei e 37

N 11T () o= Tod o] o OSSPSR 40
1.30 ODJELIVOS ..ttt bbb bbbt 41
1.3.1. ODJELIVO GENETAL ...ttt 41
1.3.2. ODbjJetiVOS ESPECITICOS. ... .uiieiiieiiieie e 41
CAPITULO 2. TECNICAS Y METODOS .....ovvuririiriieiisiineisesesse st ssssssssssssssnns 42
2.1.  Sustancias, materiales precursores y preparacion de materiales ...........cccccoveevvreiineieniene. 42
2.1.1. Dioxido de titanio compacto (C-TiO2) ... cuuueirieerenerierieieeeee e 42
2.1.2. Dioxido de titanio mesoporoSo (C-TiO2) ...cvuviiierererierieieeeeee e 42
2.1.3. = €01V ES] ] - RS 43
2.1.4. SPITO-OIMETAD ..ottt sttt st re st et s 43
2.1.5. ] (TSRS 44

2.2.  Preparacion de Celias SOIArES .........c.cviiieieieieieiee e 44

Vi



2.2.1. Preparacion del SuStratd CONAUCTO...........ccooviiriiiiriiee e 45

2.2.2. Depodsito de la capa de TiO2 compacto (C-TiO2) ....vviveerieiiieireineeseseese e 45
2.2.3. Deposito de la capa de TiO2 mesoporoso (MP-TiO2) ...cccveererereieriererieisieieseseeieeas 45
2.2.4. DepOSIto de PEIOVSKITA ......c.civeriiiiiiieicieie e 45
2.2.5. Depdsito de SPIr0-OMETAD ......ccciiiiiieiieeeee et 46
2.2.6. DEPOSITO UE OFO ...ttt 46
2.3.  TECNICAS e CAraCtEriZACION........cveieieiieie et reene e 46
2.3.1. ESPECtroSCOPIA UV -ViS. ...cviiiiiii sttt sttt st s 46
2.3.2. Difraccion de Ray0s X (XRD). ..cuiiiiiiiiciiie sttt st s 46
2.3.3. Microscopia electronica de barrido (SEM). ......ccovveiiiiiicie e 46
2.3.4. Microscopia de fuerza atomica (AFM). ..o 47
2.3.5. FOLOIUMINISCENCIA. ...vevvevieiieiieiieie s 47
2.3.6. Curva de corriente VOITJE [-V........ooiiiic e 47
2.3.7. Eficiencia CUANTICA BXEEIMA. .......cciiierieieiee e e 47
CAPITULO 3. RESULTADOS ..ottt see et ses s es st enaess st s s sss s naassssenansenasnens 48
3.1.  Influencia de la temperatura de tratamiento en CH3NH3Pblz«Cly.....oooveiviiiiiiiiiiiiiens 49
3.1.1. CaraCterizaCion OPLICA .........ccoueirieirieiiiee et 50
3.1.2. CaracterizaCion eStrUCLUNAl ...........cccuevveieieeiice e 54
3.1.3. Caracterizacion MOrfolOgICa .........ccoeiieiieiiiisee s 58
3.1.4. Medicion 1-V de celdas solares y caracterizacion de dispoSitivos ............cccccereiennne 60

3.2.  Influencia de la pelicula de yoduro de plomo en CHsNHsPbXs: Efecto del tratamiento con

alcONOl ISOPrOPIIICO (IPA) ...ttt ettt 62
3.2.1. Mecanismo de modificacién de la pelicula de Pbl, y formacién de la pelicula de
PEIOVSKITA. ...ttt bbbt bbb bbbttt 62
3.2.2. CaraCterizaCion OPLICA .........ceoveuerieirieiieiee ettt 64
3.2.3. Caracterizacion morfoldgica: Microscopia electronica de barrido............cccceevereene 65
3.2.4. Caracterizacion morfoldgica: Microscopia de fuerza atdmica (AFM).......ccccccvevnene 66
3.2.5. CaracterizaCion eStrUCUNAl ............ccoeiiiiiiiiie s 70
3.2.6. Fabricacion de peliculas de perovskita...........c.ccovvereienerienieiieiece e 71

3.2.6.1.  CaraCterizaCion OPLICA.........ccccvrueruerieierieieeee s et re e saesaesaeseesaenesnenrens 72
3.2.6.2.  CaracterizaCion eStrUCLUIAL .............coururiiiririiiiese e 74
3.2.6.3. Caracterizacion mMOrfolOQICa .........coceveieirieiieie e 77
3.2.7. Medicion 1-V de celdas solares y caracterizacion de dispositivos ...........cccccvevennee. 79

Vil



3.3. Influencia de la pelicula de yoduro de plomo en CHsNH3Pbls.<Cly: Efecto del tratamiento
con 4-tertbutilpiriding (IBP) .......ooveiiie e 84
3.3.1. Mecanismo de modificacién de la pelicula de Pbl, y formacién de la pelicula de

PEIOVSKITA. ...ttt bbbt bbb b n e 85
3.3.2. CaraCterizaCion OPLICA ..........coueeiveirieiieiee et 87
3.3.3. Caracterizacion MOrfolOgiCa .........ccouiiiiiiiiciree s 88
3.3.4. CaracterizaCion eStTUCLUIAl ..........ccoveiieieieisece e 90
3.3.5. Fabricacion de peliculas de perovskita...........cccoooeiveiiiiiiiiiiiie e 91
3.3.5.1.  CaracterizaCion OPLICA........ccvcieeie it 92
3.3.5.2.  CaracterizaCion MOrfolOQICa .........cccevveiiiieiiiiiie e 94
3.3.5.3.  CaracterizaCion StrUCIUIAl ...........cooueieiriiiiireee e 96

3.3.6. Medicion I-V de celdas solares y caracterizacion de dispositivos ...........c.cccccveueenee. 97
3.3.6.1. Estabilidad de Celdas SOIAreS..........ccuvviririiienine e 105

3.4.  Influencia de la sustitucion anionica en CHaNH3aPhX3 ... 107
3.4.1. CaracterizaCion OPLICA ........c.ccveieiie ettt be e e b e 108
3.4.2. CaracterizaCion eSTUCLUNAl ............cooveieieieiiece e 110
CAPITULO 4. CONCLUSIONES ...ttt ettt e e sae e naa e e stae e st e saaee e 112
=t N[ 1 P S 114
PRODUCTIVIDAD ...ttt sttt st s e e st e e s ate e e be e e ta e e st e e e saeeesateesntaeesnreennees 128
APENDICE A. Parametros morfoldgicos superficiales mediante analisis estadistico fractal. ....... 131

APENDICE B. Evolucién de los parametros fotovoltaicos de las celdas solares utilizando tBP como

aditivo €N 18 CAPA T8 PDI2. .o..iiiiiieiee s 134

VI



Indice de tablas

Tabla 1. Tendencia de desarrollo en celdas solares de perovskita con detalles de la estructura y

eficiencia del diSPOSITIVO. ......ccuiiiiieieii e 30
Tabla 2. Sustancias utilizadas en 1a Sintesis de C-TiOz2........eivrriireririeiiereee e 42
Tabla 3. Sustancias utilizadas en la sintesis de MP-TiO2 ......ccccciiieririiiiiree e 42
Tabla 4. Sustancias utilizadas en la sintesis de Perovskita............cccoevrerreriinsenee e 43
Tabla 5. Sustancias utilizadas en la sintesis de SpPir0-OMETAD ........cccceviirreniense e 43
Tabla 6. Sustancias utilizadas en el depiSIto de OF0 ........ccceoirriiieiireree e 44

Tabla 7. Resumen de propiedades de las peliculas de perovskita tratadas térmicamente a diferentes
LT Le] =0 T SRR TSPRR 54
Tabla 8. Pardmetros estructurales de las peliculas de perovskita analizadas mediante XRD con
VariaCion de tEMPEIALUIA .........eiuiieeieiie ettt e et e be s e e e be e e e st esteesbesbeereesbesteeseesbaaneeseesteentens 55
Tabla 9. Relacion de picos de difraccion de rayos X de peliculas de perovskita con diferentes
tratamientos térmicos en ANgUI0S 20 eNre 5% Y 13°. ..o e 56
Tabla 10. Pardmetros de curva J-V de las celdas solares de perovskita con diferente tratamiento
L1101 o TSRS 61

Tabla 11. Espesor, tamafio de cristal y propiedades Gpticas de peliculas delgadas de Pbl; y perovskita

........................................................................................................................................................... 76
Tabla 12. Relacion de picos de difraccion de rayos X de peliculas de perovskita a) W/O e IPA
CHsNH3Pbls, b) W/O e IPA CH3NH3Pbls«Clyx y ¢) W/O e IPA CH3NH3PblzBry. oo, 76
Tabla 13. Analisis EDS de las peliculas de perovskita depositadas sin sustitucién y con sustitucion de
(o1 0] (0 IV o] 0] 1 T T TSP PP PRPRP 78
Tabla 14. Parametros fotovoltaicos de celdas solares de perovskita usando c-Pbl; y r-Pbl;............. 81

Tabla 15. Propiedades de peliculas de Pbl, sin'y con adicion de tBP en la solucion precursora de Pbl,.

Tabla 16. Parametros fotovoltaicos de celdas solares de perovskita fabricadas a partir de diferentes
CONCENEIACIONES 0B IMAL ... .ottt ettt sttt e e saeere et sre e e e steaneeneas 100
Tabla 17. Pardmetros fotovoltaicos de celdas solares de perovskita fabricadas a partir de diferentes
CONCENEIACIONES 0B IMAL ... .ottt ettt sttt e e saeere et sre e e e steaneeneas 102
Tabla 18. Pardmetros fotovoltaicos de celdas solares de perovskita fabricadas a partir de diferentes

CONCENEIACIONES AE IMLAIL ...ttt ettt ettt et e et e ettt eeeeese e ettt eeesere e aeteteeesesenrenrees 104



Indice de figuras

Figura 1. Diagrama de DANGAS...........ciiiriieiiiii et 16
Figura 2. Curva I-V en oscuridad y bajo iluminacion de una celda solar y sus parametros. ............ 17
Figura 3. Esquema de una Celda DSSC........c.coiiiiiiieieceeeee e 20
Figura 4. Estructura cristalina de una perovskita hibrida. ... 22

Figura 5. (a) Esquema de la estructura de un dispositivo TFT que tiene una capa de perovskita
organico-inorganica como canal semiconductor [37] y (b) seccion transversal de la estructura del
diSPOSITIVO OLED [39]. .. iiitiieieeieieie sttt 25
Figura 6. (a) Caracteristicas de fotocorriente-voltaje para celdas que usan CHsNHzPbBr3 / TiO- (linea
continua) y CHsNHsPbls / TiO2 (linea discontinua) [41] y (b) Curva de fotocorriente-voltaje y EQE

para la pelicula de TiO- sensibilizada con perovskita (CH3NH3)Pbl; QD [42]....cccovvvviveveieennnne. 26
Figura 7. Desarrollo del estudio sobre las perovskitas a través del tiempo. ..........cccccevvvviveiciecnenne. 28
Figura 8. Estructura de una celda solar de perovskita de unidn n-i-p .........cccccceveviveiiininie s, 32

Figura 9. Diagrama de bandas y principales procesos de una celda solar de perovskita: 1 Absorcion
de fotones y generacion de cargas libres; 2 transporte de cargas; 3 extraccion de cargas. ............... 33
Figura 10. Esquema de degradacion de la perovskita por varios factores..........cccccevevvevvveveneenenne. 34
Figura 11. Esquema de una perovskita ABX3 con los iones tipicos que pueden ocupar las diferentes
POSICIONES BN 18 ESITUCTUIA. ...ttt ettt e 35
Figura 12. Métodos de fabricacion representativos para peliculas delgadas de perovskita: (a) método

de recubrimiento por rotacion en un solo paso; (b) método de depdsito secuencial o en dos pasos; ()

proceso de solucion asistido por vapor y (d) depoésito de vapor de doble fuente. .........cccccevevvevennane. 37
Figura 13. Esquema de fabricacion de las celdas solares hibridas..........c.ccccovvvvviiiniiniiniiene, 44
Figura 14. Mecanismo de formacion de peliculas de perovskita ............cococevvernienniinnienieicseenene 48
Figura 15. Variantes del MEtOd0 N 2 PASOS.........cvrurririeirieiiieisieesie st sbe e seens 49

Figura 16. Espectro UV-Vis de peliculas de perovskita depositadas por depoésito secuencial (a) y por
difusion sélida (b) con diferente tratamiento tErMICO. ........ccovveiieriieiiee e 50
Figura 17. Complejos de coordinacion de Pbl, con solvente [96]. .......cccveeieieeiennieneeieieeeins 51
Figura 18. Gréfico de Tauc y determinacion de energia de Urbach para las peliculas de perovskita
depositadas por deposito secuencial y por difusion solida con diferente tratamiento térmico.......... 52
Figura 19. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de perovskita depositadas por deposito

secuencial y por difusion sélida con diferente tratamiento tErmico. .........ccccevvvivrievienerererieeeeen, 54



Figura 20. Ampliacion del espectro de difraccion de rayos X en los angulos 26 entre 5° y 13° de las
peliculas de perovskita depositadas por depdsito secuencial tratadas a (a) 100°C, (b) 140°C y por
difusion sélida tratadas a (c) 170°C, (d) 210°C. Las franjas amarillas correspondes a la presencia de
Pbl, las franjas verdes a la presencia de Pbl..DMF, la franja color azul claro al compuesto
CH3NH3Pbls.H20 y la franja azul oscura al compuesto (CH3NH3)4Pble.2H20. ......cooovvviiciiine, 56
Figura 21. Mecanismo de degradacion de la perovskita en presencia de humedad [107], [109]...... 57
Figura 22. Micrografias electronicas de peliculas de perovskita depositadas por depdsito secuencial
tratadas a (a) 100°C, (b) 140°C y por difusién sélida tratadas a (c) 170°C, (d) 210°C. Histograma de
frecuencias de tamafio de diametro de grano de muestras por el método de depésito secuencial (e) y
[oToT o [ {0 T [oT T o] Lo - ) TSR 59
Figura 23. Esquema que muestra el proceso de fabricacion de celdas solares de perovskita y la
estructura final del diSPOSITIVO. ......cii i et 60
Figura 24. Curvas J-V bajo iluminacién de celdas solares con perovskita depositadas con diferente
TratamiENtO TEIMICO. ...eiviiui ittt b et st be st b et e ereenenneas 61
Figura 25. Mecanismo de modificacion de la pelicula de Pbl. con IPA y formacion de la pelicula de
PEIOVSKITA ......veivieiicie ettt s e e te et e s b e e se e besae e st e s beesbesbeebeesbesbeere e besreerestaenreras 63
Figura 26. Imégenes de microscopia Optica de peliculas de c-Pblz (a) y r-Pblz (D). .cocoevveviinnne. 64
Figura 27. Caracterizacion optica de pelicula de c-Pbl, y r-Pbl,: a) transmitancia y reflectancia, b)
absorbancia y €) grafiCa de TAUC. ........ooiiiiiiee it 65
Figura 28. Micrografias SEM de muestras de peliculas de (a) c-Pbl2 no tratadas y (b) r-Pbl2 tratadas
con IPA. Distribuciones de tamafio de poro obtenidas del analisis de imagen de superficie para
muestras de (C) C-PDI2 Y F-PDlo. ..o 66
Figura 29. Imagenes AFM tridimensionales de muestras de (a) c-Pbl2 y (b) r-Pbl2. Ventana de
observacion: 10 M X 1O LML ....coiiiiiiiiiiieee ettt e e e nne e 67
Figura 30. imagenes AFM bidimensionales (2D) (a) c-Pbl. y (b) r-Pbl,. Tamafios de imagen: 5 pm x
Spum, 7pm X 7 pumy 10 m X 1O LM ceeiiiiicce e 68
Figura 31. (a) Rugosidad o, (b) Longitud de correlacion lateral £ y (c) exponente de rugosidad o de
peliculas de c-Pbl2 y r-Pbl, en funcién del tamafio de ventana de imagen. d) Perfiles de perfilometria
(o LI o o o] D A o o SRS 69
Figura 32. Diagrama de XRD de las peliculas de Pbl2 compacto ¥ pOroS0. .........cccccvcvrererieveennens 70
Figura 33. Imégenes de microscopia Optica de peliculas de perovskita a) CHsNHsPbls, c)
CHsNH3Pbls;xCly y €) CHsNHsPbls«Bry fabricadas a partir de c-Pbl,, y de b) CHsNHsPbls, d)
CHsNH3PblsxCly y f) CH3sNH3Pbls.«Bry fabricadas a partir de r-Pblo .......coooeeeiiiiiiieee, 71

Xl



Figura 34. Espectro de absorbancia de peliculas de perovskita a) CHsNHsPbls, b) CHsNH3Pbls«Clx
y ¢) CH3NH3Pbls.«Bry fabricadas a partir de c-Pblz, y r-PDlo.....cooiiiiiccee 72
Figura 35. Espectros de fotoluminiscencia de peliculas de perovskita CHsNH3sPbls, CHsNH3Pbl3.xClx
y CHsNH3Pbls.Bry fabricadas a partir de c-Pbly, Y F-PBhlo ..o 73
Figura 36. Espectro de absorbancia de peliculas de perovskita a) W/O e IPA CH3sNHsPbls, b) W/O e
IPA CH3NH3Pbls«Clx y €) W/O € IPA CH3NH3PDI3xBIx. c.vovoevcieiciiicecceeee e 75
Figura 37. Micrografias electrdnicas de peliculas de perovskita (a) (W/O) MAPDIs, (b) (IPA) MAPbIs,
(c) distribucion de tamafio de grano de MAPblIs, (d) (W/O) MAPbI;Cly, (e) (IPA) MAPbI;Cly, (f)
distribucion de tamafio de grano de MAPbI;Cly, (g) (W/O) MAPDI;_Bry, (h) (IPA) MAPbI;_Bry,

(i) distribucidn de tamafio de grano de MAPDI3 xBrIx ....coiiiiiiiiiieicsece e 78
Figura 38. Esquema que muestra el proceso de fabricacion de celdas solares de perovskita y la
estructura final del diSPOSITIVO ......coviiiiii et 79
Figura 39. Curva J-V de celdas solares de perovskita (W/O) y perovskita (IPA)........cccccevvrvenenne. 80

Figura 40. Histogramas de (a) densidad de fotocorriente de cortocircuito (Jsc), (b) fotovoltaje de
circuito abierto (Voc), (c) factor de llenado (FF) y (d) eficiencia de conversidn de potencia (PCE) de
celdas solares de perovskita fabricadas a partir de ¢ -Pbl, (azul) y r-Pblz (r0jO). ...ccocevveveieirenene 81
Figura 41. Espectros de eficiencia cuantica externa (EQE) de celdas solares de perovskita (W/O)
(azul) y perovskita (IPA) (rojo) y (b) Diagrama de energia de una celda solar de perovskita con Pbl,

FESIAUAL [126], [129]. .. ettt bbbttt sttt b et ene s 82
Figura 42. Estructura quimica de la 4-Tertbutilpiriding..........ccccoceoieiiiiiiii e 85
Figura 43. Mecanismo de modificacion de la pelicula de Pbl, con IPA y formacion de la pelicula de
PEIOVSKITA ...ttt bbbt 86
Figura 44. Representacion grafica de la interaccion entre tBP y el Pblz. .....cccooviiiiiiiiicene 87

Figura 45. Caracterizacion Optica de pelicula de c-Pbl, y Pbl, con tBP adicionado: a) transmitancia y

reflectancia, b) absorbancia y ) grafica de TAUC. .........cocvveiieiriiie s 88
Figura 46. SEM de peliculas de Pbl, a) compacto y con tBP adicionada b)80uL, c) 120uL, d) 140 uL.
(e) Distribucion tamafio de poro de las peliculas de PBhlo..........ccovieieiiicieecce e 89

Figura 47. Difractograma de XRD de las peliculas de Pbl; sin y con adicion de tBP en la solucion
Precursora e PDlo. ...t ettt e 91
Figura 48. Seccidn transversal de peliculas de (a) c-Pblz y (b) PbI2tBP 120 pL.....cccovveieieiernene 92
Figura 49. Espectro de absorbancia de peliculas de perovskita con diferentes concentraciones de MAI

preparadas a partir de peliculas de Pbl, con tBP adicionada a)80uL, b) 120uL y ¢) 140 uL............ 93

Xl



Figura 50. SEM de peliculas delgadas de MAPbIs- .Clx fabricadas a partir de Pbl.. XTBP (80 pL) con

concentraciones de MAI de (a) [0.06 M], (b) [0.110 M] y (€) [0.157M]....ccveiiiiiiiiiiiieeeee 94
Figura 51. SEM de peliculas delgadas de MAPDI;- (Cly fabricadas a partir de Pbl,. XTBP (120 pL)
con concentraciones de MAI de (a) [0.06 M], (b) [0.110 M] y (€) [0.157M] ...cooiiiiiiiiiicicee 95
Figura 52. SEM de peliculas delgadas de MAPDI;- .Cly fabricadas a partir de Pbl,. XTBP (140 pL)
con concentraciones de MAI de (a) [0.06 M], (b) [0.110 M] y (€) [0.157M] ...coeiriiiiiiiiiieien 95
Figura 53. difractogramas de peliculas de PeroVSKIta ...........coccoreiieiienseneee s 96

Figura 54. Esquema que muestra el proceso de fabricacion de celdas solares de perovskita y la
estructura final del diSPOSITIVO. ......ciiiieicie e e s 97
Figura 55. Diagrama de cajas de los parametros fotovoltaicos para celdas de perovskita................ 98
Figura 56. Curvas J-V y EQE de celdas solares de perovskita fabricadas a partir de diferentes
CONCENLIACIONES A8 IMAL....oiiiiieee ettt b et bbbt ne b e ne e 99
Figura 57. Diagrama de cajas de los parametros fotovoltaicos para celdas de perovskita.............. 101
Figura 58. Curvas J-V y EQE de celdas solares de perovskita fabricadas a partir de diferentes
CONCENLIACIONES A8 IMAL ...ttt st et et e e neeneereens 102
Figura 59. Diagrama de cajas de los parametros fotovoltaicos para celdas de perovskita.............. 103
Figura 60. Curvas J-V y EQE de celdas solares de perovskita fabricadas a partir de diferentes
CONCENEIACIONES U IMIAL ... .ttt st st et et sbeere e tesreeseesreaneenes 104
Figura 61. Estabilidad a largo plazo de celdas solares fabricadas a partir de (a) Pbl..xtBP (80 uL), (b)
Pbl.xtBP (120 pL) y Pbl>.xtBP (140 pL) con diferentes concentraciones de MAI almacenados en
aire a temperatura ambiente en oscuridad y sin encapsulacion. ..o 106
Figura 62. Formacion de la pelicula de perovskita con sustitucion anionica. ...........c.ccccveeveveeninne. 108
Figura 63. Espectro de absorbancia de peliculas de perovskita con (a) sustitucion parcial de cloro y
(b) sustitucion parcial de BrOMO. .........ciiiiiiiie e 109
Figura 64. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de perovskita con a) sustitucion de cloro y

D) SUSEILUCION A8 DIOMO. ...ttt eneenenrens 110

X1l



CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

1.1.1. Conceptos fundamentales en celdas solares

En este capitulo se describe el funcionamiento de la celda solar y los diferentes tipos de celdas solares
gue existen. Se describe ademas las propiedades y caracteristicas de los haluros organicos inorganicos

de perovskita y las celdas solares basadas en ellos.
1.1.1.1. Teoria de bandas y semiconductores

La teoria de bandas es un modelo tedrico utilizado para describir los rangos de energia prohibidos y
permitidos en los que se pueden tener electrones dentro de un sélido, diferenciando entre aislantes,
semiconductores y materiales conductores. En los &tomos libres, los niveles de energia discretos estan
presentes, pero en los materiales sélidos (como aislantes, semiconductores y conductores) los estados
de energia disponibles estan tan cerca uno del otro que forman bandas de energia de electrones, las
cuales pueden ser permitidas y prohibidas (Fig. 1). La diferencia de energia maxima y minima es
variable dependiendo de la distancia entre &tomos y de su configuracién electronica. Las bandas mas
cercanas al nucleo del atomo ejercen poca influencia ya que estan profundamente unidas al nicleo,
por su parte las bandas que se encuentran en las capas externas del &tomo son las que influyen en las
propiedades macroscoépicas. La banda de energia més baja, que normalmente esté llena de electrones
a 0 K en semiconductores se llama banda de valencia (BV), mientras que los niveles energéticos
superiores no ocupados por electrones se denominan banda de conduccion (BC), la diferencia de
energia entre estas bandas es conocida como banda prohibida o band gap y es un rango de energia
donde no hay estados electronicos presentes. Esta estructura de banda influye en las propiedades

eléctricas y Opticas de los materiales, como su conduccion y absorcion de radiacion electromagnética

(1], [2].
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Figura 1. Diagrama de bandas

En los aislantes, la banda de valencia esta separada de la banda de conduccion por un gran espacio,
en los buenos conductores como los metales, la banda de valencia se superpone a la banda de
conduccion, mientras que en los semiconductores hay un pequefio espacio entre las bandas de
valencia y conduccion, lo suficientemente pequefio como para permitir la excitacion térmica de los

electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccion.

Los semiconductores constituyen una de las partes mas importantes para el adecuando
funcionamiento de una celda solar, ya que es donde se crea la corriente de electrones. Existen dos
tipos de semiconductores, tipo n y tipo p. El tipo n es aquel semiconductor dopado con un electrén
de més en su capa de valencia, de esta forma este semiconductor es responsable de la conduccién de
electrones. Por su parte el tipo p es aquel semiconductor que contiene un electron menos en su capa
de valencia, de esta forma es el responsable de la conduccién de huecos. En donde la unién p-n genera
el fenémeno par electrén-hueco, haciendo que los electrones fluyan por la zona n'y los huecos por la

zona p generando un flujo de electrones y por ende una corriente eléctrica [3].

1.1.1.2. Principio de operacion de la celda solar

En las celdas solares, la energia de la luz solar se convierte en energia eléctrica a través de un proceso

de conversion, donde las cargas inducidas por la luz son transportadas y recogidas en electrodos. El
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principio de operacion de una celda solar se basa en el efecto fotovoltaico, el cual basicamente
consiste en la interaccion de fotones con electrones generando un par electrén-hueco, dando lugar a

una corriente eléctrica [3].

Los procesos béasicos que se involucran durante el efecto fotovoltaico son, 1) la generacion de los
portadores de carga debido a la absorcién de fotones en los materiales que forman la unién. Un
foton, que posee una energia superior a la energia de la banda prohibida (brecha de energia - Eg) del
semiconductor (hv > Eg), es capaz de excitar algunos electrones de la capa de valencia hasta la banda
de conduccién del mismo, generando pares electrén-hueco. 2) La separacién posterior de los
portadores de carga fotogenerados en la unién. Cuando la unién p-n es iluminada, un par electrén-
hueco es generado por los fotones con mayor energia que la banda de energia prohibida. Los
electrones libres del material tipo “n” tienden a ocupar los huecos del material tipo “p” y viceversa,
creandose un campo eléctrico a medida que los electrones y huecos van difundiéndose a lados
opuestos, formandose la regién de agotamiento. Esta separacién genera un flujo de corriente a los
electrodos correspondientes. 3) La recoleccién de los portadores de carga fotogenerados en las

terminales o contactos del dispositivo [4].

Para describir el rendimiento de una celda solar se hace uso de diferentes parametros. La intensidad
y el espectro de energia de la radiacion incidente afectan intrinsecamente la cantidad de fotocorriente
generada dentro de una celda solar. La figura 2 muestra la curva de curva de corriente — voltaje (1-V)

caracteristica de una celda solar en obscuridad y bajo iluminacion

Oscuridad

Voltaje (V)

oL

Corriente (A)
EN

Iluminacion

Figura 2. Curva I-V en oscuridad y bajo iluminacion de una celda solar y sus parametros.
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Los principales parametros que se utilizan para caracterizar el rendimiento de las celdas solares son
la potencia maxima, Pmax, la densidad de corriente de cortocircuito, Js, el voltaje de circuito abierto,
Ve, Y €l Factor de llenado, FF. Estos pardmetros se determinan a partir de la curva caracteristica
iluminada como se ilustra en la Figura X. La eficiencia de conversion, n, se determina a partir de
estos parametros. A continuacion, se proporcionan breves explicaciones para estos pardmetros para

un dispositivo de unién p-n simple.

La densidad de corriente de cortocircuito (Js), es la densidad de corriente que la celda solar genera

cuando se encuentra en condiciones de cortocircuito.

El voltaje de circuito abierto (Vqc), €s el voltaje al que no fluye corriente a través del circuito externo
cuando los terminales de la celda solar no estan conectados entre si. Es el voltaje maximo gque puede

suministrar una celda solar. Depende de la densidad de corriente fotogenerada, Jsc.

El factor de llenado (FF), es la relacion entre la potencia maxima (Pmax = Imax X Vmax) generada por
una celda solar y el producto de Vo Y Jsc. El factor de llenado describe la "cuadratura™ de la curva I-
V.

FF — Vmax Imax — Pmax (21)
I/OC ISC I/OC ISC

Donde Vmax € Imax SON €l voltaje y la corriente maximos generados por una celda solar (Figura 2).

La eficiencia de conversion de energia, # se calcula como la relacion entre la potencia maxima

generada y la potencia incidente. Esto viene dado por:

Pmax — ‘/OC ISCFF
P; P;

n= (2.2)

El valor de irradiancia, de 100 W/cm? del espectro AM1.5, se ha convertido en un estandar para medir
la eficiencia de conversion de las celdas solares. Donde la potencia de irradiacion, Pin, es la potencia

incidente estandar en funcion del &rea de la celda solar.
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1.1.1.3. Tipos de celdas solares

Desde la demostracion del efecto fotovoltaico en 1839, diferentes tipos de celdas han sido propuestos
los cuales pueden ser clasificados en 3 grandes grupos o generaciones las cuales se caracterizan por
el tipo de materiales que se emplean.

Celdas solares fabricadas con tecnologia de primera generacion:

Las celdas de primera generacion emplean silicio cristalino (c-Si) y arseniuro de galio (GaAs) como
material fotoabsorbente [5]. A partir del empleo de estos materiales se han logrado las mayores
eficiencias de conversion; con celdas basadas en Si se han logrado eficiencias del 26.7 % [6] y con
celdas de GaAs se han logrado eficiencias del 29.1 % [6].

Celdas solares fabricadas con tecnologia de segunda generacién o pelicula delgada:

La investigacion en celdas solares de segunda generacion, fabricadas con tecnologia de pelicula
delgada, también ha logrado grandes avances mediante el desarrollo de materiales con propiedades
fotovoltaicas excepcionales. Esta generacion representa un esfuerzo por reducir los costos de

fabricacion de la tecnologia basada en Si, e incrementar el uso de materiales.

En la actualidad tres tecnologias de pelicula delgada son las mas reconocidas y usadas en la
produccion a nivel industrial, estas son: Silicio amorfo (a-Si), Teluro de Cadmio (CdTe) y compuestos
con estructura cristalina tipo calcopirita de Cu(In,Ga)Se; (CIGS). Sin embargo, las desventajas son
la necesidad de precursores de metales raros (Te) o toxicos (Cd) y sus procesos de produccion en
condiciones de alto vacio y / o alta temperatura. Esto Gltimo conduce a altos costos de energia para

la fabricacion del dispositivo, asi como a una eleccion restringida de sustratos [7], [8].

Celdas solares basadas en materiales emergentes de tercera generacion:
Las celdas solares de tercera generacion buscan resolver los grandes retos de la primera y segunda
generacion de celdas solares, que son, los altos costos de las celdas de primera generacién y la

toxicidad y la disponibilidad limitada de materiales para las de segunda generacion.
Esta nueva generacion incluye celdas solares de tipo organico moleculares y/o poliméricos, nano
particulas inorganicas o materiales hibridos, entre otros [9]. La tecnologia de las celdas solares

orgénicas fotovoltaicas (OPV) emplea polimeros semiconductores como materiales de bajo costo
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alternativos a los semiconductores fotoactivos inorganicos (silicio, CdTe y CIGS), siendo esta
generacion es la mas barata de todas las otras generaciones de celdas solares. En la actualidad existen
varias celdas solares pertenecientes a esta generacion como lo son: las celdas solares orgéanicas, las
celdas sensibilizadas por tiente (DSSC, por sus siglas en ingles) y las celdas solares hibridas de
perovskita [10], [11].

1.1.2. Celdas solares hibridas de perovskita

El desarrollo de las celdas solares hibridas de perovskita ha generado grandes expectativas debido a
su excelente valor de eficiencia de conversion de energia (PCE), el cual ha aumentado rapidamente
en los ultimos afios. Dentro de las celdas solares de tercera generacidn son las mas recientes y parecen
ser una posibilidad viable para contribuir en la produccion de energia solar a gran escala dada su
elevada eficiencia y la compatibilidad con procesos escalables [10]. Estas celdas tienen su base en las

celdas sensibilizadas por tinte DSSC (Fig. 3), cuya estructura consta de [12]:

A. Un o6xido conductor transparente (TCO), que ’
generalmente comprende 6xido de estafio dopado con :’ ’O%C
fltor (FTO) u 6xido de estafio dopado con indio (ITO). - ""’

7 - )8 & 7 ’
B. Una capa de un 6xido metélico mesoporoso, que actla I‘
como un foto-anodo generalmente desarrollado a partir Ag j "
=
de nanoparticulas de TiO.. B) o
L . . , «’'X
C. Un sensibilizador (moléculas de tinte), que esta anclado v ’
-4 . .
en el foto-anodo. < ' )
D. Un electrolito, principalmente electrolito de yoduro- ) y

triyoduro (I/1s) que sufre una reaccion redox. _
Figura 3. Esquema de una celda DSSC
E. Un contraelectrodo (CE), generalmente un vidrio

recubierto con platino.

En los DSSC, las moléculas de tinte que se adsorben en la superficie de la capa de TiO, mesoporosa
absorben los fotones incidentes y se excitan. Estas moléculas de tinte excitadas inyectan un electron
en la banda de conduccion de la red mesoporosa del fotodnodo y las moléculas de tinte que pierden

un electron se oxidan. Estos electrones inyectados viajan a través de la capa de TiO- a la carga externa
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para alcanzar el contraelectrodo. Estos electrones luego se transfieren al electrolito donde el tinte
oxidado recibe el electron del ion I" para reemplazar el electron perdido y, simultineamente, las
moléculas de yoduro se oxidan a iones tri-yoduro (ls). Finalmente, la regeneracion de iones I” tiene
lugar en CE (cétodo), y la migracion de electrones a través de la carga externa completa el circuito
[12].

Fue el reemplazo de colorantes con CHsNHsPbl; y CHsNHsPbBr; dentro de las DSSC que
proporcionaron la primera demostracion de la capacidad de la perovskita para actuar como materiales
ligeros de recoleccién dentro de las celdas solares y fue un paso clave que condujo a la explosion de

interés de las celdas solares basadas en perovskita.

1.1.2.1. Estructura cristalina y materiales de perovskita hibrida organica-inorganica

Los haluros de perovskita hibrida son materiales que han ganado relevancia en los ultimos afios
debido a sus buenas propiedades para su aplicacion en la industria fotovoltaica, debido a su facil
fabricacion, un suministro suficientemente grande de materias primas para su elaboracién [13], [14]
y sus excelentes propiedades tales como, una estrecha brecha de energia directa [15], un alto
coeficiente de absorcion y un amplio rango de absorcion (de infrarrojo a ultravioleta) [16], una
pequefa energia de enlace del exciton (0.037 eV), asi como una alta movilidad de portadores [17],
[18].

La perovskita es el nombre dado a un mineral compuesto de titanato de calcio (CaTiOs), el cual fue
descubierto en los montes Urales en Rusia y descrito por primera vez en 1839 por el gedlogo aleméan
Gustav Rose, recibié su nombre por el mineralogista ruso Lev Perovski [19]. A partir de la década de
1920 el nombre perovskita dejo de estar asociado exclusivamente al mineral CaTiOs y empez0 a
asociarse con su estructura cristalina, conocida como estructura tipo perovskita [20]. Los compuestos
de la familia de perovskita existen ampliamente en la naturaleza, los cristales de perovskita méas
famosos son CaTiOsz y BaTiOs [21]. Los materiales de perovskita exhiben muchas propiedades
interesantes y aplicaciones practicas, tales como magnetorresistencia, ferroelectricidad,

superconductividad, propiedades de transporte, etc [19].
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Los compuestos de perovskita se caracterizan por la formula general ABXs, donde generalmente A
es un catién monovalente de gran tamafio el cual ocupa los sitios octaedrales en un espacio cubico, B
es un cation metélico divalente que ocupa los sitios octaedrales y X puede ser un halégeno, oxigeno,
carbon o nitrégeno [22], [23]. Cuando el anién O% es usado A y B son usualmente divalente y
tetravalente respectivamente, en perovskitas hibridas A es un cation monovalente orgénico, B es un
cation metalico divalente y X es un anién haluro [23]. La estructura ideal de los compuestos de
perovskita con estructura ABXs tienen una celda unitaria cubica, donde cada catién A esta rodeado
por 12 aniones X dentro de un cubo octaedro, y cada cation B esta rodeado por 6 aniones X formando
un octaedro BXs [24] (Fig. 4). El octaedro BXg presenta en si mismo una estructura tridimensional
en la que cada octaedro comparte todos sus vértices con los octaedros vecinos. En la cavidad creada
por ocho de los octaedros se encuentran los cationes A, equilibrando a la estructura. La perovskita
presenta una geometria cubica, sin embargo, dicha estructura puede sufrir distorsiones dependiendo
de la relacién de tamafios de los iones involucrados o la temperatura, adoptando también estructuras

tetraédricas u ortorrombicas [25], [26]

° Pb2+

) °-"1
QO

— I, CI, Br

Figura 4. Estructura cristalina de una perovskita hibrida.

Para aplicaciones fotovoltaicas, los materiales de perovskita méas interesantes en la actualidad son
compuestos hibridos organicos-inorganicos que incorporan cationes organicos A como el
metilamonio (MA) CH3NH;s*, el formamidinio HC(NHs).* o el cesio, como cationes metalicos en la
posicion B pueden usarse iones Pb?* 0 Sn?* y en la posicion X iones haluro (I, Br o CI). Existen

muchas variantes de material en la estructura de perovskita, pero en términos de celdas solares de
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perovskita, el material mas antiguo y mas estudiado es el yoduro de plomo de metilamonio (MA)
(CHsNH3Pbls).

Son semiconductores de banda prohibida directa que combinan tanto la ventaja de los compuestos
inorganicos como de las moléculas organicas, como el facil procesamiento, la alta movilidad de
portadores, la fuerte absorcion dptica y las bajas tasas de recombinacion del portador no radiativo, asi
como la capacidad de ajustar el valor de su banda prohibida por sustitucién en alguno de los iones
[22], [27]. El tamafio de cation monovalente y del ion metalico influirdn en la estructura y seran un

parametro crucial para determinar las propiedades Gpticas y electrénicas de los materiales.

1.1.2.2. Haluros de perovskita hibrida

Histéricamente, las perovskitas basadas en éxido (X = O) han sido las mas estudiadas de esta familia
debido a sus propiedades ferroeléctricas, magnéticas y superconductoras superiores [28]. Sin
embargo, el interés en las perovskitas basadas en haluros data de hace mas de un siglo, en los afios
posteriores al descubrimiento del mineral CaTiOs multiples compuestos con caracteristicas similares
a este mineral fueron reportados; en 1892 Wells encontr6 un estilo de perovskita con una composicion
diferente al CaTiOs, la cual estaba compuesta por un cation alcalino +1 (Cs* y K*), un cation plomo
(Pb?*) y un anién halégeno (I,Cl- y Br) [29], [30]. En 1928 Giulio Natta demostré que la estructura
del mineral perovskita también podia observarse en compuestos ABX; independiente de la naturaleza
del atomo X, estos trabajos impulsaron la investigacion sobre compuestos ABXs. A finales de la
década de 1930 eran conocidas mas de 40 combinaciones de elementos diferentes que tenian una
estructura tipo perovskita [20]. En 1958, el cientifico danés C. Moller reporté el estudio
cristalografico de una perovskita de haluro de plomo de cesio (CsPbX3, donde X: Cl, Bro I). En este
trabajo se observd que las propiedades fotoconductoras podian ajustarse a través de diferentes
componentes de haluro para lograr diferentes respuestas espectrales siendo la maxima sensitividad
espectral del CsPbCls en la region del violeta, del CsPbBrs en la region del azul al verde y del CsPbls;
en la region roja [31]. En 1978, D. Weber reemplaza el cation cesio con el cation organico,
metilamonio CH3sNHs* (MA) para generar la primera perovskita hibrida orgénicas-inorgénica de
haluro con estafio (Sn) y plomo (Pb) en 3 dimensiones [21], [29]. Por su parte Arend y Huber
estudiaron las propiedades de las perovskitas hibridas de los compuestos de monoamonio
((CnH2n+1NH3)2MX4) y diamonio NH3(CH2)nNHs:MX4 con M= Cd, Cu, Fe, Mn, Pd y X= Cl, Br,
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algunos de los cuales presentaban propiedades dieléctricas 0 magnéticas [32]. En 1987, Poliglitsch y
Weber estudiaron la dependencia de las estructuras cristalinas de HsNHs"PbXs™ (X = CI, Br, I) con la
temperatura [33]. En la década de 1990 las investigaciones se enfocaron en el estudio de las
perovskitas hibridas en 2 dimensiones. En 1994, Era et al. estudiaron las propiedades del compuesto
de perovskita en capas (CsHsCoHsNHz3).Pbls 0 PAPI y encontraron que este presentaba una fuerte
electroluminiscencia, esto les permitiéd concluir que los compuestos de perovskitas en capas eran
prometedoras en su aplicacion en dispositivos electroluminiscentes debido a sus propiedades dpticas

y electrdnicas, ademas de su flexibilidad en el disefio del material y la procesabilidad [34].

En 1997, Mitzi y Liang estudiaban las propiedades eléctricas y térmicas del compuesto
NH2CHsNH.Snl; y algunos sistemas relacionados, ellos establecieron que dicho compuesto puede
formar la base de una serie de perovskitas de dimensiones inferiores con interesantes propiedades
conductoras y luminiscentes [35]. En 1998 Liang, Mitzi y Prika presentan un método en 2 etapas para
preparar peliculas delgadas de perovskitas (RNH3)2(CH3sNH3)n-1Malsne1 (con R: butil, fenetil, M: Pb,
Sn; n: 1, 2, ). En un primer momento depositaban el haluro metalico M, usando evaporacion al
vacio o por revestimiento por centrifugacion (spin coating), posteriormente el sustrato era sumergido
en una solucion de yoduro de metilamonio (u otro compuesto organico) formando una fase Unica de
las peliculas delgadas de perovskita organico-inorgénica correspondientes, este método es conocido

como depdsito por inmersion [36].

En los afios posteriores, Mitzi et al. se enfocaron en el estudio de haluros de perovskita organica-
inorganica en capas, las cuales presentaban una fuerte luminiscencia y una movilidad relativamente
alta de los portadores y demostraron aplicaciones en transistores de pelicula delgada (TFT) con el
compuesto (Ce¢HsC2H4NH3)2Snl, [37] (fig. 5 a) y diodos emisores de luz organicos inorganicos
(OILED) con el compuesto (HsNC2H4C16HsS4C2H4NH3)PbXs (X=CI, Br, 1) o (AEQT)PbX4 [38],
[39] (fig. 5 b). Sin embargo, Mitzi descontinud sus estudios debido a la toxicidad del Pb y la
inestabilidad del Sn [29].
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Figura 5. (a) Esquema de la estructura de un dispositivo TFT que tiene una capa de perovskita organico-inorganica
como canal semiconductor [37]y (b) seccion transversal de la estructura del dispositivo OLED [39].

Los estudios realizados por el equipo del IBM a cargo de Mitzi en aplicaciones no fotovoltaicas
despertaron interés en Japon, donde la Corporacion de Ciencia y Tecnologia de Japén (JST, Japan
Science and Technology Corporation) financié un proyecto que explora aplicaciones similares bajo
el programa CREST (Core Research for Evolutionary Science and Technology) desde abril 1997
hasta marzo de 2003 [29]. Después de completar el proyecto CREST, se continué la investigacién de
la aplicacion de compuestos de perovskita hibrida orgéanica-inorganica en celdas solares
sensibilizadas por tinte (DSSC, por sus siglas en inglés), a cargo de A. Kojima, K. Teshima y T.
Miyasaka. Si bien la primera presentacion de los resultados obtenidos fue en 2006, mostrando una
eficiencia de conversién de 2.2 % con una perovskita MAPDbBIr3, no fue sino hasta el 2009 cuando
aparecid la primera publicacién en un articulo de investigacion con una eficiencia reportada de 3.13%
con una perovskita de tipo MAPbBr; y de 3.81 % en una de tipo MAPDIs, estas perovskitas eran
usadas como sensibilizadores en DSSC (Fig. 6 (a)) [40]. Sin embargo estas celdas presentaban un
gran inconveniente, se descomponian muy rapidamente debido a la disolucion de la perovskita en el
electrolito liquido, tipicamente la degradacion era de aproximadamente 80 % después de 10 min
expuestas a la iluminacion [41]. En 2008 estas dos estructuras de perovskita se probaron para hacer
una celda solar de estado solido basada en perovskita usando un composito de carbon- polimero
conductor como capa transportadora de huecos (HTM), sin embargo, las eficiencias reportadas fueron
muy bajas 0.21 % en una celda son MAPDbBrs y de 0.37 % en una de tipo MAPDI; [40].
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La presentacion de los resultados de Miyasaka et al. en 2009 puede ser considerado como el punto de
partida en el desarrollo de las celdas solares de perovskita hibrida. En el 2010, mediante el uso de
nanocristales de MAPDI; de 2-3nm de tamafo y tratamientos de superficie del TiO2, N. G. Park
reporta una eficiencia mejorada de 6.5 % en celdas sensibilizadas por tinte (Fig. 6 (b)) [42].
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Figura 6. (a) Caracteristicas de fotocorriente-voltaje para celdas que usan CH3sNH3PbBrs / TiO2 (linea continua) y
CH3NHsPbls / TiO2 (linea discontinua) [41] y (b) Curva de fotocorriente-voltaje y EQE para la pelicula de TiO2
sensibilizada con perovskita (CH3NHs)Pbls QD [42].

En 2012 de manera independiente se realizaron 2 publicaciones con alrededor de 10 % de eficiencia,
una correspondia a la colaboracién entre N. G. Park y M. Grétzel y la otra a la colaboracion entre T.
Miyasaka y H. Snaith. Park y Gratzel fabricaron una celda solar mesoscépica en estado sélido que
empleaba nano particulas de MAPbI; como absorbedor, ademas de sustituir el electrolito liquido por
un conductor de huecos en estado solido, ellos usaron spiro-OMeTAD ((2,2', 7,7'-tetrakis (N, N-di-
p-methoxyphenamine)-9,9’-spirobiflourene) y alcanzaron una eficiencia de 9.7 % [43]. Por su parte
Snaith y Miyasaka reportaron una eficiencia de 10.9 % usando spiro-OMeTAD como HTM y
reemplazando el material transportador de electrones TiO, por Al;Os, a pesar de que el Al,Os es
incapaz de ayudar en la extraccion de electrones debido a su gran banda prohibida, permiti¢ establecer
que la perovskita en si misma transporta los electrones al electrodo frontal compuesto por una capa
blogueadora de TiO, compacto depositado sobre un vidrio conductor de éxido de estafio dopado con
fltor (FTO), de esta forma se demostraba que la perovskita podia tener transporte ambipolar [44].
Una vez que el electrolito liquido fue reemplazado por spiro-OMeTAD, la eficiencia de conversion
se duplicd y la estabilidad de las celdas solares también mejordé enormemente [45]. Esta mejora se
debe a que dado que el spiro-OMeTAD se disuelve en disolventes organicos como el clorobenceno y
el tolueno (disolventes que no disuelven la perovskita hibrida), hace que sea mas facil depositar
encima de la perovskita hibrida [24]. Posteriores experimentos permitieron alcanzar una eficiencia de

12.3 % cuando se usaba una delgada capa de Al,O3z mesoporosa, la cual era infiltrada y cubierta con
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una capa de perovskita, proporcionando evidencia clara adicional de que una pelicula delgada de
perovskita podria funcionar de manera muy eficiente como capa absorbente y de transporte de carga
dentro de un dispositivo fotovoltaico [46]. Por su parte el grupo de trabajo del KRICT (Korean
Research Institute of Chemical Technology) a cargo de Sang Il Seok estaba investigando las celdas
solares desde una perspectiva diferente, dado que se enfocaba en conductores de huecos de tipo
organico, en 2012 report6 una eficiencia de 12 % usando poli(triarilamina) (PTAA) como HTM [47].
En 2013 reportan una eficiencia mejorada de 12.3 % al incorporar una solucién sélida de MAPDIs.
«Brx. Ellos demostraron que un bajo contenido de Br (<10%) mejoraba la eficiencia inicial, pero un
mayor contenido de Br (> 20 %) favorecia la estabilidad y la sensibilidad a la humedad [48]. En los
afios posteriores el ritmo de desarrollo de las celdas solares de perovskita se intensificé generando

una tendencia hacia el aumento en la eficiencia de los dispositivos.
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Figura 7. Desarrollo del estudio sobre las perovskitas a través del tiempo.
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En 2013 Grétzel et al. informaron de un nuevo método en la fabricacion de la perovskita, ellos
introdujeron el método de deposito secuencial de la perovskita en la pelicula m-TiO, lo cual mejoro
la morfologia y les permitié alcanzar una eficiencia de 15 % con alta reproducibilidad [49]. Ese
mismo afio Snaith et al. informaron una eficiencia superior al 15 %, ellos desarrollaron celdas solares
de heterounién plana (PHJ) en la que se elimind la capa mesoporosa y en la que la capa absorbedora
de perovskita MAPbI; - Cly se prepar6 mediante un proceso de coevaporacion térmica, alcanzando
una eficiencia de 15.4 % [50]. A finales de ese mismo afio Seok et al. del KRICT reportaron un 16.2
% de eficiencia en una celda solar usando MAPDb(l,-«Bry)s (con 10-15 % Br), a partir del desarrollo
de la tecnologia de ingenieria de solvente, la cual les permitié depositar capas extremadamente
uniformes de perovskita [51], con la implementacion de la ingenieria composicional alcanzan un 17.9
% de eficiencia al combinar el yoduro de plomo formamidinio relativamente inestable (FAPbI3) con
el bromuro de plomo metilamonio (MAPbBr3;) como absorbedores en una arquitectura de celdas
solares de bicapas, ajustando el espesor de la capa de TiO, mesoporoso de 200 nm a 80 nm [52]. Si
bien la mezcla entre FAPbI; con MAPDBTr3; les permitio alcanzar un 19.2 % de eficiencia cuando la
solucion contenia un 15 wt % de MABT, fue el desarrollo de una metodologia diferentes para depositar
peliculas de FAPbI; de alta calidad mediante un proceso de intercambio intramolecular el que les
permitié alcanzar un 20.2% de eficiencia [53]. En 2016 L. et al. fabricaron una pelicula de perovskita
con una morfologia uniforme y un comportamiento cristalino utilizando el método de procesamiento
de solucion instantanea de vacio (VASP). Utilizaron FAs:MAo.1sPbl,51Bro.4s como capa absorbente
y alcanzaron un PCE de 20.5 % [54]. Por su parte Hagfeldt, Gratzel y sus colegas de EPFL (Ecole
polytechnique fédérale de Lausanne) presentaron un enfoque diferente para preparar peliculas de
perovskita de alta calidad mediante el uso de poli (metacrilato de metilo) (PMMA) como plantilla
para controlar la nucleacion y el crecimiento de cristales para preparar peliculas de perovskita en
celdas solares con una eficiencia de 21 % [55]. Por su parte, Yang et al. usaron maltiples cationes
(que comprenden FA) y aniones de haluros mixtos como capa absorbente. Lograron reducir la
concentracion de estados de defectos que reducen el rendimiento de la celda solar mediante la adicion
de una solucién de iones yoduro en la solucion de cationes orgénicos. Esta ingenieria de defectos
permitid a los cientificos lograr una eficiencia de 22.1 % para una celda a pequefia escala 'y 19.7 %
en celdas de 1 cm? [56]. En 2019 los investigadores de la Academia de Ciencias China (ICCAS)
alcanzaron una eficiencia de 23.3 %. Ellos presentan el uso de la una sal de yoduro de fenetilamonio
(PEAI) en peliculas mixtas de HC(NH2).-CHsNH3 (FA-MA) para la pasivacion de defectos
superficiales, el PEAI se puede formar en la superficie de la perovskita generando celdas solares de

mayor eficiencia al reducir los defectos y suprimir la recombinacién no radiativa [57]. En ese mismo
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afio Kim et al. reportaron estudios sistematicos con MACI en peliculas delgadas de FAPbIs, lo que
resulto en una eficiencia de 24 %. La adicion de MACI podria inducir la fase intermedia con la fase
a pura sin horneo, estabilizando de manera efectiva la estructura inicamente a través de la sustitucion

del sitio cationico [58].

En la actualidad, las mayores eficiencias en celdas solares han sido alcanzadas ya sea por la
universidad de Corea, el KRICT en colaboracion con el MIT [59], o por el Instituto Nacional de
Ciencia y Tecnologia de Ulsan (UNIST) quienes actualmente ostentan el record de eficiencia con

celdas solares de perovskita que alcanzan un 25.5 % de eficiencia [60].

El avance en el estudio de las perovskitas en los Ultimos afios se la linea de tiempo asociada se muestra

en la Figura 7 y los detalles correspondientes de los dispositivos se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Tendencia de desarrollo en celdas solares de perovskita con detalles de la estructura y eficiencia del dispositivo.

Afio Estructura del dispositivo 17 (%) Ref.

2009 FTO/bI-TiO2/mp-TiO2/CH3NH3Pbls/ Electrolito liquido redox/Pt 3.8 [41]
FTO/I-TiO2/mp-TiO2/ CH3NHsPbl; (QD) / Electrolito liquido

2011 6.5 [42]
redox/Pt

2012 FTO/bI'TlOZ/mp'TiOZ/CHSN H3Pb |3 (nanocristales)/ Spl I’O-OMETAD /AU 97 [43]

2012 FTO/TiO; (nanohojas)/CHsNHsPbls/Au 55 [61]
2012 FTO/bI-TiOo/mp-Al,0s/CHsNHsPbI,Cl/Spiro-OMe TAD/Ag 109  [44]
2013  FTO/bI-TiOz/mp-Al,03/CHsNH3Pbls «Cl,/Spiro-OMe TAD/Ag 123 [46]
2013 FTO/DI-TiO2/mp-TiO2/CH3NH3Pbls/PTAA /Au 12 [47]
2013  FTO/bI-TiOx/mp-TiOz/CHsNHsPb(l1xBry)s /PTAA/AU 123 [48]
2013  FTO/bI-TiOo/mp-TiO./CHsNHsPbla/Spiro-OMeTAD/Au 15 [49]
2013 FTO/bI-TiO2/CH3sNH3Pbls ,Cl,/Spiro-OMeTAD/Ag 15.4  [50]
2013 FTO/Grafeno-TiO2/mp-Al,03s/CH3sNH3Pbls «Cly/Spiro- 156 [62]
OMeTAD/Au
2013 ITO/np-ZnO/CH3NH3Pbls/Spiro-OMeTAD/Ag 15.7 [63]
2014  FTO/bI-TiOz/mp-TiO2/CHsNHsPb(l1.Bry)s /PTAA/AU 16.2  [51]
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2014  ITO-PEIE/Y-TiO2/CHsNHsPbls «Clx/Spiro-OMeTAD/Au 193  [64]

2015 FTO/DI-TiOo/mp-TiO2/(FAPDI3)1x« (MAPDBI3)x /PTAA/AU 17.9 [52]
2015 FTO/bI-TiOo/mp-TiO/FAPDIs/PTAA/AU 20.2 [53]
FTO/b|-TiOz/mp-TiOz/CSx(MAoﬂFAo,s?,)(17X)Pb(|o,83Bro,17)3/SpiI'O-
2016 21.1 [65]
OMeTAD/Au
FTO/b|-TiOz/mp-TiOz/FAo,ssMAo,lspb|2‘55Bro‘45/spiI’O-
2016 20.5 [54]
OMeTAD/Au
FTO/b|-TiOz/mp-TiOQ/(FADo_gl(Pb|2)o_35(MAPbBr3)0.15/SpiI’O-
2016 21.6 [55]
OMeTAD/Au
2017 FTO/bI-TiO2/mp-TiO2/Perovskita/PTAA/AU 221 [56]
2019 ITO/SnO2/Perovskita/PEAI/Spiro-OMeTAD/Au 23.3 [57]
2019 FTO/bI-TiO2/mp-TiO2/ FAPbIs/ Spiro-OMeTAD/Au 24.0 [58]
2019 FTO/SnO/perovskita/ Spiro-OMeTAD/Au 25.2 [66]*
2019 NA 25.5 [60]

* Eficiencia certificada en 2019, articulo de investigacion publicado el 24 de febrero de 2021

El desarrollo de las celdas solares de perovskita ha generado grandes expectativas debido a su rapido
aumento en la eficiencia de conversion, lo que hace que este material sea muy prometedor como una
alternativa de bajo costo a las celdas solares inorganicas convencionales. Los avances observados han
derivado principalmente del uso de diferentes estrategias en la ingenieria de los dispositivos. Estas
estrategias de ingenieria, se han enfocado en controlar las soluciones precursoras, las condiciones de
procesamiento, la composicion de la perovskita, las propiedades de la interfaz, etc, para dar lugar a
peliculas delgadas de perovskita lisas y sin poros con granos grandes con buena cristalinidad. La
combinacion de estos métodos ha mejorado las propiedades optoelectronicas de las peliculas y en

consecuencia el rendimiento del dispositivo [67].

1.1.2.3. Principio de funcionamiento

Si bien las celdas solares basadas en perovskitas se incluyen dentro de los dispositivos DSSC, el

funcionamiento de estos dos tipos de celdas es muy diferente. Se ha encontrado, por ejemplo, que las
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celdas basadas en perovskitas a diferencia de las DSSC convencionales pueden funcionar
eficientemente en ausencia de capa transportadora de huecos (HTL) [25], [68] y con una capa
mesoporosa Al,Os aislante [44], [46] e incluso sin ningln tipo de capa mesoporosa (heterounion
plana), lo que implica que los electrones y los huecos pueden transportarse a través de la pelicula de
perovskita, sin la necesidad de ningin andamio semiconductor como se requiere en el caso de las

celdas solares sensibilizadas [30].

Una de las principales hip6tesis del principio de funcionamiento de las celdas solares de perovskita
es que su funcionamiento coincide con los de las celdas solares n-i-p y p-i-n, (semiconductor tipo n
— semiconductor intrinseco — semiconductor tipo p) donde la perovskita funciona como un material
absorbedor intrinseco intercalado entre dos contactos selectivos (p y n) [30]. Las capas que las
componen una celda solar de perovskita con estructura n-i-p se ilustran en la figura 8 y corresponden

a:

o Un &nodo transparente hecho de vidrio
recubierto por un material conductor que
permite el paso de la luz (generalmente
FTO)

o Una capa transportadora de electrones

(tipo-n) (ETL, por sus siglas en inglés), ya
sea capa compacta 0 mesoporosa, cOmo
TiO2, Zn0O, SnO..

o Una capa de perovskita que funciona como

el material absorbedor intrinseco (i).

o Una capa transportadora de huecos (tipo p) FTO

(HTL por sus siglas en inglés) como spiro- _
Figura 8. Estructura de una celda solar de
OMeTAD, P3HT, CuSCN. perovskita de union n-i-p
o Un céatodo metadlico donde se da la

recombinacion del par electron-hueco

En las celdas hibridas, los fotones son absorbidos en la capa intrinseca (compuesto tipo perovskita)
generando pares electron-hueco que son arrastrados hacia los contactos eléctricos por el campo

eléctrico intenso generado en la zona intrinseca del dispositivo, dando lugar a una fotocorriente. Los
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electrones son recogidos selectivamente por la capa tipo-n, mientras que los huecos son recogidos
por la capa tipo p. Los electrones fluyen a través del circuito externo para llegar a la capa de tipo p y
se combinan con los huecos [69]. La Figura 9 muestra el diagrama de bandas de un dispositivo tipico
de perovskita.

e h*J
HOMO 2

FTO ETL Perosvkita HTL Metal

Figura 9. Diagrama de bandas y principales procesos de una celda solar de perovskita: 1 Absorcion de fotones y
generacion de cargas libres; 2 transporte de cargas; 3 extraccion de cargas.

1.1.2.4. Desafios de las celdas solares de perovskita

Pese al impresionante potencial de los dispositivos fotovoltaicos basados en perovskita y en particular
la rapida mejora en cuanto a la eficiencia de conversion de energia, las celdas solares de perovskita
deben resolver algunas cuestiones claves antes de su aplicacion en la industria, tales como la

reproducibilidad, la estabilidad y la toxicidad de las mismas.

La estabilidad quimica de las celdas solares de perovskita hace referencia a una serie de reacciones
quimicas en las peliculas de perovskita bajo diversas condiciones atmosféricas [70]. Los haluros de
perovskitas organicas-inorganicas son susceptibles a la humedad, el calor, la luz ultravioleta, el
oxigeno, y diversos procesos de solucion [70], su degradacién dard como resultado plomo que es
altamente contaminante [71] (Fig. 10). El agua ha sido identificada como la principal fuente de

degradacion de la pelicula de perovskita, siendo su accion independiente de la presencia de luz [16].
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Figura 10. Esquema de degradacién de la perovskita por varios factores

Dado que las peliculas de perovskita se degradan rapidamente al ser expuestas a condiciones
atmosféricas, la busqueda de alternativas que permitan una larga vida de uso de estos materiales toma
relevancia. Para ello se ha estudiado la modificacion de la estructura a partir de la sustitucién total y
parcial de sus componentes, asi como mecanismos de encapsulacion que aislen estos materiales del
medio en el que se encuentran. La clave para resolver el problema de la degradacion es encontrar
materiales de perovskita estables o arquitecturas de dispositivos capaces de logar estabilidad a largo
plazo [72].

Como estrategia para mejorar la estabilidad de la perovskita, la surge la ingenieria de composicion
como alternativa para hacer variaciones en este material (Fig. 11). La ingenieria de composicion de
la perovskita hibrida de plomo se realiza a través de sustitucion parcial o total de haluros yoduro/
bromuro/ cloruro y los cationes mixtos de FA*/ MA*/ Cs*, los cuales exhiben una mejor estabilidad
a la humedad que el MAPDIs. Una pelicula de perovskita compacta y densa con grandes tamarios de

grano también ayuda a promover la resistencia a la humedad [73].
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Las sustituciones tanto en la posicién aniénica como en las posiciones catidnicas han generado
resultados sobresalientes. La mezcla de MAI y PbCl,, desarrollada por Snaith y colaboradores, se
encontré que era notablemente mas estable que CH;NH;Pbl; al procesamiento en el aire, como se
demuestra por 1000 horas de iluminacion constante [74]. Noh et al. demostr6 que la mezcla de 20-
29% de Br en CH3;NH3;Pbl; mejora en gran medida la estabilidad de celdas solares, mediante la
modificacion de la estructura de cristal de perovskita CH;NH;Pbl; con Br, para sintetizar
CH;NH;Pb(I;_4Bry) [75]. Esta estabilidad mejorada se atribuy6 a una constante de red reducida, y

una transicion de la fase cubica a la tetragonal [48].

Figura 11. Esquema de una perovskita ABXs con los iones tipicos que pueden ocupar las diferentes posiciones en la
estructura.

Asi mismo se han propuesto las sustituciones cationicas, donde el cation metilamonio (MA™*) ha sido
sustituido con otros iones organicos, tales como formamidinio (FA*) y etilamonio (EA"), siendo el
formamidinio el mas estable de los estudiados [76]. Eperon y colaboradores demostraron que
reemplazar el cation metilamonio (MAI) con el catién formamidinio (FAI), el cual es mas grande,
resulta en una reduccion de la brecha de banda de energia de 1,55 a 1,48 eV [15]. Este valor de banda
mas estrecha permite que las perovskitas basadas en FAI generen fotocorriente sobre una region

espectral mas grande, provocando un aumento en la densidad de corriente (Jsc) [15]. Un estudio
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inicial sugirio que las peliculas de perovskita FAI eran mas estables térmicamente cuando se exponian
a temperaturas de hasta 150 °C en aire, ya que, a diferencia del MAI, las peliculas no sufrieron
decoloracion. Lee y colaboradores mas tarde demostraron que esta estabilidad esta relacionada con
la estructura cristalina [77].

El compuesto FAPbI; ha demostrado su efectividad para su aplicacion en celdas solares debido a su
rango de absorcion mas amplio en comparacion con MAPbIs. Sin embargo, la perovskita compuesta
por FAPbI; tiene un factor de tolerancia mayor, lo que lleva a una estructura cristalina menos estable.
Por lo tanto, varios estudios han investigado la composicion apropiada de los cationes MA* y FA* en

los materiales de perovskita ABX3 para mejorar el rendimiento de las celdas solares[72].

También se ha estudiado la sustitucién total de metilamonio por cationes inorganicos como el cesio.
La perovskita a base de cesio (CsPbXs, X: Cl, Br, 1) ha atraido mucha atencién debido a su buena
estabilidad. Sin embargo, su valor de brecha de energia (~ 1.73 eV) no es ideal para la absorcién de
la luz. Por lo tanto, Cs* se ha incorporado en mezcla con otros cationes en perovskita para lograr
celdas solares mas estables con mayor eficiencia. Li y colaboradores estudiaron la estabilidad del
compuesto FAo.s5Cso.15Pbls experimentalmente a través de difraccion de rayos X (XRD). Los patrones
de XRD mostraron una diferencia insignificante en el aire después de 30 dias [72], indicando una
buena estabilidad cristalina del compuesto. las perovskitas con incorporacion de cloro (CI) y bromo
(Br) son mas estables, la incorporacion de cloro da origen a una mayor longitud de difusion de
portadores, mientras que la incorporacion de bromo genera una mejor movilidad de portadores y

menor tasa de recombinacion de los mismos [14].

Las configuraciones de triple cation también se han explorado (Cs/ MA / FA), dando como resultado
peliculas de perovskita que exhiben una estabilidad sélida contra la humedad y el calor. Saliba y
colaboradores desarrollaron celdas solares de perovskita con triple cation (Cso.0s(FA0.8sMAo.17)0,9sPb
(loe3Bro.17)3 y encontraron que estos dispositivos son mas estables térmicamente que las celdas solares
basadas en MAPDI;[73]. Las celdas solares de perovskita més eficientes se han preparado utilizando
multiples cationes, las cuales, ademas, exhiben una mayor estabilidad contra la humedad y el calor

en comparacion con la perovskita de MAPbI; [73].

La sola presencia de plomo en la estructura cristalina es la toxicidad de las mismas es un elemento

disuasorio para la implementacion de perovskitas en las celdas solares y el consiguiente uso en una
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capacidad comercial. La toxicidad del plomo es conocida [78]-[80], y se han propuesto soluciones
iniciales para superar este desafio. Reemplazando el plomo dentro de la estructura cristalina de
perovskita por otro elemento del mismo grupo de tablas periddica, se han propuesto como solucion
las perovskitas de estafio, el cual se cree es el elemento méas apropiado para reemplazar a Pb es el
estafio (Sn), ya que también es un metal del grupo 14 con cuatro electrones en él [81]. Sin embargo,
estudios recientes han estimado que las perovskitas a base de estafio no son una sustitucion
completamente libre de toxicidad [82]. También se han sugerido germanio [83], [84], bismuto [84],
[85], estroncio [86] y cobre [87]. A pesar de todos estos intentos, el rendimiento de las celdas solares

de perovskita sin plomo es peor en comparacién con el de las perovskitas a base de plomo [87].

1.1.2.5. Métodos de deposito

Hasta la fecha se han desarrollado diversos métodos para fabricar peliculas de perovskita de alta
calidad que pueden ser aplicados tanto en arquitecturas planares como mesoporosas, recubrimiento
por rotacion en una sola etapa, dep6sito secuencial o en dos pasos, proceso de solucion asistido por
vapor y evaporacion en fuente dual, entre otros [88]. Los dos primeros se consideran métodos en

solucién y son mas convenientes y econémicos que los métodos de vapor [89].

(a) (b) (c) (d)

Pbl: + MAI PbI:/DMF -
DMF /\, Pbl/DMF / I—
A QL_’P
/ s —
| | -
S - PbL: | 0
Antisolvente | Pbl: MAI
A

Figura 12. Métodos de fabricacion representativos para peliculas delgadas de perovskita: (a) método de recubrimiento
por rotacion en un solo paso; (b) método de depdsito secuencial o en dos pasos; (c) proceso de solucion asistido por
vapor y (d) deposito de vapor de doble fuente.
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El método de rotacién en una sola etapa (Fig. 12 a), en la cual, todos los reactivos se mezclan antes
de la deposicidn de la pelicula, es una opcion sencilla de preparar la perovskita, sin embargo, sélo
junto con la ingenieria de solvente este método puede producir celdas con eficiencia competitiva [90].
Por su parte el método de depdsito en dos etapas, en el que los reactivos se depositan de forma
encadenada uno después de otro, fue desarrollado para que las peliculas fueran de alta eficiencia en
un forma reproducible [90], dentro de este método existen algunas variaciones como el método de
inmersion, el depdsito secuencial y el método de difusion solida (interdifusion), entre otros.

Los métodos de depdsito en dos etapas requieren la difusion del MAI en el Pbl; (Fig. 12 b), asi como
su posterior reaccion para llevar a cabo la formacion de la perovskita [36], en los métodos en solucién
tales como el de inmersién o el depdsito secuencial se suelen observar peliculas no continuas, lo cual
puede estar relacionado con la dificultad del MAI de penetrar en la capa de Pbl, [91]. EI método de
difusién sélida por su parte genera peliculas continuas y libres de pin-hole cuando se lleva a cabo el
horneo adecuado. El proceso de horneo cumple con las funciones de permitir la difusion del MAI
hacia el Pbl, y llevar a cabo la formacidn de la perovskita, asi como introducir la recristalizacion y el
crecimiento de los granos en las peliculas de perovskita ya formadas [92]. Dado que en los métodos
de dep6sito en dos pasos la reaccion que ocurre es del tipo solido-liquido es necesario tomar en
consideracion que la tasa de reaccion puede verse afectada por tres factores: (1) la temperatura a la
que ocurre la reaccion, (2) la concentracion del metilamonio, y (3) las propiedades del yoduro de

plomo (orientacion, cristalinidad, morfologia) [93].

El proceso de solucion asistido por vapor (Fig. 12 ¢) (VASD por sus siglas en inglés) es una
modificacion del de deposito en solucion en dos pasos, en este método el MAI se introduce mediante
una técnica de deposicion de vapor en lugar de mediante el procesamiento de solucion [94]. Este
método de depdsito permite un mejor control de la morfologia y el tamafio de grano mediante la
cristalizacion gas-solido. Las peliculas de perovskita preparadas por este método exhiben una
cobertura de superficie uniforme, gran tamafio de grano y conversion completa. Sin embargo, el uso
de este método es limitado porque la reaccion gas-sélido generalmente requiere decenas de horas para

la conversion completa [67].
El deposito en fase de vapor de peliculas delgadas de perovskita hibrida fue demostrada por primera
vez por Mitzi et al en 1999 [95], este tipo de depdsito es ampliamente utilizado para fabricar peliculas

delgadas de semiconductores de alta calidad con espesor y composicion uniformes. Después de
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modificar la técnica de evaporacion térmica de fuente dual (Fig. 12 d), Snaith y col. prepararon la
primera celda solar de perovskita de heterounion plana MAPbIs-Cly con una eficiencia que excedia
el 15% [67]. Las peliculas de perovskita preparadas por deposicion térmica de vapor son
extremadamente uniformes y sin poros. En comparacion con la cobertura superficial incompleta que

se puede encontrar para las peliculas de perovskita preparadas mediante procesamiento en solucion.
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1.2. Justificacion

El desarrollo de este trabajo se justifica en la posibilidad de mejorar la calidad de las peliculas de

perovskita que se utilizan como capas absorbedoras en celdas solares.

Unos de los problemas que impiden la comercializacion de las celdas solares de perovskita a pesar
de sus excelentes propiedades, es la estabilidad, la perovskita es susceptible a degradarse cuando es
expuesta a ciertas condiciones ambientales, tales como humedad, oxigeno, luz UV, entre otros. La
estabilidad de las peliculas de perovskita a su vez esta relacionada con la morfologia y la arquitectura
de los dispositivos en los que se aplica. Por tal razén se propone el método de depdsito en dos pasos
para la obtencion de peliculas delgadas de perovskita, el cual permite obtener peliculas continuas y
reproducibles en las que el espesor es controlado por la concentracion de los precursores. Para
mejorar los problemas de estabilidad, se propone la sustitucion anionica, lo cual es esencial para poder
desarrollar dispositivos que puedan ser utilizados durante largos periodos de tiempo.

La mezcla de haluros, como sustitucién anidnica, constituye una de las estrategias desarrolladas para
aumentar la estabilidad de la pelicula de perovskita, teniendo al menos tres efectos positivos: la
mayor estabilidad, la mejora en el transporte de portadores de carga, y la posibilidad de modular la

banda prohibida.
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1.3.  Objetivos

1.3.1. Obijetivo general

Preparar peliculas delgadas de perovskitas hibridas por el método de dos pasos como capas

absorbedoras en dispositivos fotovoltaicos.

1.3.2. Obijetivos especificos

e Analizar el efecto de la temperatura de procesamiento en la fabricacion de peliculas delgadas
de perovskitas hibridas por el método de dos pasos.

e Analizar el efecto del uso de aditivos en la fabricacion de peliculas delgadas de perovskitas
hibridas por el método de dos pasos.

o Estudiar el efecto de las sustituciones anionicas en la fabricacion de peliculas delgadas de
perovskitas hibridas por el método de dos pasos.

e Estudiar las propiedades 6pticas, morfoldgicas y estructurales de las peliculas de perovskita
obtenidas.

o Elaborar celdas solares utilizando las peliculas de perovskitas fabricadas como absorbedores
de luz.

e Evaluar la estabilidad de las celdas solares utilizando las perovskitas sintetizadas como

absorbedor de luz.
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CAPITULO 2. TECNICAS Y METODOS

En este capitulo describo los métodos de preparacion de las peliculas delgadas, asi como de las celdas
solares y las técnicas de caracterizacion utilizadas en los siguientes capitulos durante la evaluacion

de las capas de perovskita y los dispositivos.
2.1. Sustancias, materiales precursores y preparacion de materiales

2.1.1. Dibxido de titanio compacto (c-TiO2)
Para la preparacion del didxido de titanio compacto se utilizan las siguientes sustancias

Tabla 2. Sustancias utilizadas en la sintesis de c-TiO2

Reactivo Formula Marca Caracteristicas
Tetraisopropoxido de titanio ‘ Ti[OCH(CHs),]s  Sigma Aldrich

2-propanol (IPA) ‘ CH3CH(OH)CH;  Sigma Aldrich Anhidro

Acido clorhidrico ‘ HCI

Para la preparacion de la solucion de c-TiO, se le agregan 0.6 mL de isopropdxido de titanio
lentamente a 10 mL de isopropanol, con agitacion constante, posteriormente se agregan 0.2 mL de

acido clorhidrico (HCI), finalmente la solucién se somete a agitacién ultrasénica durante 30 minutos.

2.1.2. Diobxido de titanio mesoporoso (c-TiO2)

Para la preparacion del didxido de titanio mesoporoso se utilizan las siguientes sustancias

Tabla 3. Sustancias utilizadas en la sintesis de mp-TiO2

Reactivo Formula Marca Caracteristicas
Pasta de titania 30 NRD Greatcell solar
Etanol CH3CH,OH

Para la preparacion de la solucion de mp-TiO, se afiade la cantidad de pasta de titania deseada y se
agrega alcohol etilico en una relacion 4:1 en peso de pasta a solvente, la mezcla se somete a agitacion

magnética de 450 rpm durante 5 horas.
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2.1.3. Perovskita

Para la preparacion la perovskita se utilizan las siguientes sustancias

Tabla 4. Sustancias utilizadas en la sintesis de perovskita

Reactivo Férmula Marca Caracteristicas

Yoduro de plomo Pbl, Lumtec >99.9%

N,N dimetilformamida (DMF) | HCON(CHs)2 Sigma- Aldrich Anhidro

Yoduro de metilamonio CHsNHsl Lumtec >99.9%

Cloruro de metilamonio CH3NH:CI Lumtec >99.9%
CH3;CH(OH)CHs;  Sigma Aldrich Anhidro

2-propanol
4-tertbutilpiridina

CoH1sN

Sigma- Aldrich

La perovskita se prepara por el método en dos pasos por lo que es necesario preparar dos soluciones

gue contengan los precursores, para la solucion 1 se pesa el Pbl, en un vial ambar, se agrega 1 ml de

DMF y se somete a agitacion magnética de 450 rpm por 30 min a 70 °C. Para la solucién 2 se pesan
en un vial las cantidades correspondientes de MAI y MACI, se agrega 1 ml de IPA y se somete a

agitacion magnética de 450 rpm por 30 min a 70 °C.

2.1.4. Spiro-OMeTAD

Para la preparacion del Spiro-OMeTAD se utilizan las siguientes sustancias

Tabla 5. Sustancias utilizadas en la sintesis de Spiro-OMeTAD

Reactivo Formula Marca Caracteristicas
Spiro-OMeTAD Cs1HesN4Osg Lumtec

Clorobenceno CsHsCl Sigma-Aldrich

Li-TFSI LiCoFsNO4S,  Sigma-Aldrich

Acetonitrilo CH:CN Sigma-Aldrich Anhidro
4-tertbutilpiridina CoHiN Sigma-Aldrich

Para preparar la solucion de Spiro-OMeTAD se requiere preparar una solucion de Li-TFSI (solucion

A) por separado, para ello se pesan 258 mg de Li-TFSI en un vial, se agregan 500 uL de acetonitrilo

y se somete a agitacién magnética de 1000 rpm por al menos 10 minutos.
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En un vial se pesan 100 mg de Spiro-MeOTAD, agregar 996 uL de clorobenceno, 20 uL de la solucion
Ay 36 uL de 4-terbutyl-piridina. Someter a agitacion magnética de 1000 rpm por 60 minutos
cubriendo el vial con papel aluminio.

2.1.5. Oro

Para el depdsito del oro se utiliza

Tabla 6. Sustancias utilizadas en el dep6sito de oro

Reactivo Formula Marca Caracteristicas
Oro Au 24 quilates

2.2. Preparacion de celdas solares
La fabricacion de las celdas solares se realiza de acuerdo a la figura 13 y se lleva a cabo en dos
ambientes, uno de humedad controlada (perovskita y Spiro-OMeTAD) y otro de condiciones

ambientales (c-TiO2, mp-TiO; y oro).

Sustrato de FTO Patron de grabado Deposito de ¢-TiO, Deposito de mp-TiO,

———

Deposito de spiro-

OMeTAD Evaporacion de oro

Deposito de perovskita

Figura 13. Esquema de fabricacion de las celdas solares hibridas
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2.2.1. Preparacion del sustrato conductor

Para la elaboracion de las celdas solares se utilizaron sustratos conductores de 6xido de estafio dopado
con fldor (FTO Tec 15, Sigma Aldrich, resistividad superficial de ~15 Q/cm?) cortados en cuadros de
2.5 x 2.5 cm. Sobre los sustratos se grab6 una franja al realizar un tratamiento quimico con HCI 3M
y zinc en polvo, los cuales retiran el 6xido conductor. Posteriormente se lleva a cabo el lavado de los
sustratos con agua corriente, agua destilada, jabdn y agua destilada nuevamente. A continuacion, los
sustratos son introducidos en un bafio ultrasénico durante 10 minutos en recipientes con acetona y
alcohol isopropilico consecutivamente. Después del proceso de lavado los sustratos son tratados en
limpiador de superficies de luz ultravioleta (UV) y ozono durante 20 minutos.

2.2.2. Deposito de la capa de TiO, compacto (c-TiO,)

Se depositan 100 pL de la solucién precursora de c-TiO; sobre sustratos limpios mediante el método
de spin coating (Laurell Technologies Corporation, modelo WS-650MZ-23NPPB/UD3). La solucion
se deposita por goteo sobre la superficie con una micropipeta y se dispersé a una velocidad de 2000
rpm durante 1 minuto. Los sustratos depositados se secan en una parrilla de calentamiento a 150 °C
durante 5 minutos y posteriormente son sometidos a un tratamiento térmico a 450 °C durante 30
minutos. Las peliculas delgadas se tratan en el limpiador UV/ozono durante 20 minutos antes de

realizar el depdsito del siguiente material.

2.2.3. Deposito de la capa de TiO, mesoporoso (mp-TiOy)

Se depositan 100 pL de la solucién precursora de mp-TiO, sobre sustratos con la capa de c-TiO-
mediante el método de spin coating. La solucion se deposita por goteo sobre la superficie con una
micropipeta y se dispersd a una velocidad de 5500 rpm durante 30 segundos. Los sustratos
depositados son sometidos a un tratamiento térmico a 500 °C durante 30 minutos. Las peliculas
delgadas se tratan en el limpiador UV/ozono durante 20 minutos, y se calientan a 100°C durante 30

min antes de realizar el depdsito del siguiente material.

2.2.4. Deposito de perovskita

Se depositan 80 pL de la solucién de Pbl, sobre sustratos que contienen las capas de TiO. mediante
el método de spin coating. La solucion se deposita sobre la superficie y se dispersa a una velocidad
de 3000 rpm durante 40 segundos. Los sustratos depositados son sometidos a tratamiento térmico en

parrilla a 70 °C durante 30 minutos y se enfrian para el depdsito de la solucion 2. Se depositan 120
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pL de la solucion de MAI/MACI sobre los sustratos con la capa de Pbl, y se dispersa a una velocidad
de 4000 rpm durante 20 segundos. Los sustratos depositados son sometidos a tratamiento térmico en
horno a 135 °C durante 20 minutos.

2.2.5. Deposito de Spiro-OMeTAD

Dentro de la cdmara de guantes se depositan 80 pL de la solucién de Spiro-OMeTAD sobre los
sustratos con perovskita, se da un tiempo de infiltracion de 45 segundos y se dispersan a 5000 rpm
durante 30 segundos. Posteriormente los sustratos son retirados de la cAmara de guantes y se dejan
secar en aire con una humedad relativa de 30% durante 12 horas.

2.2.6. Deposito de oro

Se realizan recubrimientos de 80-100 nm de espesor a través del método de evaporacion térmica en
condiciones de alto vacio 2.5x10° T, a una tasa de 0.5 A/s en 3 contactos con un area aproximada de
0.105 cm?.

2.3. Técnicas de caracterizacion

2.3.1. Espectroscopia UV-Vis.

La transmitancia, reflectancia especular y absorbancia de las peliculas delgadas se analizaron
mediante un espectrofotémetro Shimadzu UV-Vis- 1800, en un intervalo de longitudes de onda de
300 nm hasta 900 nm.

2.3.2. Difraccion de Rayos X (XRD).

Las fases cristalinas de los materiales se investigaron a través de un difractometro Rigaku DMAX
2200, con una radiacion de cobre Ka (1.5406A) en un angulo de deteccion 20 de 5 © a 70. El angulo
incidente de rayos W fue de 1.5.

2.3.3. Microscopia electrdnica de barrido (SEM).

El andlisis de la superficie de las peliculas de perovskita se hizo mediante un microscopio electrénico
de barrido Hitachi FE-5500.
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2.3.4. Microscopia de fuerza atdmica (AFM).
La morfologia superficial de las peliculas de perovskita se realiz6 mediante un microscopio de fuerza
atémica Veeco.

2.3.5. Fotoluminiscencia.

Los espectros de fotoluminiscencia de las peliculas de perovskita se realizaron a través de un sistema
basado en lente dptica Newport con zoom 60X, asistido por un laser DPSS con un rango de 515 nm,
un filtro supresor de dispersién Rayleigh y un espectrometro Horiba iHR 550 equipado con un

detector Synapse CCD XX con un rango de laser de 512 nm.

2.3.6. Curva de corriente voltaje I-V.

Las curvas de corriente-voltaje (I — V) de las celdas solares de perovskita se midieron en un simulador
solar Oriel 81174 bajo 1 iluminacion solar (100 mW cm — 2) calibrado al estandar AM 1.5 g. Se usé
una mascara de sombra negra entre la muestra de las celdas solares y el simulador para permitir un
area activa de celdas de ~0,105 cm?. El intervalo de voltaje aplicado fue de 1.1 V a - 0.1 V (hacia

atras).

2.3.7. Eficiencia cuantica externa

La eficiencia cuantica externa de las celdas solares se midio a través de un sistema Oriel QEPVSI-B
asistido por un fotodetector Newport 71889, en un intervalo de longitudes de onda de 300 nm hasta
900 nm.
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CAPITULO 3. RESULTADOS

En el presente capitulo se muestra el desarrollo de peliculas delgadas de perovskita depositadas por
el método de dos pasos. La figura 14 presenta el mecanismo de formacién de la perovskita a través
del método de depdsito en 2 pasos. Para la formacién de la pelicula de perovskita en un primer
momento se deposita una capa continua de Pbl, (a) la cual se trata térmicamente, en un segundo
momento cuando de agrega la capa de MAI, el proceso de conversion se lleva a cabo a través de un
mecanismo de difusion en el cual se da una primera reaccion de los precursores en la interfaz (b),
conforme transcurre el tiempo el MAI sigue difundiendo a través de la pelicula de Pbl. y la va
transformando, dependiendo de algunos factores es posible obtener 2 tipos de pelicula, en primer
lugar una pelicula completamente de perovskita, es decir se ha llevado a cabo la conversion completa
de la capa de Pbl; (c), o una pelicula que ademas de la perovskita contiene una cierta cantidad de Pbl,

sin reaccionar, es decir, se ha realizado una conversion incompleta (d).

(@)
Pelicula de Pbl:

l e~ Adicion de

MAI
(b)
Interfaz de reaccion
entre Pbl- y MAI
) - ) -
| |

Conversion completa Conversion incompleta
de Pbl- de Pbl-

Figura 14. Mecanismo de formacion de peliculas de perovskita
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La infiltracion de la perovskita despende entre varios factores del espesor de la pelicula de Pbl, el
solvente seleccionado, la concentracion de las soluciones precursoras, la temperatura a la cual ocurre

la reaccion y las propiedades del yoduro de plomo (orientacion, cristalinidad, morfologia).
3.1. Influencia de la temperatura de tratamiento en CHaNH3PblzxClx

En este apartado se muestran las propiedades Opticas, estructurales y morfoldgicas de las peliculas de

perovskita bajo diferentes tratamientos térmicos.

Las condiciones del tratamiento térmico se han propuesto con la intencion de analizar el crecimiento
de las peliculas de perovskita. Durante el tratamiento térmico que se les realiza a las peliculas de
perovskita se busca promover una conversion completa del Pbl,, eliminar los residuos de los

solventes, asi como mejorar la cristalizacion.

Para este estudio particular se realizé el analisis de peliculas de perovskita a través de dos variantes
del método de dos pasos, (1) el deposito secuencial, en el cual se deposita una solucion de MAX sobre
la pelicula de Pbl, para la formacion de la pelicula de perovskita (fig. 15 a) y (2) el depésito de por
difusion sélida, en ese caso la solucion de MAX es depositada sobre un sustrato, posteriormente los
sustratos de Pbl, y MAI se ponen en contacto para promover la formacion de la pelicula de perovskita
(fig. 15 b). Para ambos casos se utiliza la misma concentracion y volumen de los precursores y

Unicamente se varia la temperatura a la cual se promueve la reaccion.

(a) l\gl (b) Sustrato ]

Pbl, 00|

Spin coater Parrila de calentamiento

Figura 15. Variantes del método en 2 pasos
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Para el método de depdsito secuencial se exploraron temperaturas 100°C, 120°C y 140°C, por encima
de los 140 °C se observa la descomposicion de la perovskita por tal motivo no se utilizan mas
temperaturas, por su parte en el método de difusion sélida cuando se utilizan temperaturas ente los
100 y los 160°C no se observa la formacion de la perovskita, por ende, es necesario explorar
temperaturas mas altas, entre 170°C y 210°C.

3.1.1. Caracterizacion éptica

En la figura 16 se muestran los espectros de absorcion de las peliculas de perovskita depositadas por
los métodos de depédsito secuencial y por difusion sélida tratadas a diferentes temperaturas. Las
diferentes peliculas presentan un borde de absorcion alrededor de 780 nm. El aumento en la
temperatura de tratamiento de la perovskita muestra un aumento de la absorbancia conforme aumenta

la temperatura de tratamiento.

(a) T‘ — Depbsito secuencial 100°C
- 3-'~~»: Deposito secuencial 120°C
< RN Depdsito secuencial 140°C
> Py Pbl
E 24! ' \'\ i
2 it
g {0
s |it
g i
< A
o |
0 -+ ! : : —F————
(b) ' ' ! ! —— Difusion solida 170 °C
Ch KW ; —— Difusion slida 190 °C
~ LA —— Difusion sélida 210 °C
i r ! PbI
SRR ' ?
s i i
e i i
g | i
R 1A
= P !
< g |
o4 i : i

400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figura 16. Espectro UV-Vis de peliculas de perovskita depositadas por depésito secuencial (a) y por difusion sélida (b)
con diferente tratamiento térmico.
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De acuerdo con la figura 16 (a), en el método de depobsito secuencial conforme se aumenta la
temperatura se observa una mayor absorcion de la luz en la region visible. Las peliculas de perovskita
depositadas por el método de depoésito secuencial muestran hombros de absorcion adicionales en
longitudes de onda menores a 500 nm, algunos de esos hombros son consistentes con los que aparecen
en el espectro de absorcion de la pelicula de Pbl.. El origen de las diferentes bandas de absorcion
puede ser atribuido a los diferentes complejos de coordinacion (yodoplumbatos) que se forman entre
las moléculas del solvente elegido y los iones yodo con el plomo cuando este esté en solucion (figura
13), en las peliculas delgadas las bandas de absorcion <520 nm son relacionados a complejos [PbI} ]

restantes que se encuentran sin reaccionar [96]. Ver figura 17.

Pbl,

o I .

K\ PbI(S)s' == Pbl(S): —= Pbls(S)s é Pbls(S)2>
PbL Solvente | () (b) © @
(S)

+| +|

pe

-s -s
= Pbls(S)* = Pbl¢*

(e) ()

Figura 17. Complejos de coordinacion de Pbl2 con solvente [96].

Por su parte los espectros de las peliculas depositadas por el método de difusion solida (Fig. 16 (b))
y tratadas a 170°C y 210°C exhiben una mayor absorcion de la luz en el rango del visible y en el IR

cercano, sin la presencia de los hombros de absorcidn asociados al Pbls.

El inicio de la absorcién de la perovskita permanece constante para todas las tratadas entre 100°C y
210°C, lo que indica que el intervalo de la brecha de energia de la perovskita no se esta viendo

afectado por las temperaturas de tratamiento (tabla 7).
El valor de la brecha de energia (Eg) de las peliculas se realizo a través del método de Tauc, el cual

se basa en el uso del valor del coeficiente de absorcion a. El coeficiente de absorcion es una propiedad

del material que resulta de la estructura caracteristica de la brecha de energia del material, para un
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material semiconductor con una brecha de energia directa el coeficiente de absorcion esta relacionado

con la brecha de energia a o \/hv — E;/hv, la transformacién matemética de esta expresion da

como resultado [97]:

(ahv)? o hv — Eg

Para el método de Tauc se grafica (ahv)? en funcion de la energia hv y se ajusta la region lineal de

modo que la brecha de energia resulta de una extrapolacion de este ajuste lineal, el ajuste para cada

pelicula de perovskita se muestra en la figura X y los valores obtenidos se resumen en la tabla X.

Ln ()

1

Ln (o)

1

Deposito secuencial L 1.4x10°
100°C
F1.2x10°
F1.0x10°
o~
F8.0x10® =
3
F6.0x10% =~
F4.0x108
F2.0x108
T : : 0.0
50 155 160 165 170
hv (eV)
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170°C X
F3x10°
o
Z
F2x10° 3
—f1x10°
"_,\/ : 0
50 155 160 1.65 170
hv (eV)
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140°C
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-8.0x108

+6.0x10°

F4.0x108

F2.0x108
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150 155
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o
-
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T vJ : 0
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Figura 18. Grafico de Tauc y determinacion de energia de Urbach para las peliculas de perovskita depositadas por
depdsito secuencial y por difusion sélida con diferente tratamiento térmico.

(ahv)?

(ahv)?

Las perovskitas hibridas exhiben una fuerte absorcion en el parte visible del espectro, ademas

presentan un coeficiente de absorcion («) alto debido a la naturaleza directa de su brecha de energia

acompafada de un borde de absorcion agudo [17]. Un coeficiente de absorcion tan alto permite una

aplicacién eficiente de las peliculas de perovskita como un material absorbedor en celdas solares [98].
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Sin embargo, la absorcion del material puede alterarse cambiando las propiedades cristalinas de la
capa absorbente. En las perovskitas hibridas al igual que en otros materiales semiconductores, las
transiciones relacionadas con defectos y desérdenes dentro de la banda prohibida inducen una cola
de absorcion exponencial, conocida como cola de Urbach [99] y est& dada por:

hv
a=a, exp(E—
u

In(a) = Inay + (hv/E,)

Donde a es una constante, hv es la energia del foton incidente y Eu es el ancho de la cola de banda
(energia de Urbach) de los estados localizados en la brecha de energia dptica. Existe un consenso
general de que la cola de Urbach en los semiconductores cristalinos esta relacionada con el desorden
de fonones dindmicos y el desorden estructural estatico que pueden surgir de defectos de
dislocaciones, deformaciones, desviacion de la estequiometria ideal, asi como el efecto de la
superficie del grano [100]. La energia de Urbach se calcula a partir de la porcién lineal de la gréafica

el In(a) vs hv, tomando el inverso de la pendiente de la parte lineal de la gréfica.

La energia de Urbach calculada para las perovskita fabricadas con diferente tratamiento térmico se
muestran en la figura 18, los valores obtenidos para cada pelicula se encuentran resumidos en la tabla
7. De acuerdo con los valores reportados en la literatura, la perovskita CHsNHzPbls presenta una baja
energia de Urbach de 15 meV [17]. Los valores obtenidos de Eu para las peliculas no muestran una
dependencia hacia la temperatura del tratamiento térmico. Se puede suponer que el valor de Eu es un
reflejo del desorden y / o defectos en el cristal semiconductor [17], [101]. Por lo tanto, el ancho de la
cola exponencial aumenta al aumentar la densidad de defectos. EI mayor valor de Eu determinado
para las perovskita tratadas a 100 °C, 120 °C, 190 °C y 210 °C, comparadas con la pelicula tratada a
140 °C implica que podria haber estados de defectos mas altos en estas muestras lo que conduciria a
una recombinacién mas rapida de los portadores fotoexcitados y durante su aplicacion como capas

absorbedoras en celdas solares conducirian a menores valores de Voc y FF.
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Tabla 7. Resumen de propiedades de las peliculas de perovskita tratadas térmicamente a diferentes temperaturas.

; o Energia de
T. de tratamiento (°C) Eg (eV) Urbach (meV) Espesor (nm)
100 1.60 21.14 346
120 1.60 46.80 352
140 1.62 15.14 361
170 1.61 12.52 320
190 1.59 22.88 334
210 1.59 22.51 338

3.1.2. Caracterizacion estructural

La figura 19 muestra los patrones de difraccion de rayos X (XRD) de las peliculas de perovskita
depositadas por el método de difusién so6lida y depésito secuencial tratadas a diferentes temperaturas.
Mediante el analisis estructural se ha podido observar los picos caracteristicos de la fase tetragonal
de la perovskita correspondientes a los planos cristalinos (110), (112), (211), (302) y (220). El pico

principal en las diferentes muestras se encuentra ~14° y corresponde a la direccion (110).

o N 99 © © I 9o 3§
+£22 © 88 8§ & 8 8 > o
Lo o Lo | |
1 1 [ 1 1 | 1 |
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Figura 19. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de perovskita depositadas por depdsito secuencial y por
difusion sélida con diferente tratamiento térmico.
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Al aumentar la temperatura de tratamiento de las peliculas delgadas depositadas por depdsito
secuencial (T:100°C, T:140°C) la intensidad del pico principal de XRD aumenta, mientras que en el
método de difusion sélida (T:170°C, T: 210°C) se observa una reduccién en la intensidad del mismo.
La intensidad del pico (110) a 14 es de 5234 a 100°C, de 10771 a 140 °C, de 8860 a 170 °C y de 3075
a 210°C.

El tamafio de cristal de las diferentes muestras fue obtenido mediante la ecuacion de Scherrer, para
ello se analiz6 el pico de mayor intensidad y se logra observar que en el método de depdsito secuencial
el tamafo de cristal es de 22.77 nm en la muestra tratada a 100°C y este valor incrementa hasta 26.78
nm cuando la pelicula se trata a 140°C. Por su parte las muestras depositadas por difusiéon sélida

presentan tamafios de cristal muy similares, 26.24 nm a 170°C y 26.34 a 210°C.

En la tabla 8 se muestran los pardmetros estructurales de las peliculas de perovskita analizadas

mediante XRD con variacion de temperatura.

Tabla 8. Parametros estructurales de las peliculas de perovskita analizadas mediante XRD con variacion de temperatura

Temperatura de

tratamiento (°C) 20 () alAl c[A] D (nm) d[A]
100 14.02 8.92 12.58 22.77 6.3117
140 14.02 8.91 12.59 26.78 6.3114
170 14.06 8.88 12.54 26.24 6.2936
210 13.96 8.92 12.50 26.34 6.3385

La figura 20 presenta una ampliacion del espectro de difraccion de rayos X de las diferentes peliculas
en los angulos 26 entre 5° y 13°. Las peliculas de perovskita tratadas a 100°C y 210°C mostraron la
presencia de un pico alrededor de 12° el cual corresponde al Pbl, (PDF#07-0235). La presencia de
Pbl, esta relacionada con una conversion incompleta de este material hacia la fase perovskita o con
una descomposicion térmica de la perovskita debido al elevado tratamiento térmico al que fue

sometido.
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Figura 20. Ampliacion del espectro de difraccion de rayos X en los angulos 26 entre 5°y 13° de las peliculas de
perovskita depositadas por depésito secuencial tratadas a (a) 100°C, (b) 140°C y por difusion solida tratadas a (c)
170°C, (d) 210°C. Las franjas amarillas correspondes a la presencia de Pblz, las franjas verdes a la presencia de
Pbl2..DMF, la franja color azul claro al compuesto CH3sNH3Pbls.H20 y la franja azul oscura al compuesto
(CH3NH3)4Pbls.2H20.

Ademas de la presencia de Pbl, fueron identificados picos en 9.14°, 11.36° 12.34° para las muestras
tratadas a 100°C; 6.96° y 8.18° en la muestra tratada a 140°C y 7° para la muestra tratada a 170°C.

Ver tabla 9.

Tabla 9. Relacion de picos de difraccion de rayos X de peliculas de perovskita con diferentes tratamientos térmicos en
angulos 26 entre 5° y 13°.

Temperatura de
tratarr)niento (°C) 20 (°) Compuesto Ref.
9.14 Pbl,.DMF [102]-[104]
100 11.36 (CH3NH;3),Pbl,. 2H,0 [105]
12.34 Pbl,
140 6.96 Pbl,.DMF [103]
8.18 CH;NH;Pbl;.H,0 [105]
170 7 Pbl,.DMF [103]
210 12.58 Pbl,
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El compuesto Pbl,.DMF ha sido reportado como una fase intermedia o un subproducto de reaccion,
producto de la intercalacion de las moléculas de DMF en el espacio entre capas de Pbl,, formando asi
el complejo Pbl,.DMF [106]; por su parte los compuestos CHsNHsPblz.H,O y (CHsNH3)4Pbls.2H,0
han sido identificados como fases hidratadas de la perovskita las cuales se forman en condiciones de
humedad moderadas y son indicadores de degradacion de la perovskita.

El mecanismo de degradacion de la perovskita en presencia de humedad se describe en la figura 21.
En este mecanismo, la degradacion ocurre por la desprotonacion de CH;NH;Pbl; por accion del H,0
dando como resultado la formacidn de los productos de degradacion Pbl, y CH;NH;I (ec. 1) [107].
Se considera que la fuerte interaccion que se presenta entre el H,0 y un enlace N-H en CH;NH;Pbl;
es la causante de la descomposicion del material [108]. Este proceso de degradacion se lleva a cabo
a bajas temperaturas relativamente (~140 °C para CH3NH3Pbl;), por tal razon mientras se haga uso
del cation metilamonio (MA), la sublimacién del CH;NH, y HI (ec. 1.1) llevara eventualmente a la
formacion de Pbl, [107]. La reaccion entre CH3;NH;Pbl; y H,0 conlleva la formacion de dos
complejos, una fase hidratada intermedia compuesta por el plomo yoduro de metilamonio
monohidratado CH3zNH;Pbl;.H,0 (ec. 2) y el plomo yoduro de metilamonio dihidratado
(CH3NH;3),Pblg.2H,0 (ec.3) [107]. La formacion del plomo yoduro de metilamonio
monohidratado fue descrita en 1987 por Poglitsch y Weber; éste es un producto intermedio que puede
convertirse facilmente en CH;NH;Pbl; [105].

CH3NH3Pbl; () = Pbly (5) + CH3NHsl(ag) (CH3NH, (g + Hlg) (1)
CH3NH3l(ac) = CH3NH, ) + Hly (1.1)
CH3;NH;3Pbl; + H,0 — CH3;NH;3Pbl3. H,0  (2)
4(CH3;NH;Pbl;) + 2H,0 — (CH3NH3)4Pblg. 2H,0 + 3Pbl,  (3)
4(CH3NH3Pbl3) + 4H,0 - 4[CH3;NH;3Pbl;. H,0] - (CH3NH;3),Pbl. 2H,0 + 3Pbl,

+2H,0 (4)

H,0
(CH3NH3)4Pbl. 2H,0 ——3 Pbl, (5 + CH3NH;1(a¢) + 2H,0(y (5)

Figura 21. Mecanismo de degradacion de la perovskita en presencia de humedad [107], [109].
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La hidratacion es un paso intermedio en la degradacion de la capa de perovskita, y puede ser
reversible, sin embargo, debido a la propension del Pbl, a cristalizar y separar fases, es improbable
que el proceso sea completamente reversible [110]. Cuando el equilibrio de la reaccion se ve
desplazado hacia la derecha por la exposicion prolongada a vapor de agua, se inicia la formacién del
plomo yoduro de metilamonio dihidratado, acompafiado por la formacion de yoduro de plomo (Pbl,)
y la liberacién de dos moléculas de agua (ec. 4). Eventualmente, cuando la pelicula entera se
convierte, un exceso de agua puede resultar en la disolucién de CH;NHZ, degradando de forma

irreversible la estructura (ec. 5)

3.1.3. Caracterizacion morfoldgica

La figura 22 muestra la superficie de las peliculas de perovskita depositadas por el método de depdsito
secuencial tratadas a 100 °C (a) y 140 °C (b) y por el método de difusion sélida tratadas a 170 °C (c)
y 210 °C (d). Independientemente del método de depdsito las micrografias SEM muestran una
morfologia policristalina, cuando se aumenta la temperatura aumenta el tamafio de grano en las
diferentes peliculas. La pelicula tratada a 140 °C muestra una pelicula con granos de mayor tamafio
que la pelicula tratada a 100 °C. El tamafio de los granos en la pelicula tratada a 100 °C se encuentra
en un rango de 84 nm — 1868 nm con un maximo en 568 nm, mientras que para la pelicula tratada a

140 °C se encuentra en un rango de 57 nm — 1694 nm con un maximo en 638 nm (Fig. 22 e).
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Figura 22. Micrografias electrdonicas de peliculas de perovskita depositadas por depdsito secuencial tratadas a (a)
100°C, (b) 140°C y por difusion sdlida tratadas a (c) 170°C, (d) 210°C. Histograma de frecuencias de tamafio de
diametro de grano de muestras por el método de depdsito secuencial (e) y por difusion sélida (f).

Las peliculas depositadas por el método de difusion solida exhiben peliculas planas, teniendo mas
diversidad de tamafio de grano en la pelicula a 170 °C comparada con la pelicula tratada a 210 °C. El
tamafio de los granos para la pelicula tratada a 170 °C se encuentra en un rango de 90 nm — 1359 nm
con un méximo en 475 nm, mientras que para la pelicula tratada a 210 °C se encuentra en un rango
de 114 nm — 1603 nm con un maximo en 630 nm.

El aumento en la temperatura favorece la cristalizacion y el crecimiento del tamafio de grano de las
peliculas de perovskita dado que la velocidad de cristalizacion de la perovskita aumenta de manera
similar al aumento de la temperatura, por su parte las temperaturas mas bajas permiten la formacion
y el subsiguiente crecimiento de cristales de un gran namero de sitios de nucleacion, lo que conduce

a la formacién de granos més pequefos [111].
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3.1.4. Medicidn I-V de celdas solares y caracterizacion de dispositivos

Celdas solares en configuracion n-i-p con la arquitectura FTO/c-TiO2/mp-TiOz/perovskita/Spiro-
OMeTAD/Au fueron fabricadas para cada variacion de temperatura y método de depdsito (fig. 23).

=

ng%) V' 4
) A
% A

) Au

@ Spiro-OMeTAD
@ perovskita
e mp-TiO:

3 ¢-TiO:

() FTO

7

Figura 23. Esquema que muestra el proceso de fabricacion de celdas solares de perovskita y la estructura final del
dispositivo.

Las mejores curvas J-V de las celdas solares de perovskitas tratadas a diferentes temperaturas y por
los métodos de difusion solida y depdsito secuencial bajo condiciones de iluminacion con irradiancia
de 100 mW/cm? son presentadas en la figura 24 y los datos correspondientes son listados en la tabla
X. La medicidn se realiza en modo reverse, esto significa que el potencial aplicado a la celda solar

hace un barrido hacia atras desde 1.1 V hasta -0.1 V.
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Figura 24. Curvas J-V bajo iluminacién de celdas solares con perovskita depositadas con diferente tratamiento térmico.

Para el caso del depdsito secuencial la méxima eficiencia se obtiene a una temperatura de 140°C, la
mejora en la eficiencia es principalmente contribuida por el ligero aumento en Voc y el aumento en
FF el cual puede ser un efecto de la mejora en el tamafio de grano, la cristalinidad y la morfologia de
la pelicula de perovskita. En las celdas fabricadas a partir de difusion sélida la mejor eficiencia se
obtuvo a una temperatura de 170°C, la mejora en la eficiencia es principalmente debida a un mayor
valor de Voc y FF comparado con la celda a 210 °C. El bajo FF en las diferentes muestras esta
relacionado con un elevado valor de la resistencia en serie (R Voc) la cual podria indicar que hay
demasiados centros de recombinacion en la capa de perovskita y su interfaz con las capas
transportadoras de electrones, por lo tanto, es necesario reducir los defectos en la capa de perovskita

depositada.

Tabla 10. Parametros de curva J-V de las celdas solares de perovskita con diferente tratamiento térmico

- AJ/Sf;mZ) Va(V)  FF m@) g R
Deposito secuencial 100°C 21.61 0.94 50.23  10.20 128.85  4476.48
Depésito secuencial 140°C 19.05 0.95 63.69 1153 56.27  21566.58
Difusién sélida 170°C 17.70 0.96 59.89  10.17 101.34  1520.05
Difusion sélida 210°C 17.73 0.82 56.42 8.21 101.17  21728.97
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3.2. Influencia de la pelicula de yoduro de plomo en CH3NH3PbXs: Efecto del

tratamiento con alcohol isopropilico (IPA)

La temperatura a la que ocurre la reaccion entre el Pbl, y el MAI constituye un pardmetro fundamental
para la formacion de una capa de perovskita homogénea y con caracteristicas deseables para su
aplicacion en dispositivos fotovoltaicos, sin embargo, no es el Unico pardmetro a considerar. La
cristalizacion de las peliculas de perovskita depende en gran medida de la cristalizacion de la pelicula
de Pbl, y el proceso de difusién del MAI, asi como su posterior reaccion para llevar a cabo la
formacion de la perovskita [36], en los métodos en solucion tales como el de inmersion o el depdsito
secuencial se suelen observar peliculas no continuas, lo cual puede estar relacionado con la dificultad
del MAI de penetrar en la capa de Pbl, [91].

Para cualquiera de las variantes del método de dep6sito en 2 etapas, la reaccion uniforme entre el Pbl,
y el MALI es necesaria y se consigue reemplazando la capa densa de Pbl, por una porosa, una pelicula
de Pbl; altamente cristalizado podria obstruir la interdifusién profunda del MAI favoreciendo la
incompleta conversién del Pbl, originando asi una pelicula de perovskita enriquecida con Pbl, [112];

por su parte los poros de Pbl, permiten la capilaridad efectiva del MAL.

En este apartado se presenta un tratamiento con extraccion de solvente para modificar la morfologia
de las peliculas de Pbl, en el método de depoésito secuencial. Con el fin de asegurar la conversién
completa de Pbl, en MAPbIs, las peliculas de Pbl, fueron tratadas con IPA y sometidas a un proceso
de tratamiento térmico. Debido a la baja solubilidad del Pbl, en IPA este precipita rapidamente y
cristaliza originando una superficie con mayor rugosidad que la pelicula no tratada, lo cual facilita la

difusion del MAI para convertirse en perovskita.

3.2.1. Mecanismo de modificacién de la pelicula de Pbl, y formacion de la pelicula de perovskita.
La figura 25 representa las etapas de formacion y modificacion de la pelicula de Pbl, tratadas con
IPA, asi como su posterior conversion hacia perovskita. En un primer momento se deposita una

solucion de Pbl, en DMF y se inicia el proceso de recubrimiento por centrifugacion (a), mientras el

sustrato esté girando se adiciona IPA (b), en el momento que el IPA es adicionado se puede observar
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un cambio de coloracion debido a la rapida extraccion de la DMF por parte del IPA en un breve
periodo de tiempo, debido a que el Pbl. es soluble en DMF pero no en IPA, cuando este Ultimo es
adicionado el Pbl, precipita rapidamente modificando su morfologia hacia una con mayor rugosidad
(c). El aumento en la rugosidad del Pbl, permite que haya mayor area superficial de contacto entre el
Pbl, y el MAI y asi este pueda difundir con mayor facilidad a través de la pelicula (d) y transformar
la totalidad del Pbl, en perovskita (e).

Pbl./DMF / g
IPA

/_\ 1 l?)‘MF'
O W (b)
<~
)

(a)

Pbl:
(©)

Interfaz
Pbl: - MAI

Pelicula de
perovskita

Figura 25. Mecanismo de modificacion de la pelicula de Pblz con IPA'y formacion de la pelicula de perovskita
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La figura 26 muestra las iméagenes de microscopia dptica de las peliculas de Pbl, sin'y con tratamiento
de IPA alas que denominaremos c-Pbl, y r-Pbl; respectivamente. Las imagenes de microscopia optica
del c- Pbl; (a) muestran una pelicula uniforme con presencia de huecos o acumulaciones de diferentes
tamarnios en diferentes zonas, el r-Pbl, poroso (b) presenta una superficie presumiblemente rugosa y
homogénea en la pelicula, no se observan huecos o aglomerados en la misma medida que en la

pelicula compacta.

Figura 26. Imagenes de microscopia 6ptica de peliculas de c-Pblz (a) y r-Pbl2 (b).

3.2.2. Caracterizacion éptica

La figura 27 presenta los espectros de transmitancia, reflectancia y absorbancia de las peliculas de c-
Pbl, y r-Pbl,. Los espectros de transmitancia y reflectancia (a), muestran que la pelicula de r-Pbl;
presenta una menor transmitancia y una menor reflectancia que la pelicula de c-Pbl, debido al cambio
en la morfologia de la pelicula por el tratamiento; la figura 3 (b) presenta los espectros de absorbancia,
el aumento de la absorcion en el r-Pbl; en los espectros de absorcion reflejan el efecto ocasionado por
una mayor dispersion de la luz, la cual se encuentra asociada a la presencia de una superficie mas

aspera, lo cual es consistente con la disminucion en la transmitancia de la pelicula.
El valor de la brecha de energia de las peliculas con y sin tratamiento fueron calculadas por el método

de Tauc (c), los valores obtenidos fueron de 2.41 eV para la pelicula compacta y de 2.39 eV para la

pelicula porosa.
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Figura 27. Caracterizacion optica de pelicula de c-Pblz y r-Pblz: a) transmitancia y reflectancia, b) absorbancia y c)
grafica de Tauc.

A través de perfilometria se obtuvo el valor del espesor de las peliculas de Pbl, compactas y porosas
las cuales fueron de 183 y 259 nm respectivamente, el cambio en el espesor de la pelicula se encuentra
asociado a la formacién de poros por el tratamiento con isopropanol, esto también en consistente con

la mayor linea de absorcion de la pelicula porosa mostrada en la figura X (b).
3.2.3. Caracterizacion morfoldgica: Microscopia electronica de barrido

La figura 28 muestra imagenes SEM de la morfologia de la superficie de ambos tipos de peliculas de
Pbl, en escala micrométrica, en las que la muestra de c-Pbl, (figura 28a) exhibe areas mas grandes
de zonas mas oscuras y claras que la de r-Pbl. (figura 28b). Las distribuciones de poros se presentan
para c-Pbl, (Fig. 28c azul) y r-Pbl (Fig. 28c rojo). Se observa que el tamafio maximo de poro aumenta
después del tratamiento con IPA de 37.5 + 18.0 nmen c-Pbl, a 45.2 + 22.0 nm en r-Pbl,, y la densidad
del tamafio de poro alrededor del maximo es mas del doble en esa muestra. El tratamiento con IPA

de hecho hace que la pelicula delgada de yoduro de plomo sea mucho mas porosa, como se informa
en la literatura [113], [114].
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Figura 28. Micrografias SEM de muestras de peliculas de (a) c-Pbl2 no tratadas y (b) r-Pbl2 tratadas con IPA.
Distribuciones de tamafio de poro obtenidas del analisis de imagen de superficie para muestras de (c) c-Pbl2 y r-Pbl.

La distribucion del tamafio de los poros de una superficie, deducida de los métodos de imagen, solo
describe su estructura geométrica. La rugosidad de la superficie, por otro lado, esta relacionada con
el area de superficie especifica, que a su vez es proporcional a la densidad del sitio activo en la

superficie.

3.2.4. Caracterizacion morfoldgica: Microscopia de fuerza atdmica (AFM)

La Figura 29 muestra imagenes AFM tridimensionales (3D) de las muestras de c-Pbl, (Fig. 29a) y r-

Pbl; (Fig. 29b) en una ventana de 10 um x 10 pm. Observamos un aumento de la rugosidad superficial
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en la muestra de Pbl; tratada con IPA (Fig. 29b) como consecuencia de la rapida precipitacion de Pbl,
en IPA, en comparacion con el Pbl; sin tratar (Fig. 29a).

95.9 nm

164.7 nm

150.0
0.16 pm

100.0
0.00 pm

50.0

0.0

Figura 29. Imagenes AFM tridimensionales de muestras de (a) c-Pbl2 y (b) r-Pbl2. Ventana de observacion: 10 um x 10
«m.

Un andlisis detallado de la morfologia o rugosidad de la superficie de las dos muestras de Pbl. se
logra mediante el andlisis de sus im&genes AFM bidimensionales (2D) con los conceptos fractales
[115], [116].

Se obtienen tres parametros morfolégicos del analisis de imagenes AFM basado en los conceptos
fractales en el crecimiento superficial de Barabasi-Stanley [116]: (a) rugosidad superficial o, (b)
correlacion lateral longitud & y (c) rugosidad exponente o. Para obtener estos parametros, se midieron
imagenes AFM bidimensionales (2D) en tres tamafios de imagen o ventanas: 5 pm x 5 um, 7 pm x 7
umy 10 pm x 10 um (Fig. 30). Estas imagenes corresponden a una matriz de datos de altura (a lo
largo del eje Z) para todos los puntos (pixeles) de la superficie de la muestra, proyectada en una escala

fisica en el plano X — Y. Se utilizan las imagenes con una matriz de 512 x 512 pixeles, donde la
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equivalencia en la escala fisica cambia con el tamafio de la imagen. Para un tamafio de imagen de L
=5 um, 1 pixel = 5/512 um = 0.00976 um 0 9.76 nm, que es la escala fisica para una imagen de 5 um
x 5 um. RUGOS es el software utilizado para realizar el anlisis de morfologia AFM [117].

128 nm

165 nm

Figura 30. imagenes AFM bidimensionales (2D) (a) c-Pblzy (b) r-Pblz. Tamaiios de imagen: 5 um < 5 um, 7 um x 7 um
y 10 um % 10 pm
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Después del analisis de los datos de imagen, se obtiene la funcion de correlacion de altura H (r)
(Apéndice 1) para cada muestra de Pbly, y se deducen los valores correspondientes de los tres
parametros morfoldgicos en funcidn del tamafio de la imagen, graficados en Fig.31 y enumerados en
la Tabla Al (apéndice A).
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Figura 31. (a) Rugosidad o, (b) Longitud de correlacién lateral £y (c) exponente de rugosidad « de peliculas de c-Pbl2'y
r-Pbl2 en funcion del tamafio de ventana de imagen. d) Perfiles de perfilometria de c-Pbl2 y r-Pbla.

La rugosidad (o) mide el cambio de altura promedio en unidades de nm, y la longitud de correlacion
lateral (&) es la distancia de medicion mas grande en la que se correlacionan las alturas. Se observa
que la ¢ de la pelicula de c-Pbl; esta entre 21 y 23 nm, mientras que la de r-Pbl. casi se duplica, de
31a42 nm (Fig. 31a). Al mismo tiempo, & de la muestra de c-Pbl, es 1.4 um, y la de r-Pbl,, entre 1.0
y 1.3 um (Fig. 31b). Tanto la rugosidad como los datos de longitud de correlacion lateral de las

imagenes de AFM 2D confirman la observacion de AFM 3D: r-Pbl, es més rugoso que c-Pbl, [115].

La informacion més valiosa de nuestro andlisis fractal proviene de los valores relativos del exponente
de rugosidad (o). Cuando a es mayor que cero y menor que 1, la superficie es auto-afin, lo que
significa que la escala del patron de rugosidad es anisotropica. A medida que el valor de a se aproxima
a 1, la superficie se vuelve auto-similar, lo que significa que la escala del patron fractal es isétropa
[116]. En este trabajo, encontramos que los valores de o en dos casos son mayores que 0 y menores
que 1 (Fig.31c), sin embargo, los valores o de r-Pbl, (de 0.6 a 0.7) son sisteméaticamente mayores que

los de c- Pbl, (0,5 a0,6) en las ventanas de observacion. Esto sugiere que las muestras de Pbl. tratadas
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con IPA estan mas cerca de la auto-similitud que c-Pbl,, por lo tanto, la escala del patron de rugosidad
en el primer caso es mas isotrépica que en el segundo [116]. Dicha deduccién se confirma a mayor
escala (de 50 a 1500 um) con medidas de perfilometria. La Figura 3d demuestra que la pelicula r-Pbl;
tiene un patrén més rugoso repetible de largo alcance, mientras que la pelicula c-Pbl; tiene un perfil
mas suave en una distancia méas corta pero un patrdn significativamente més aleatorio en una escala
mas larga. El patron de rugosidad isotropica también se refleja en una superficie mucho mas
homogénea de r-Pbl; tratado con IPA, lo que disminuye la variacion en el espesor de la pelicula,
como se observa en la misma medicion de perfilometria en la Fig. 31d. Finalmente, el tratamiento
con IPA en peliculas de Pbl, no solo aumenta la porosidad y rugosidad, sino también el grosor de la

pelicula al pasar de 183.4 £ 29.6 nm para las peliculas de c-Pbl, a 259.6 + 5.51 nm para las de r Pbl..

3.2.5. Caracterizacion estructural

La figura 32 presenta los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de c-Pbl; y r-Pbl,. El
tratamiento IPA aumenta la porosidad y rugosidad del Pbl, peliculas, pero reduce su cristalinidad,
como se observa en los patrones XRD de muestras de c-Pbl, y r-Pbl; (Fig. 32, PDF # 07-0235 de Pbl,
cristalino). El tamafio del cristal calculado a partir de la ecuacion de Debye-Scherrer es 35 nm para

c-Pbl> y 21 nm para r-Pbl,.

p-Pbl,
=C-Pblz
100 4Pbl,: PDF#07-0235
50 - =
o S .'-" . | ||||_||
10 20 30 40 50

20 (°)

Figura 32. Diagrama de XRD de las peliculas de PbI2 compacto y poroso.
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3.2.6. Fabricacion de peliculas de perovskita
A partir de la modificacion de la superficie en la pelicula de Pbl; se fabricaron peliculas de perovskita
con las siguientes formulaciones CHsNH3sPbls, CHsNH3Pbls.«Clx y CH3sNH3Pbls.Bry. Las imagenes

de microscopia Optica de las peliculas correspondientes se muestran en la figura 33.

La caracterizacion de microscopia Optica fue llevada a cabo para percibir la influencia en la

morfologia del Pbl; (c-Pbl; y r-Pbl,) en la formacién de peliculas de perovskita.

CH3NH3Pbl3 CH3NH3Pblz.xClx CH3NHsPblzxBry

Figura 33. Iméagenes de microscopia Optica de peliculas de perovskita a) CH3NHsPbls, ¢) CH3NH3PblsxClx y €)
CH3NHsPblzxBrx fabricadas a partir de c-Pblz, y de b) CHsNH3Pbls, d) CH3sNH3PblsxClx y f) CHsNH3PblzxBrx fabricadas
a partir de r-Pbl2

Peliculas de perovskita fabricadas a partir de c-Pbl, (Fig. 33 a, ¢ y €) muestran la presencia de puntos
de tonalidad amarilla los cuales podrian ser yoduro de plomo sin reaccionar, los puntos negros pueden
corresponder a aglomeraciones dentro de la pelicula, por su parte las peliculas de perovskita
fabricadas a partir de r-Pbl, (Fig. 33 b, d y f) presentan una superficie mads homogénea, con menor
presencia de defectos tales como aglomerados en diferentes zonas de la pelicula.
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3.2.6.1. Caracterizacion oOptica

La figura 34 muestra los espectros de absorbancia de las peliculas de perovskita sin y con sustitucion
anionica parcial del 10% con cloro y bromo. Las peliculas de perovskita fabricadas a partir de r-Pbl.
(IPA) presentan intensidad de absorcion ligeramente mayor que las fabricadas a partir de c-Pbl,

(WI/0), asi como un desplazamiento del borde de absorcion hacia el rojo (red-shift).

4 — - — c-Pbl,

[ — - — r-PbI,
2N —— MAPbI, (W/O)
TN —— MAPDI, (IPA)

—— MAPbI_CI, (W/O
—— MAPbI,CI, (IPA)

—— MAPbI,_Br, (IPA)

Absorbancia (a.u.) Absorbancia (a.u.) Absorbancia (a.u.)

Figura 34. Espectro de absorbancia de peliculas de perovskita a) CHsNHsPbls, b) CH3sNH3PblsxClx y ¢) CH3NHsPbls-
xBrx fabricadas a partir de c-Pblz, y r-Pbl2

Los espectros de fotoluminiscencia (PL) de perovskitas, por otro lado, dan una mejor descripcion de

la modificacion de la banda prohibida debido al tratamiento con IPA en capas anteriores de Pbl.. La
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Figura 35 muestra las emisiones de fotoluminiscencia (PL) de 6 tipos de peliculas MAPbIls, MAPbI;-

«Clx y MAPDI;- (Bry que representan la recombinacion radiativa banda a banda en el material [118].

Se observa que para todos los casos las perovskitas (IPA) fabricadas a partir de r-Pbl, tienen una

intensidad de emision mayor que la de sin tratamiento con IPA. Una mayor intensidad de fotoemision

sugiere una menor densidad de centros de recombinacion no radiativa o una menor densidad de

estados defectuosos en el material [113], [119].

La deconvolucién de los picos de PL conduce a la presencia de dos emisiones de PL para la perovskita

MAPbDIs;, unaa 773 nm (principal) y la otra a 806 nm (secundaria), dos para MAPbI;- (Cly, una a 767

nm (principal) y la otra a 800 nm (secundaria) y una para MAPbIs- \Brx en 766 nm.

Intensidad PL (u.a.)

(a) —— (WI0) MAPDI4 | () 7 —— (IPA) MAPbI3
77
806\
(c) —— (W/0) MAPbI,,Cl, | [(d)
767
800°\
(e) —— (W/O) MAPbI, Br, | | () 768—(IPA) MAPDI; ,Br,
766 -

650 700 750 800 850 900

A (nm)

700

750 800 850
A (nm)

900

Figura 35. Espectros de fotoluminiscencia de peliculas de perovskita CHsNH3sPbls, CHsNHsPbls.«Clx y CHsNH3Pbls-«Brx
fabricadas a partir de c-Pblz, y r-Pbl2
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El pico principal debe provenir de la transicion de electrones de banda a banda, y el secundario, de la
transicion de electrones entre los estados de frontera de grano y el borde de la banda de valencia. Las
diferentes perovskitas formadas a partir de r-Pbl, muestran un cambio ligeramente rojo en el pico de
emision principal (de 773 a 774 nm para MAPDI;, de 767 a 770 nm para MAPDI;- .Cly y de 766 a 768
nm para MAPbI;_Br,) y un cambio azul en el segundo pico (de 806 a 805 nm para MAPbI3, de 800
a 795 nm para MAPbI;- Cly y la aparicién de 799 en MAPDIs- «Brx) en comparacion con el pico
(W/0). El desplazamiento hacia el rojo del pico principal deberia estar relacionado con el tamafio del
cristal ligeramente aumentado en la perovskita (IPA), y el desplazamiento hacia el azul del secundario
sugiere una diferencia reducida entre los estados de los limites del grano y los bordes de las bandas

en la perovskita (IPA).

3.2.6.2. Caracterizacion estructural

La figura 36 presenta los patrones XRD de las peliculas delgadas de MAPbIl;, MAPDbI;- (Clx y
MAPbDI;- \Bry obtenidas de c-Pbl, y r-Pbl,. Los patrones indican que las perovskitas sintetizadas a
partir de r-Pbl, (Ilamadas (IPA) perovskita) son mas cristalinas que las de c- Pbl, (llamado (W/O)

perovskita).

Los picos de difraccion en 20 de 14 °, 19,9 °, 23,42 °©, 24,44 ° y 28,4 ° corresponden a los planos
cristalinos de (110), (200), (211), (202) y (220) en el sistema tetragonal de MAPbI3 [120]. El pico de
alta intensidad y ancho estrecho a 20 ~ 14 ° (110) indica que la pelicula tiene una buena cristalizacion
y un tamafio de cristal grande [121]. Ademas, las intensidades de los planos (110) y (220) son mayores
en las perovskitas (IPA) que aquellas sin tratamiento con IPA independientemente del tipo de haluro,
lo que sugiere que el tratamiento con IPA en las capas de Pbl, mejora la cristalinidad de los

compuestos de perovskita que vienen.

Dado que la incorporacién de cloruro en las perovskitas hibridas se realiz6 mediante la adicion de
una pequefia cantidad de MACI y podria descomponerse y disiparse durante el recocido térmico, los
iones de cloruro pueden considerarse elementos de dopaje dentro de las perovskitas [122]-[124] y no
deben modificar la estructura cristalina de MAPDIs. En efecto, la perovskita dopada con MACI (Fig.
36 b) muestra el mismo patron XRD que MAPbI; (Fig. 36a). Por su parte las perovskitas con

sustitucion de bromuro, muestran el pico principal de XRD desplazado hacia valores mayores de 26
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debido a la sustitucién de yoduro por bromuro (Fig. 36¢). Las celdas cristalinas de las perovskitas
sustituidas con bromuro se reducen debido a la diferencia en el radio idnico entre el bromuro (1,96
A) y el yoduro (2,2 A) [125], [126].
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Figura 36. Espectro de absorbancia de peliculas de perovskita a) W/O e IPA CHsNHsPbls, b) W/O e IPA CH3NHsPbls.
xClxy ¢) W/O e IPA CH3NH3PblsxBrx.

Los tamafios de cristal de las muestras de perovskita se muestran en la Tabla 11, lo que indica un
tamafio de cristal sistematicamente mayor en los compuestos de perovskita (IPA) que en la perovskita

sin tratamiento con IPA. Sugiere que un tamafio de poro y una porosidad mas grandes, ademas de una
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superficie més rugosa y casi auto-similar con un tamafio de cristal més pequefio en r-Pbl, promueven

la formacion de una mayor cristalinidad en los compuestos de perovskita.

Tabla 11. Espesor, tamafio de cristal y propiedades Opticas de peliculas delgadas de Pbl2 y perovskita

Muestra Pbl; MAPDI3 MAPDI3Clyx MAPDI3Bryx

wW/O IPA W/O IPA W/O IPA W/O IPA

Espesor (nm) 183£30 25946 @ 280+27 346438 | 372+12 38916 @ 351+18 291+29

Tamafio de cristal

(nm) en (220) 354 21.0 26.7 27.7 28.2 30.1 28.3 28.5

Ag1 (NM) 516* 516* 773 774 767 770 766 768
Ag2 (M) -- -- 806 805 800 795 -- 799
Intensidad PL

-- -- 3800 7500 2900 5500 1200 6500

(u.a.)

* Desde el borde de absorbancia.

Ademas de los picos caracteristicos de la perovskita se encuentra ademas la presencia del pico
asociado con el Pbl;, asi como de los compuestos de perovskita mono y di hidrato, los cuales se listan

en la tabla 12.

Tabla 12. Relacion de picos de difraccion de rayos X de peliculas de perovskita a) W/O e IPA CHzNHsPbls, b) W/O e IPA
CH3NH3Pbl3xClx y c) W/O e IPA CHsNH3Pbls-«Brx.

20 (°) Compuesto Ref.
(W/O) CH3NHsPbls 12.68 Pbl,
8.34 CH3;NH;Pbl;.H,0 [105]
(IPA) CHsNHsPbl3 8.84 CH;NH5Pbl;.H,0 [105]
12.621 Pbl,
(W/O) CH3NH3PblsCly 12.6 Pbl,
(IPA) CH3NH;3Pbls,Cly 22222 CH3NH§EE Is-Hz0 [105]
(W/O) CH3sNH3Pbls xBry i;:géi (CH:“'NH:‘";‘ETZMG' 2Hz0 [105]
8.239 CH3NH3Pbl;_,Br,.H,0 [127]
(IPA) CH3NH3Pbls«Bry 8.861 CH3NH3Pbl;_,Br,.H,0 [127]
11.381 (CH3NH,),Pbl,. 2H,0 [105]
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3.2.6.3. Caracterizacion morfoldgica

La figura X muestra la superficie de peliculas de perovskita MAPbIls, MAPbIs-«Cly, y MAPbIs- Bry,
fabricadas a partir de c-Pbl, y r-Pbl,. Ademéas de una mayor cristalinidad y mejores propiedades
Opticas, las perovskitas (IPA) exhiben tamafios de grano méas grandes, como se observa en las
iméagenes SEM.

Las figuras 37 a, y b muestran la imagen SEM de peliculas de MAPbI; con (IPA) y sin tratamiento
de IPA (W/0), las cuales presentan una morfologia policristalina con tamafios de grano en un rango
entre 50 nm - 1350 nm con un maximo en 530 nm para la pelicula sin tratamiento y de 65 nm — 1650

nm con un maximo en 715 nm para la pelicula tratada con IPA (fig. 37 c).

Por su parte las peliculas de perovskita MAPbI;-Cly con y sin tratamiento con IPA muestran que en
la pelicula (W/O) MAPDI;- (Clx presenta defectos de borde grano (fig. 37 d), por otro lado, (IPA)
MAPbDI;- «Clx muestra una superficie mas lisa y compacta (fig. 37 €); los tamafios de grano de (W/O)
MAPbDI;- «Cly se encuentran en un rango entre 50 nm - 2800 nm con un maximo en 861 nmy de 150
nm — 2800 nm con un maximo en 1150 nm para (IPA) MAPbI;- Clx (fig. X f).

La pelicula (IPA) MAPDbIs- Bry (fig. X g) presenta una superficie compacta de granos de diversos
tamafios, se observa ademas una menor presencia de pin-holes que la pelicula (W/O) MAPbI;- «Brx
(fig. 37 h), la cual ademas presenta notables defectos superficiales. Los tamafios de grano de (W/O)
MAPDI;- Bry se encuentran en un rango entre 80 nm - 1300 nm con un maximo en 550 nmy de 110
nm — 2450 nm con un maximo en 702 nm para (IPA) MAPbI;- Brx (fig. 37 i). Independientemente

de la sustitucidon del haluro el Pbl; tratado con IPA aumenta el tamafio del grano y reduce los defectos

en los limites del grano en la perovskita resultante.

I (W/0) CH,NH,Pbl,
I (IPA) CH;NH,PbI,

Frecuencia

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Diametro (nm)
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Figura 37. Micrografias electronicas de peliculas de perovskita (a) (W/O) MAPblIz, (b) (IPA) MAPbIs, (c) distribucion de
tamafio de grano de MAPbls, (d) (W/O) MAPbI;—Clx, (€) (IPA) MAPbI;—«Cly, (f) distribucion de tamafio de grano de
MAPbI;3-xCly, (g) (W/O) MAPDI;-xBry, (h) (IPA) MAPbI;-:Bry, (i) distribucion de tamafio de grano de MAPbI;-Brx.

2500

Se realizd analisis por EDS para determinar la composicion de cada una de las muestras y determinar
la presencia de los a&tomos sustituyentes. A nivel general, la relacién entre plomo y yodo se mantuvo
alrededor de 1:1.7, la muestra con sustitucion de cloro mostré cantidades muy bajas de éste elemento,
lo cual es consistente con lo reportado por Williams y colaboradores, quienes manifestaron que el
cloro no permanece en cantidades suficientes para ser medido, sino que éste debe volatilizarse para

permitir la formacion de la perovskita [128].

Tabla 13. Analisis EDS de las peliculas de perovskita depositadas sin sustitucion y con sustitucion de cloro y bromo

MAPDI; MAPDISCl, MAPDIsBT
Elemento (W196) (W196) (W196)
C 125 11.47 12.93
cl i 0.26 i
Br - - 1.85
| 46.3 46.93 43.4
Pb 25.76 26.49 25.8
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3.2.7. Medicidn I-V de celdas solares y caracterizacion de dispositivos

Se fabricaron celdas solares en configuracion n-i-p con la arquitectura FTO/c-TiOz/mp-
TiOy/perovskita/Spiro-OMeTAD/Au a partir de c-Pbl, y r-Pbl,. (fig 38).

Pblo/DMF MAI/MAX

q IPA/-\ Pbl2 /\
&) ) Ly & B
> =~

V4

" B

@3 Au

@B Spiro-OMeTAD
@8 Perovskita
e’ mp-TiO:-

@3 c-TiO-

O FTO

Figura 38. Esquema que muestra el proceso de fabricacion de celdas solares de perovskita y la estructura final del
dispositivo

La figura 39 presenta las curvas J-V bajo una iluminacion estdndar AM 1.5 de las celdas solares de
perovskita (W/O) (azul) y de perovskita (IPA) (rojo). La celda solar basada en r-Pbl, presenta una
Jsc de 21,57 mA cm2, un Voc de 0,98 V, un FF del 69% y un PCE del 14,57%, mientras que la celda
solar basada en c-Pbl, muestra un menor rendimiento fotovoltaico. La menor rugosidad y mayor
cristalinidad en las peliculas de c-Pbl, pueden conducir a una menor reaccion cinética de Pbl, con
soluciones / peliculas de haluro de metilamonio, lo que conduce a eficiencias mas bajas en las celdas

solares basadas en c-Pbl,.
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Figura 39. Curva J-V de celdas solares de perovskita (W/O) y perovskita (IPA).

Un resumen estadistico de 107 celdas solares con perovskita (W/O) y 127 dispositivos con perovskitas
(IPA) se muestran en la Figura 40: (a) densidad de fotocorriente de cortocircuito (Jsc), (b) fotovoltaje
de circuito abierto (Voc), (c) factor de llenado (FF) y (d) eficiencia de conversion de energia (PCE).
Se observa que los cuatro parametros de las celdas solares de perovskita (IPA) son superiores a los
de las perovskita (W/O). La Tabla 15 enumera el promedio y los mejores valores de los cuatro
parametros fotovoltaicos de las celdas solares de perovskita (W/O) e (IPA). Con el tratamiento con
IPA en las capas iniciales de Pbl,, el promedio de Jsc se incrementa de 15.96 a 18.33 mA/cm?, el de
Voc de 0.87 20.92 V, el de FF de 51.80 % a 60.37 % y el promedio de PCE, de 7.20 % a 10,23 %.
La Tabla 14 también incluye la resistencia en serie en Voc y la resistencia en paralelo en Jsc de las
celdas. La resistencia media en serie se reduce de 149,56 a 73,55 Q, y la resistencia en paralelo

aumenta de 8046 a 15276 Q, después del tratamiento con IPA en peliculas de Pbl..
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Figura 40. Histogramas de (a) densidad de fotocorriente de cortocircuito (Jsc), (b) fotovoltaje de circuito abierto (Voc),
(c) factor de llenado (FF) y (d) eficiencia de conversion de potencia (PCE) de celdas solares de perovskita fabricadas a
partir de ¢ -Pbl2 (azul) y r-Pbl2 (rojo).

Tabla 14. Parametros fotovoltaicos de celdas solares de perovskita usando c-Pblz y r-Pbl.

Muestras Jse [MA cm?] Ve (V) FF (%) PCE (%) RatVe(Q) RatJsc(Q)
c-Pbl, Mejor 23.03 0.979 71.83 11.19 68.07 30973.9
Promedio
sobre 107 15.96 + 2.6 0.87+0.05 51.8%+5.3 72+1.2 149.56 + 67.6 8046 + 6915
celdas.
r-Pbl,  Mejor 23.80 0.98 69.18 14.57 48.37 73468
Promedio
sobre 127 18.33 +2.7 0.92+0.04 603754 10.23+1.7 7355+221 15276+ 14121

celdas.

El espectro de EQE de las celdas solares de perovskita (W/O) (azul) y de perovskita (IPA) (rojo) se

presenta en la figura 41. Si comparamos los valores de EQE de ambas celdas, hay valores de EQE
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mas bajos generalizados en la celda solar de perovskita (W/O), y se observa una diferencia particular
en longitudes de onda alrededor de 420 nm. A partir de los espectros de absorbancia Optica se sabe
que el Pbl, comienza a absorber luz a partir de 500 nm y alcanza el maximo alrededor de 420 nm
(Figura 27b). Por lo tanto, la reduccion de EQE a 420 nm debe provenir de la fase Pbl, sin reaccionar
0 que permanecio entre las capas de TiO; y perovskita, reduciendo el Voc y FF de la celda [120]. En
la literatura se informa que una capa muy delgada de Pbl, entre TiO; y perovskita podria tener un
efecto beneficioso sobre la celda solar al pasivar los estados trampa en los limites de grano de la
perovskita [121] o permitir una flexion de banda favorable para reducir la recombinacion del portador
de carga [118]. Sin embargo, la presencia de Pbl, también podria provocar un efecto negativo, como
podemos ver en el esquema energético ilustrado en la Figura 41 (b). Dado que tiene una banda de
conduccion mas alta que la de la perovskita, la inyeccion de electrones de la perovskita al TiO- se ve

obstaculizada cuando Pbl; esta entre ellos [119] y, por lo tanto, Jsc se reduce significativamente.
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Figura 41. Espectros de eficiencia cuantica externa (EQE) de celdas solares de perovskita (W/O) (azul) y perovskita
(IPA) (rojo) y (b) Diagrama de energia de una celda solar de perovskita con Pbl: residual [126], [129].

Los valores de Jsc integrados en los espectros EQE son 10,61 mA cm2y 14,52 mA cm™ para celdas
solares de perovskita (W/O) e (IPA), respectivamente, que son inferiores a los mismos valores
obtenidos de las curvas J-V: 12,68 y 21,57 mA cm, respectivamente. Esta diferencia podria provenir
del espectro de luz diferente de los equipos J-V y EQE, o la forma de medicién (hacia atras en J-V)

[130], o la descomposicién de la celda en el aire, como lo observaron Cao et al. [131].
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Un incremento en la rugosidad y porosidad de la pelicula de Pbl, con tratamiento con IPA aumenta
la infiltracion de la solucion de metilamonio, resultando en una mejor conversion hacia la fase de
perovskita y una menor cantidad de yoduro de plomo residual. Por esta razén, los incrementos en los
valores de Jsc y Voc se atribuyen a una mayor conversion de Pbl, en perovskita. Asimismo, este
tratamiento produce una mejora de la cristalinidad y absorcion de la luz. Por otro lado, cabe sefalar
que el mayor FF puede estar relacionado con una reduccion de los procesos de recombinacion en la
superficie de la perovskita debido a un mayor crecimiento de cristales, lo que finalmente favorece
una cobertura homogénea por parte de la capa de transporte de huecos (Spiro-OMeTAD), evitando el

contacto entre la perovskita y el contacto de oro.
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3.3. Influencia de la pelicula de yoduro de plomo en CH3sNH3sPbls.xClx: Efecto del

tratamiento con 4-tertbutilpiridina (tBP)

Una de las estrategias que se ha desarrollado para la formacién de una perovskita con buena
morfologia es la modificacion de la pelicula de yoduro de plomo que permita una mayor infiltracion
de MAI en el método de deposito en 2 pasos o depdsito secuencial. Existen diferentes factores que
pueden influenciar la morfologia de la pelicula de perovskita tales como, los solventes usados con los
precursores, la naturaleza, concentracion y relacion de los diferentes precursores, la naturaleza y
concentracion de los aditivos, asi como la temperatura de secado, el tiempo y el ambiente de secado
[30].

El uso de aditivos cambia la concentracion y la morfologia, asi como la composicién de las peliculas
de perovskitas que se fabrican [30], [132]. Ellos pueden ser agregados a las soluciones precursoras y
facilitar la conversién de perovskita, mejorando la morfologia de la pelicula y reduciendo los defectos
de los cristales, mejorando asi la eficiencia de transferencia de carga como es el caso de la adicion de
DMF en la solucién FAI/MAI/IPA [102]. O actuar como agentes que promueven la nucleacion y el
crecimiento de cristales debido al cambio en la morfologia cristalina del Pbl,, que pasa de cristales
en forma de varilla a cristales hexagonales en forma de placa, como es el caso del HI o del HCI [133].
Algunos ligandos tales como TBP [130], NMP [134], MAAc [88], MACI [135], Py [136] se utilizan
para modificar la morfologia de la capa de Pbl, de una densa a una con poros que permita la

infiltracion efectiva de MAL.

En este apartado se presenta la modificacion de la pelicula de Pbl, por la adicion de 4-terbutilpiridina
(tBP) en la solucion precursora de Pbl, en el método de depdsito secuencial. ElI uso de 4-
terbutilpiridina en celdas solares de perovskita antecede a su uso como modificador de la capa de
Pbl,. Habitualmente se ha incorporado tBP en celdas solares de perovskita como aditivo en la solucion
conductora de huecos de Spiro-OMeTAD, donde sus funciones dentro de la solucién son ayudar a
controlar la morfologia de la capa conductores de huecos, y mejorar la solubilidad de la sal de Li-
TFSI (en acetonitrilo) [137], [138]. Sin embargo, sus primeros usos fueron en celdas sensibilizadas
por tinte (DSSC, por sus siglas en inglés), en las cuales se utilizaba como un inhibidor en la

recombinacion de carga; en estas celdas la tBP se adsorbia en la superficie del TiO2, mesoporoso
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(fotoédnodo) suprimiendo el contacto directo entre el TiO; y electrolito para reducir la recombinacion
de carga, generando un aumento en el voltaje a circuito abierto (Voc) [138].

Por su parte el uso de la tBP como aditivo en la fabricacion de peliculas delgadas de perovskita se ha
justificado desde la necesidad de generar peliculas con mayor resistencia a la degradacién ocasionada
por la humedad. La 4-terbutilpiridina (fig. 42) es considerada una molécula anfipatica o anfifilica
[139], es decir tiene un extremo hidrofilico y un extremo hidréfobo (fig. 1. circulo rojo).

:N/ \

Figura 42. Estructura quimica de la 4-Tertbutilpiridina

Las moléculas anfifilicas cuando entran en contacto con un medio polar (como el agua) se reorganizan
de tal forma que las partes del extremo hidréfobo se organizan hacia el centro de la estructura y
alrededor en contacto con el agua se quedan los extremos hidrofilicos, quedando estable y dejando

protegidas las areas hidr6fobas en el centro.

3.3.1. Mecanismo de modificacidon de la pelicula de Pbl, y formacion de la pelicula de perovskita.

La figura 43 representa las etapas de formacion y modificacion de la pelicula de Pbl, con tBP, asi
como su posterior conversidn hacia perovskita. En un primer momento se deposita una solucion de
Pbl, en DMF a la cual se le agregado previamente x cantidad de tBP y se inicia el proceso de
recubrimiento por centrifugacion (a), posteriormente la pelicula es sometida a un tratamiento térmico
en el cual el solvente DMF es liberado (b), asi como cierta cantidad de tBP (c), la liberacion de tBP
de la pelicula de Pbl, conduce a la formacidn de una estructura porosa en la pelicula. La estructura
porosa del Pbl, permite una rapida difusion del MAI a través de la pelicula de Pbl; (d) y que facilita

su conversion hacia una pelicula de perovskita (e).
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Figura 43. Mecanismo de modificacion de la pelicula de Pblz con IPA'y formacion de la pelicula de perovskita

Tal y como se muestra en la figura 43 ¢, d y e se espera que la tBP no sea eliminada en su totalidad,

sino que queden rastros de la misma en la pelicula final de perovskita.

Coémo se menciond anteriormente la molécula de tBP es considerada una molécula anfipatica o
anfifilica la cual contiene ademas de un extremo hidréfobo un nitrégeno con un par electrénico libre
el cual tiene una elevada afinidad con el Pb?*, que puede resultar en numerosos grupos piridilo
anclados en la superficie del Pbl,, con los grupos hidrofdbicos terbutilo rodeando en el exterior [132],
[140]. Ver figura 44.
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Figura 44. Representacion grafica de la interaccion entre tBP y el Pblo,

3.3.2. Caracterizacion éptica

La figura 45 presenta los espectros de transmitancia, reflectancia y absorbancia de las peliculas de c-
Pbl, y aquellas a las que se les adicion6 80 uL y 120 uL de tBP. Es necesario establecer la cantidad
de tBP a adicionar a la solucion de Pbl, debido a que un exceso de éste podria conducir a la
descomposicién quimica de la perovskita que se forme a continuacidn, por la formacion del complejo
con el Pbl, [141].

Los espectros de transmitancia y reflectancia (Fig. 45 a), muestran que las peliculas de Pbl, en cuya
solucion se afiadié diferente cantidad de tBP presentan una menor transmitancia y una menor
reflectancia que la pelicula de c-Pbl, debido al cambio en la morfologia de la pelicula por el
tratamiento; la figura 45 (b) presenta los espectros de absorbancia, las peliculas con 80 pL y 120 pL
de tBP adicionados presentan mayor absorbancia que la pelicula de c-Pbl; la cual puede provenir de

una mayor dispersion de la luz por efecto de una morfologia nanoporosa,
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Figura 45. Caracterizacion optica de pelicula de c-Pblz y Pblz con tBP adicionado: a) transmitancia y reflectancia, b)
absorbancia y c¢) gréafica de Tauc.

El valor de la brecha de energia de las peliculas de Pbl, compactas y aquellas en cuya solucién se
afiadid diferente cantidad de tBP fueron calculadas por el método de Tauc (Fig. 45 c), los valores
obtenidos fueron de 2.41 eV para la pelicula compacta, de 2.38 eV para la pelicula con 80 pL y 2.37
eV para la pelicula con 120 yL de tBP.

3.3.3. Caracterizacion morfoldgica

La figura 46 presenta las im&genes SEM de la morfologia superficial de las peliculas cony sin adicion
de tBP en la solucion. Las peliculas de Pbl, con incorporacion de tBP presentan una morfologia
altamente porosa como se muestra en la Figura 46 (b, ¢, d). De acuerdo con Zhang y colaboradores
cuando se agrega tBP a las solucion precursora de Pbl; se lleva a cabo la formacion de poros en la
pelicula de debido a que el Pbl, se coordina con el nitrégeno en la tBP para formar el complejo de
coordinacién PbI, - xtBP, este complejo se descompone cuando la pelicula es tratada térmicamente
liberando la tBP (PbI, - xtBP — Pbl, + tBP 1) y dejando huecos en los lugares que antes estaban
siendo ocupados [130], [142].

88



El compuesto Pbl, es un &cido de Lewis, mientras que la tBP es una base de Lewis, por lo tanto, la
reaccion acido—base de Lewis entre ellos da lugar a la formacion del aducto Pbl, - xtBP. Un &cido
de Lewis es un aceptor de electrones, mientras que una base es un donante de un par de electrones.
Los haluros de Pb (Il) son &cidos de Lewis porque aceptan aniones yoduro para formar aniones
yodoplumbato como [Phsl;0]*~ y [Pbsli¢]®~ [143]. En Pbl, - xtBP, el nitrégeno donador es

contribuido por la tBP debido a que contiene un par de electrones libre en el nitrogeno (Fig. 42).

500nm

5500 5

100

Pbl, Pbl,. xtBP (80 uL)  Pbl,. xtBP (120 uL)  Pbl,. xtBP (140 uL)
Figura 46. SEM de peliculas de Pbl2 a) compacto y con tBP adicionada b)80uL, c) 120uL, d) 140 uL. (e) Distribucion
tamafio de poro de las peliculas de Pbl..
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Ladistribucion del tamafio de los poros de las diferentes peliculas es de 35.6 + 10.9 nm para la pelicula
de c-Pbl,, de 25.3 + 23 para la pelicula a la que se le adicion6 80 uL de tBP, de 26.9 + 18.5 para la
pelicula a la que se le adicion6 120 uL de tBP y de 24.0 £ 23.5 para la pelicula a la que se le adicion6
140 uL de tBP. El tamafio de los poros en las peliculas de PbI, - xtBP es semejante entre ellos, pero
la frecuencia de los poros es diferente en cada muestra (Fig. 46 €), se calcul6 el porcentaje de

porosidad de las muestras a partir de la expresién

] area de huecos
%Porosidad = iroa total x 100%

El porcentaje de porosidad fue de 3.5 % para la pelicula de c-Pbl., de 4.6 % para la pelicula a la que
se le adicion6 80 uL de tBP, de 5 % para la pelicula a la que se le adicion 120 uL de tBP y de 7.8 %
para la pelicula a la que se le adicion6 140 uL de tBP, el aumento en la porosidad es consistente con
lo reportado en la literatura, de acuerdo con Xu y colaboradores, la porosidad de la pelicula de Pbl;
puede ser controlado por la cantidad de tBP y el tiempo de tratamiento térmico al que es sometida la
pelicula [144], [145]. Cuando las moléculas de tBP reaccionan con el Pbl, inducen un mayor volumen

de expansion, producto del efecto estérico que ocasiona el anillo bencénico en la estructura de la tBP.

3.3.4. Caracterizacion estructural

La figura 47 presenta los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de c-Pbl. y Pbl,.xtBP.
Las muestras de Pbl,. xtBP presentan mayor porosidad, pero menor cristalinidad como se observa en
los patrones de XRD de las muestras de c-Pblz y Pbl. (80 pL tBP, 120 pL tBP y 140 uL tBP) (PDF
# 07-0235 de Pbl, cristalino).

Cuando se utiliza tnicamente DMF como solvente la pelicula de Pbl; esté altamente orientada en una
Unica direccién (001), sin embargo, cuando se adiciona tBP se observa que empiezan a presentarse
multiples direcciones cristalinas en la pelicula, esto dado por el aumento en la intensidad de otros
picos no observados en la muestra compacta; se observa ademas la presencia del pico 26 = 28.1° el
cual pertenece al complejo PbI, - xtBP indicando que este aln permanece incluso después del

tratamiento térmico al que es sometida la pelicula de Pbl, [146].
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Figura 47. Difractograma de XRD de las peliculas de Pblz sin y con adicion de tBP en la solucion precursora de Pbl..
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El tamafio del cristal calculado a partir de la ecuacion de Debye-Scherrer es 35 nm para c-Pbls, de 17

nm para Pbl; 80 pL tBP, 20 nm para Pbl; 120 pL tBP y 19 nm para Pbl, 140 uL tBP).

La tabla 15 presenta el resumen de propiedades de las peliculas de Pbl; con y sin adicién de tBP en

la solucion precursora de Pbls.

Tabla 15. Propiedades de peliculas de Pblz sin y con adicion de tBP en la solucién precursora de Pbl2.

Muestra Espesor (nm) erl?erfg(]:g a(g\i) FWHM Tgrrréarzlg d?g gr:'rzt)al
c- Pbl; 183 nm 241 0.425 35.4
Pbl,tBP 80 pL 203 nm 2.38 0.432 17.2
Pbl,tBP 120 pL 247 nm 237 0.387 20.1
Pbl,tBP 140 pL 299 nm 0.401 19.1

3.3.5. Fabricacion de peliculas de perovskita

El proceso de formacion de la pelicula de perovskita a partir del aducto PbI, - xtBP se da a través

del intercambio molecular entre tBP y MAI, de acuerdo con la siguiente reaccion
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Pbl, - xtBP + MAI - MAPbI; + xtBP

Las moléculas de tBP intercaladas adentro de PblI, - xtBP son reemplazadas por el MAI debido a
que el donante I~ es més fuerte que en tBP. A nivel general las piridinas son bases débiles debido a
que el nitrégeno hibrida con caracter sp2 por lo que sus electrones estdn mas retenidos, no dandole la
posibilidad de ceder con més facilidad sus pares de electrones libres haciéndolo menos bésico, por su
parte el i6n yoduro es un buen nucleéfilo (donador de electrones) ya que es capaz de donar un par de
sus electrones externos a un electrofilo (aceptor de electrones) debido a su gran radio atomico.

Adicionar diferentes cantidades de tBP en la solucion de Pbl, ocasiona diferencias en la porosidad de
la pelicula resultante de Pbl, que afectan el bulto de la pelicula (figura 48), por tal razon es necesario
establecer la concentracion de la solucion de MAI que se requerird para formar una pelicula de
perovskita sin residuos de Pbl.. Por esta razén se evaluaron 3 concentraciones diferentes de MAI las
cuales son [0.06 M], [0.110M] y [0.157M], con 10% de CI.

e R A e e T
8-5500 1.0kV x50.0k SE 1.00um $-5600 1.0kV x50.0k SE 1.00um

Figura 48. Seccion transversal de peliculas de (a) c-Pbl2y (b) Pbl2tBP 120 pL

3.35.1. Caracterizacion optica

La figura 49 muestra los espectros de absorbancia de las peliculas de perovskita con las diferentes
concentraciones de MAI fabricadas a partir de las peliculas de PbI, - xtBP (80 pL, 120 pL y 140
uL), la pelicula de perovskita elaborada a partir de c-Pbl; se fabric6 con una concentracion de [0.157
M] de MAI + 10% CI.
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A nivel general se observa que las peliculas de perovskita fabricadas a partir de PbI, - xtBP presentan
intensidad de absorcion mayor que las fabricadas a partir de c-Pbl, (W/O), asi como un

desplazamiento del borde de absorcion hacia el rojo (red-shift).
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Figura 49. Espectro de absorbancia de peliculas de perovskita con diferentes concentraciones de MAI preparadas a
partir de peliculas de Pblz con tBP adicionada a)80uL, b) 120uL y c) 140 uL

En las peliculas de perovskita formadas a partir de Pbl, - xtBP (80 uL) (Fig. 49 a) se observa un
aumento en la absorcion conforme aumenta la concentracion de MAI de [0.06 M] a [0.16 M]
adicionado. Sin embargo, la pelicula formada a partir de una concentracién de MAI de [0.06 M],
presenta una menor absorcion que las demas peliculas en el rango entre 350 y 750 nm. En los casos

de PbI, - xtBP (120 uL y 140 pL) (Fig. 49 by c) los diferentes espectros de absorcidn no presentan

diferencias significativas entre ellos.
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La mayor absorcion de luz observada en las peliculas de perovskita formadas a partir de Pbl, - xtBP

podria deberse a una calidad mejorada de la pelicula, con una mejor morfologia.

3.3.5.2. Caracterizacion morfolégica

La figura 50 muestra la superficie de peliculas delgadas de MAPbI;- (Cly fabricadas a partir de Pbl, -
xtBP (80 pL) con 3 concentraciones diferentes de MAI+10%MACI. La figura 50 (a), (b) y (c)
muestran la morfologia de MAPbI;- (Cly fabricadas con concentraciones de MAI de [0.06 M], [0.110
M] y [0.16M] respectivamente. Se observa una variacion de la morfologia en funcién de la
concentracién de MALI. Cuando la concentracion de MAI es baja [0.06 M] (fig. 50 a) se observa un
crecimiento heterogéneo con granos de diferentes tamafios, cuando la concentracion incrementa a
[0.110 M] (fig. 50 b) podemos observar que granos crecen de manera aleatoria, ademas se empiezan
a observar granos que parecen tener forma de “hojuelas” dispersos en la superficie, finalmente cuando
se aumenta la concentracion hasta [0.16M] (fig. 50 c) se pueden observar claramente 2 tipos de
cristalizaciones diferentes en la estructura, una es uniforme con granos de gran tamafio, la otra por su
parte son granos que estan creciendo sobre la primera capa que cristalizo, este tipo de morfologia ya

habia observada por Shi y colaboradores quienes consideran que este segundo tipo de cristalizacion

podria ser ocasionado por la orientacion preferente de la perovskita cuando se utiliza tBP [146].

Figura 50. SEM de peliculas delgadas de MAPbI;- ,Clx fabricadas a partir de Pbl2. xTBP (80 L) con concentraciones
de MAI de (a) [0.06 M], (b) [0.110 M] y (c) [0.157M]

La figura 51 muestra la superficie de peliculas delgadas de MAPbI;- «Clx fabricadas a partir de Pbl, -
xtBP (120 pL) con 3 concentraciones diferentes de MAI. Al igual que se observo en la fig. 50, la
morfologia de las peliculas cambia conforme se aumenta la concentracion de MAI, a una baja
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concentracion [0.06 M] (fig. 51 a) se observan particulas de diferentes tamafios con la presencia de
huecos en la superficie, cuando la concentracion incrementa a [0.110 M] (fig. 51 b) podemos observar
un aumento en el tamafio de los granos que se forman, finalmente en la perovskita con una
concentracion de [0.16M] se observa una pelicula méas uniforme pero con el efecto de doble

cristalizacion que observamos anteriormente en figura 51c, aunque el crecimiento de la segunda fase

parece tener una menor proporcion en este caso.

i
1.00um

Figura 51. SEM de peliculas delgadas de MAPbI;- ,Clx fabricadas a partir de Pbl2. XTBP (120 pL) con concentraciones
de MAI de (a) [0.06 M], (b) [0.110 M] y (c) [0.157M]

La figura 52 muestra la superficie de peliculas delgadas de MAPDIs- (Clx fabricadas a partir de PblI, -
xtBP (140 pL) con 3 concentraciones diferentes de MAI. A una baja concentracion de MAI [0.066
M] se presenta un crecimiento de grano con tamafos variados, con presencia de un segundo tipo de
granos, cuando aumentamos la concentracion a [0.110 M] ya no se observa la formacion de 2 tipos
de granos, sino que se nota una distribucion mas homogénea de los granos formados, finalmente

cuando se utiliza una concentracion de [0.16M] se observa que los granos son de mayor tamafio que

en los casos anteriores.

Figura 52. SEM de peliculas delgadas de MAPDI;-.Clx fabricadas a partir de Pbl2. XTBP (140 pL) con concentraciones
de MAI de (a) [0.06 M], (b) [0.110 M] y (c) [0.157M]
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3.3.5.3. Caracterizacién estructural

La figura 53 presenta los patrones de XRD de las peliculas de perovskita formadas a partir de una
solucion de Pbl; a la que se le adicion6 80 uL de tBP y con diferentes concentraciones de metilamonio.

Los picos de difraccion en 20 de 14 °, 19,9 ©, 23,42 ©, 24,44 ° y 28,4 ° corresponden a los planos
cristalinos de (110), (200), (211), (202) y (220) en el sistema tetragonal de MAPbI3; [120]. Ademas
de los picos caracteristicos de la perovskita se observa el pico caracteristico del Pbl; en la direccién
(001) (* 26 = 12.51°). La intensidad de dicho pico se reduce conforme se aumenta la concentracién

de MAI en la pelicula.

Se calcul6 el tamafio de cristal de las peliculas de perovskita con las diferentes concentraciones,
siendo de 25.2 nm en la pelicula sin adicién de tBP, de 23 nmy 22.3 nm para las peliculas fabricadas

con una concentracion de MAI de 10 mg y 17.5 mg respectivamente.
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Figura 53. difractogramas de peliculas de perovskita
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3.3.6. Medicidn I-V de celdas solares y caracterizacion de dispositivos

Celdas solares en configuracion n-i-p con la arquitectura FTO/c-TiO2/mp-TiO2/perovskita/Spiro-
OMeTAD/Au fueron fabricadas para cada variacion de temperatura y método de deposito (Fig. 54).

Pbl2/DMF + x.tBP MAI/MAX

| Pbl.xtBP /\
S )
<~ a

—_—

D Au

@B Spiro-OMeTAD
@ Pperovskita
el mp-TiO-

:] c-TiO:

) FTO

Figura 54. Esquema que muestra el proceso de fabricacion de celdas solares de perovskita y la estructura final del
dispositivo.

En la figura 55 se muestra el andlisis estadistico de celdas solares de perovskita fabricadas con
diferentes concentraciones de MAI a partir de Pbl; al que se le adicioné 80 uL de tBP. Se utilizan los
dispositivos realizados con modificacién con IPA como referencia para evaluar el rendimiento de los

dispositivos realizados a partir de la modificacién de Pbl, con tBP.

El valor de la densidad de corriente (Jsc) aumenta conforme se aumenta la concentracion de MAI
adicionado, dicho aumento puede estar relacionado con el aumento en la absorcién observado en los
espectros de absorbancia de las peliculas. Se observa una reduccién en el Voc el cual se vuelve muy
pronunciado cuando se adiciona una concentracion de [0.16 M], la reduccién en este parametro puede
estar relacionado con una mayor recombinacion causada por un espesor muy grande de la capa de
perovskita. Se observa ademas una reduccion en el FF la cual puede estar asociada con la presencia
de pin holes en la capa de perovskita los cuales permiten la infiltracion del spiro-OMeTAD,
finalmente la combinacion de estos factores afecta la eficiencia de conversion de la celda la cual es

mayor en las muestras que se prepararon con la menor concentracion de MA.
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Figura 55. Diagrama de cajas de los parametros fotovoltaicos para celdas de perovskita

En la figura 56 (a) presenta las mejores curvas de corriente voltaje de celdas preparadas con las

diferentes concentraciones y en la figura (b) se muestran los espectros de eficiencia cuantica externa

(EQE por sus siglas en inglés) de las celdas. Asi mismo la tabla 16 se resumen los pardmetros

fotovoltaicos obtenidos en las celdas.

La celda solar basada en una concentracién de [0.06 M] presenta una Jsc de 22.64 mA cm2, un Voc

de 1.0 V, un FF del 67% y un PCE del 15.24 %, mientras que las celdas solares basada en

concentraciones de [0.11 M] y [0.16 M] muestran un menor rendimiento fotovoltaico.
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Figura 56. Curvas J-V y EQE de celdas solares de perovskita fabricadas a partir de diferentes concentraciones de MAI

La determinacidn de la eficiencia cuantica externa (EQE) es una medida basica para las celdas solares.
La EQE mide la conversion de un foton incidente en un electrén por el dispositivo fotovoltaico y, en
general, es una funcion de la longitud de onda del foton. El recuadro del EQE (X) puede proporcionar
las regiones espectrales que contribuyen a la generacion de fotocorriente de la celda solar. Su forma
espectral revela, por ejemplo, la eficacia con la que un material absorbente transforma la luz en

corriente y puede revelar mecanismos de pérdida dentro las capas del dispositivo [147].

Las mediciones de eficiencia cuantica externa (EQE) se muestran en la figura 56 (b), si comparamos
los valores de EQE de las diferentes celdas, la celda preparada con una concentracion de [0.16 M]
tiene valores de EQE mas altos que las demas celdas, esta celda comparada con las demas no presenta
una reduccion de EQE alrededor de los 420 nm; esta zona ha sido identificada como la zona
correspondiente al Pbl, su ausencia nos indica que con esta concentracion es posible convertir la
totalidad del Pbl, en perovskita, situacion que no ocurre en las demés concentraciones en donde si se
observa dicha reduccion lo cual es consistente con los espectros de difraccion de rayos X en donde el

pico correspondiente al Pbl, fue identificado.

Dado que la EQE es la respuesta espectral de la celda solar; por lo tanto, se puede utilizar para calcular

el Jsc de la celda iluminada a través de la expresion

j]SC,EQE = j qEQE(A)S(A)dA

Donde S(A) son fotones por segundo.
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La figura 57 b presenta ademéas de los espectros de EQE los valores de la densidad de corriente
integrada a partir de los espectros de EQE, la comparacion de los valores de la Jsc integrada con la
medida a través de 1-V muestran diferencias significativas, algunas de las razones por las cuales se
da esta diferencia estan dadas por que las condiciones de medicidn en el simulador solar no son las
mismas que las condiciones durante la medicién EQE. Se puede suponer que el barrido I-V en el
simulador solar correspondia a un preacondicionamiento que no es el caso en la caracterizacion EQE,
otra posible razon es la fuerte dependencia de la frecuencia del EQE para las células solares de
perovskita. Por lo tanto, una medicién de EQE que involucre un chopper o una frecuencia de

perturbacién puede resultar en una disparidad en estos valores [147].

Tabla 16. Parametros fotovoltaicos de celdas solares de perovskita fabricadas a partir de diferentes concentraciones de

MAI

Muestras Jsc[MA cm?] Voc (V) FF (%) PCE (%) R en Voc () R en Jsc ()

IPA Mejor 22.14 1.00 64.16 14.20 48.13 181003
Promedio
sobre 6 22.06+0.7  0.99 £0.02 65.57 +2.6 14.35+0.8 45.99 +3.9 85172 + 81678
celdas.

[0.06 M] Mejor 22.64 1.00 67.28 15.24 39.32 27608.27
Promedio
sobre 6 2219+04 0.99+0.01 67.16 +0.7 1480+0.4  40.89+1.9 19846 + 4909
celdas.

[0.10 M] Mejor 22.96 0.98 66.11 14.84 40.33 84966
Promedio
sobre 6 2290+0.1  0.98 £0.01 62.69+331 14.06+0.8 44.22+4.6 111401 +
celdas. 142335

[0.16 M] Mejor 23.85 0.94 52.00 11.69 49.46 2388.53
Promedio
sobre 6 23.81+05 0.92+0.02 50.60 +2.1 11.14+05 50.61+1.8 3075 + 497
celdas.

En la figura 57 se lleva a cabo el analisis estadistico de los dispositivos de perovskita preparados a
partir de Pbl, al que se le adicionar 120 pL de tBP, los diferentes parametros siguen la misma

tendencia observada en las celdas solares fabricadas a partir de 80 uL de tBP.

El valor de la densidad de corriente (Jsc) aumenta conforme se aumenta la concentracion de MAI
adicionado y hay una reduccién en el Voc, ademéas de una reduccion en el FF. Las celdas fabricadas
con una concentracion de [0.066 M] ademas de exhibir mejores parametros fotovoltaicos presentan

mayor reproducibilidad.
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Figura 57. Diagrama de cajas de los parametros fotovoltaicos para celdas de perovskita

En la figura 58 (a) presenta las mejores curvas de corriente voltaje de celdas preparadas con las
diferentes concentraciones y en la figura (b) se muestran los espectros de eficiencia cuantica externa
(EQE por sus siglas en inglés) de las celdas. Asi mismo la tabla 17 se resumen los pardmetros

fotovoltaicos obtenidos en las celdas.

La celda solar basada en una concentracién de [0.06 M] presenta una Jsc de 23.97 mA cm2, un Voc
de 0.98 V, un FF del 69% y un PCE del 16.25 %, mientras que las celdas solares basada en
concentraciones de [0.11 M] y [0.16 M] muestran un menor rendimiento fotovoltaico. ElI aumento
observado en FF en la celda fabricada con una concentracion de [0.66 M] se da por el cambio en la
resistencia en Voc y en Jsc, la cual puede provenir de una morfologia mas adecuada de la capa de

perovskita, comparada con las otras concentraciones utilizadas.
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Figura 58. Curvas J-V y EQE de celdas solares de perovskita fabricadas a partir de diferentes concentraciones de MAI

Las mediciones de eficiencia cuantica externa (EQE) se muestran en la figura 58 (b), nuevamente los
valores de EQE de la celda solar preparada con una concentracién de [0.16 M] presenta valores mas
altos de EQE que las demas celdas, la reduccion de EQE alrededor de los 420 nm no es tan
pronunciada como en el caso anterior (80 pL tBP), lo que podria indicar que hay menor presencia de

Pbl, como residuo en la celda solar.

Tabla 17. Parametros fotovoltaicos de celdas solares de perovskita fabricadas con diferentes concentraciones de MAI

Muestras Jse [MA cm?] Voc (V) FF (%) PCE (%) R en Voc () R en Jsc ()

IPA Mejor 22.14 1.00 64.16 14.20 48.13 181003
Promedio
sobre 6 22.06+0.7  0.99 +£0.02 65.57 2.6 14.35 0.8 45.99 +3.9 85172 + 81678
celdas.

[0.066 M] Mejor 23.97 0.98 69.05 16.25 36.48 22668.03
Promedio
sobre 6 2333+ 0.9 0.98+0.01 68.71+0.5 15.73+0.6 36.87 £2.0 36224 + 20132
celdas.

[0.11M] Mejor 24.08 0.98 63.76 15.09 39.80 9894.65
Promedio
sobre 6 235+1.2 0.97 + 0.01 63.36+0.8 14.45+0.9 42.67+3.6 8840 + 1799
celdas.

[0.16 M] Mejor 23.92 0.92 51.55 11.33 44.25 4818.89
Promedio
sobre 6 23.95+0.3 0.88+0.03 4456 + 3.7 936+1 50.07 £3.9 3786.92 £ 1122
celdas.
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En la figura 59 se lleva a cabo el analisis estadistico de los dispositivos de perovskita preparados a
partir de Pbl, al que se le adicionar 140 pL de tBP. El valor de la densidad de corriente (Jsc) no
presenta variaciones significativas en las concentraciones de [0.11 M] y [0.16 M] pero es menor en
una concentracion de [0.66 M], esto podria deberse a que al haber mayor porosidad en la pelicula de
Pbl, la concentracion de MAI utilizada no es suficiente para que reaccione el Pbl, completamente.
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Figura 59. Diagrama de cajas de los parametros fotovoltaicos para celdas de perovskita

En la figura 60 (a) presenta las mejores curvas de corriente voltaje de celdas preparadas con las
diferentes concentraciones y en la figura (b) se muestran los espectros de eficiencia cuantica externa
(EQE por sus siglas en inglés) de las celdas. Asi mismo la tabla 18 se resumen los pardmetros
fotovoltaicos obtenidos en las celdas. La celda solar basada en una concentracion de [0.011 M]
presenta una Jsc de 24.00 mA cm?, un Voc de 0.92 V, un FF del 61.28% y un PCE del 13.52 %,
mientras que las celdas solares basada en concentraciones de [0.06 M] y [0.16 M] muestran un menor

rendimiento fotovoltaico.

Los parametros fotovoltaicos de las celdas solares fabricadas a partir de la pelicula de Pbl, con 140

uL de tBP presentan menor rendimiento que las fabricadas con volimenes mas bajos de tBP, esto
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debido a que una mayor concentracion de tBP podria provocar resistencias eléctricas desfavorables y
obstaculizar el rendimiento fotovoltaico de las celdas solares de perovskita [142].
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Figura 60. Curvas J-V y EQE de celdas solares de perovskita fabricadas a partir de diferentes concentraciones de MAI

Las mediciones de eficiencia cuantica externa (EQE) se muestran en la figura 60 (b), los valores de
EQE de la celda solar preparada con una concentracion de [0.11 M] presenta valores mas altos de
EQE que las demas celdas, ademas de la reduccion alrededor de los 420 nm producto de la presencia
de Pbl; residual, se observa una reduccion entre los 600 y los 800 nm la cual podria estar asociado a

un deficiente contacto entre la perovskita y el spiro-OMeTAD.

Tabla 18. Parametros fotovoltaicos de celdas solares de perovskita fabricadas con diferentes concentraciones de MAI

Muestras Jse [MA cm?] Voc (V) FF (%) PCE (%) R en Voc () R en Jsc ()

IPA Mejor 22.14 1.00 64.16 14.20 48.13 181003
Promedio
sobre 6 22.06+0.7  0.99 +0.02 65.57 +2.6 14.35 0.8 45.99 +3.9 85172 + 81678
celdas.

[0.06 M] Mejor 22.02 0.92 62.23 12.62 48.70 15351.50
Promedio
sobre 6 19.93 +2.2 0.89+0.03 60.79+1.8 109+1.8 60.21 +12.1 18684 + 12736
celdas.

[0.10 M] Mejor 24.00 0.92 61.28 13.52 45.75 8641.68
Promedio
sobre 6 2395+0.3 0.88+0.03 4456+3.7 9.36 +1.0 50.07 £3.9 3786 + 1122
celdas.

[0.16 M] Mejor 23.38 0.84 60.82 11.93 47.95 5920.19
Promedio
sobre 6 2322+09 0.84+0.04 60.01+21 11.65+0.3 50.88 +11.9 6977 + 1750
celdas.
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3.3.6.1. Estabilidad de celdas solares

La grafica 61 presenta la evolucion de la eficiencia de conversién (n) a largo plazo de las celdas
solares fabricadas a partir de Pbl,.xtBP con diferentes concentraciones de MAI almacenados en
oscuridad a temperatura ambiente y sin encapsulacion. La evolucion de los demés parametros

fotovoltaicos es posible observarlo en el Apéndice B.

La estabilidad de las celdas solares de perovskita es uno de los problemas que deben ser resueltos
para poder comercializar estos dispositivos. Las celdas solares de perovskita dependiendo de su
estructura tienen a degradarse significativamente después de horas de uso, por lo que la medicién de
la estabilidad de los dispositivos fabricados constituye una medida relevante. La evaluacion de la
estabilidad de los dispositivos se hace a partir de la prueba T80 [148]-[150], dicha prueba evalla el
momento en el que el dispositivo se ha degradado al 80% de la eficiencia inicial. Después de este
tiempo, se considera que el dispositivo necesita ser reemplazado porque los mecanismos de

degradacion mas serios se vuelven relevantes [148].

Para cualquiera de los volumenes de tBP adicionado es posible observar que la eficiencia presenta un
comportamiento de saltos a través del tiempo, es decir, por momentos se da un incremento en la
eficiencia y posteriormente una reduccion en el valor de la misma, este fenémeno ha sido reportado
previamente y se conoce como “pérdidas reversibles”, es decir una ganancia en la eficiencia obtenida
al volver a medir después de la recuperacion en oscuridad. El fendmeno de pérdida reversible se ha
asociado con la migracién de iones y defectos dentro de la capa de perovskita, asi como con la

acumulacion en las interfaces de perovskita / contacto selectivo [148].

La eficiencia de conversién de una celda solar esta determinada por Jsc, Voc y FF. Durante todo el
periodo de evaluacion, las celdas con las combinaciones PbI, - xtBP (80 uL) - MAI [0.16 M] (Fig.
61 a) y Pbl, - xtBP (120 puL) - MAI [0.16 M] (Fig. 61 b) presentaron una mejora en el valor de la
eficiencia con respecto al valor inicial, manteniéndola durante el periodo de evaluacion. Este
dramatico aumento de PCE se beneficia de la mejora de FF (Apéndice B. Fig. B1 y B2), el cual
depende de la resistencia en serie (Rs), que se origina particularmente en las propiedades de transporte
de carga del HTM [151]. Por su parte la celda con la combinacion Pbl, - xtBP (140 uL) — MAI [0.16

M] perdié mas del 80% de su eficiencia inicial durante sus primeros 7 dias de evaluacion.
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La evolucion en la eficiencia de las celdas con una concentracion de MAI de [0.06 M] es similar
independiente de la cantidad de tBP adicionado en la solucion de Pbly, con el paso de los dias su
eficiencia va disminuyendo hasta alcanzar su T80 alrededor de los 70 dias de evaluacidn. Por su parte
la celda con una Pbl, - xtBP (80 uL) - MAI [0.11 M] exhibe una menor variacion en su eficiencia

comparado con las celdas con la misma concentracion de MAI y diferentes volumenes de Pbl..
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Figura 61. Estabilidad a largo plazo de celdas solares fabricadas a partir de (a) Pbl2.xtBP (80 pL), (b) Pbl2.xtBP (120
ML) y Pbl2.xtBP (140 pL) con diferentes concentraciones de MAI almacenados en aire a temperatura ambiente en
oscuridad y sin encapsulacion.
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3.4. Influencia de la sustitucion aniénica en CHsNHsPbX3

Ademas de las modificaciones morfoldgicas que se realizan sobre la capa de yoduro de plomo en el
método en dos pasos, otra alternativa para mejorar la calidad de la pelicula de perovskita y el
rendimiento de las celdas solares es a través de la ingenieria de composicién mediante la sustitucion

parcial o total de los iones presentes en la perovskita.

Una de las posiciones mas comuinmente sustituida es la posicién que ocupa el haluro. De acuerdo a
lo reportado la sustitucion parcial (mezclas) de los haluros en perovskita tiene al menos tres efectos
beneficiosos. El primero es aumentar la estabilidad, el segundo es la mejora en el transporte de
portadores de carga y el tercero es la modificacion de la banda prohibida.

La sustitucion parcial de aniones I por haluros mas pequefios como Br o Cl- permite ralentizar el
crecimiento del cristal y suprimir la formacion de defectos cristalogréficos, permitiendo el
crecimiento de cristales de gran tamafio [152]. Se ha encontrado que los iones cloro mejoran la
cristalinidad de las peliculas de perovskita y las hace mas compactas [152], [153]. Dado que el cloro
Gnicamente tiende a permanecer en pequefias cantidades en las peliculas de perovskita su
incorporacién ha sido considerada como un agente dopante el cual no genera variaciones en el valor
de la brecha de energia de la pelicula de perovskita pero si mejora sus propiedades electrénicas
resultantes de las peliculas de perovskita han mejorado considerablemente, siendo las méas notables
la vida atil del portador y la longitud de difusion, las cuales aumentan en mas de un orden de magnitud
[122], [123], [128]. La perovskita CH3sNHsPbCl; no se utiliza como capa absorbedora en celdas
solares debido a que una brecha de energia demasiado grande (3. 17 eV) [154], [155].

La perovskita CHsNHs;PbBrs también presenta una brecha de energia grande (2.39 eV) [155], por lo
que su uso en celdas solares se realiza mas comunmente como una sustitucion parcial del ién yoduro
por el bromuro més que por una sustitucién total del mismo. Las perovskitas que incorporan haluros
de yoduro y bromuro son ampliamente versatiles ya que el valor de la brecha de energia de la
perovskita resultante puede ser alterada ajustando la relacion entre I/Br [48], [100], [156]. Ademas
que es posible mejorar la estabilidad a largo plazo mientras se mantienen las propiedades de absorcion
de luz [157], [158]. La mejora en la estabilidad a largo plazo por la adicién de Br, se da por la

reduccion del tamafio de red de la perovskita que restringe la difusion de agua en las vacancias de
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metilamonio, dicha reduccion en el parametro de red se da debido al menor radio i6nico del Br con
respecto al | (Br:1.96 A, I: 2.2A) [48], [126].

En este apartado se presentan las propiedades dpticas y estructurales de peliculas de perovskita con
sustitucion parcial del halogenuro. Dado que en el método en dos pasos primero se lleva a cabo el
deposito de la capa de Pbl, y posteriormente de la capa de MALI, es posible realizar la sustitucion del
haluro ya sea por la incorporacion de PbCl, o PbBr; en la primera capa, o por la adicion de MACI o
MABT en el segundo depdsito. Para este caso las sustituciones parciales han sido llevadas a cabo de
acuerdo con la segunda via, es decir, por la adicion de pequefias cantidades de MACI o MABr en la

solucion de MAL. Ver figura 62.

Pbl/DM /'\

—

Pbl:

-Br

+Br

Figura 62. Formacion de la pelicula de perovskita con sustitucion anionica.

3.4.1. Caracterizacion éptica

En la figura 63 se muestran los espectros de absorcion de las peliculas de perovskita fabricadas con
sustitucion anionica parcial de cloro (a) y de bromo (b). Las sustituciones con bromo se llevaron a
cabo en los mismos porcentajes que las sustituciones con cloro, ademés de una sustitucién completa
de MAI por MABTY.
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Las peliculas con sustitucion de cloro (Fig. 65 a) muestran un espectro similar que la pelicula MAPDI;
en la region comprendida entre 700 y 900 nm, la pelicula de perovskita MAPbI;.,Cly con 5% de cloro
muestra un borde de absorcion desplazado hacia longitudes de onda mayores. La poca variacion en
los espectros absorbancia de las muestras dopadas es consistente lo reportado en la literatura donde
se menciona que con la incorporacion de una cantidad de cloro, no se observa un cambio obvio en el
valor de la brecha de energia en el caso de la perovskita mixta de yodo-cloruro, dado que la red de
MAPDI; solamente puede tolerar un bajo porcentaje de cloro debido a la fuerte diferencia de radio
iénico entre el yodo (1) y el cloro (Cl), la cual no permite la formacion de un cristal mixto estable
[74], [122], [123]. El valor de la brecha de energia calculado para las peliculas con la configuracion
MAPbDI;, MAPbI;.<Clx se realizé a través del método de Tauc y los valores obtenidos fueron de 1.605
eV para la pelicula sin cloro y de 1.601 eV, 1.602 eV, 1.607 eV y 1.609 eV, para las peliculas de

perovskita con sustitucién de cloro en los porcentajes de 5%, 10%, 15% y 20%, respectivamente.

(a) 4.0 —— MAPDI, (b) 4.0 —— MAPDI,
35 —— MAPbI,Cl, (5% MAC) 3.5 —— MAPDI,Br, (5% MABI)
— —— MAPbI, C1,(10% MACI) — —— MAPDI Br,(10% MABr)
< 3.0 —— MAPbI, Cl, (15% MACI) < 3.0 —— MAPbI,,Br, (15% MABI)
S o5 —— MAPbI, Cl, (20% MACI) S o] ! —— MAPI,_Br, (20% MABY)
S : c-Pbl, i B —— MAPbI,,Br, (0% MAI)
S 204 | S 204 | r-Pbl,
g g0
§ 1.5-: ! . § 1.5-: | .
a8 )l I a8 ;o I
= [ =
I
05! | : 054! | |
! ! 1 ! ! EE——— -
0.0 Lr————————— ooLlpr — o
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
A (nm) A (nm)

Figura 63. Espectro de absorbancia de peliculas de perovskita con (a) sustitucion parcial de cloro y (b) sustitucion
parcial de bromo.

En la figura 63 (b) se puede observar que la sustitucion de bromo en las peliculas de perovskita
presentan un corrimiento en el borde de absorcion hacia longitudes de onda menores conforme se
aumenta el contenido de Br, este corrimiento afecta el valor de la brecha de energia la cual se va
haciendo cada vez mas grande al pasar de 1.605 eV para la pelicula si sustituciéon a 1.607, 1.617 eV,
1.629 eV y 1.642 eV, para los porcentajes de 5%, 10%, 15% y 20% respectivamente, el valor de la
brecha de energia en la pelicula en la que tnicamente se utilizo6 MABTr fue de 1.80 eV. El aumento en

el valor de la brecha de energia se atribuye a la distorsion estructural de los enlaces Pb-I debido a la
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sustitucion con Br, asi como a la transicion de la estructura cristalina de tetragonal a pseudocutbica

[158].

3.4.2. Caracterizacion estructural

La figura 64 muestra los patrones de difraccion de rayos X (XRD) de las peliculas de perovskita

fabricadas con sustitucion anidnica parcial de cloro (2) y de bromo (b). Mediante el andlisis estructural

se ha podido observar los picos caracteristicos de la fase tetragonal de la perovskita correspondientes

a los planos cristalinos (110), (112), (211), (302) y (220).

Los patrones de difraccion de las muestras MAPbIs, MAPbIz.xClx con 5%, 10% y 20% de ClI, se
muestran en los difractogramas de la figura 68 (a), el pico principal asociado a la fase perovskita se

encuentra en 26 = 14.02°, es posible observar en las peliculas con 5% y 10% de cloro ademas el

pico de difraccion caracteristico del Pbl, (* 260 = 12.51°).
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Figura 64. Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de perovskita con a) sustitucion de cloro y b) sustitucion de

bromo.
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Se calcul6 el tamafio de cristal de las peliculas de perovskita con y sin adicién de cloro, sobre Pbl,
poroso y compacto, el tamafio de cristal promedio de las peliculas de perovskita que corresponden al
difractograma mostrados en la figura 14, muestran que conforme se aumenta la cantidad de cloro a la
estructura aumenta también el tamafio de cristal siendo de 24.2 nm, 25.4 nm 25.6 nm y 25.1 nm para
las peliculas de MAPbIs, MAPbI3.xClx con 5%, 10% y 20% de ClI, respectivamente.

Por su parte la figura 64 (b), muestra el analisis estructural de las peliculas de perovskita con
sustitucion parcial de bromo a través de difraccién de rayos X. Alli se observa que las peliculas de
MAPbDI;, MAPbI;.xBrx con 5%, 10% y 20% de Br, ademas de la 0% MAI, presentan el pico principal
de la formacidn de la perovskita 26 = 14.02°, 26 = 14.02°, 260 = 14.04°, 260 = 14.08°y 20 =
14.32 °, respectivamente, la pelicula de MAPbIsxBrx con 5 % de Br, muestra la fase cristalografica
asociada al Pbl; (* 20 = 12.51°) la cual puede ser asociado a una conversién incompleta de este
material durante la formacion de la perovskita. Las peliculas de perovskita con bromo muestran una
tendencia a recorrer el pico principal de las estructuras de perovskita formadas, éste corrimiento se
da por una reduccion en los parametros de red producto del incremento en la concentracion de bromo,
debido a la diferencia del radio iénico del bromo (1.96 A) y el yodo (2.2 A) [14], [126].

Se observa ademas la presencia de picos de difraccion en 26 = 8.2° (001),20 = 8.6° (100) y 26 =
11.4°, los picos alrededor de 8° han sido asociados a fases intermedias en el proceso de degradacion
de la perovskita y corresponden a los compuestos CH;NH;Pbl;.H,0 y CH;NH3Pbl;_,Bry.H,0
[105], [127] por su parte, el pico en 20 = 11.4° el cual corresponden al compuesto
(CH3NH3),Pblg. 2H, 0 reportado como una de las fases intermedias en la degradacion de la capa de
perovskita, y puede ser reversible, sin embargo, debido a la propensién del Pbl. a cristalizar y separar

fases, es improbable que el proceso sea completamente reversible [110], [127].

Se calcul6 el tamafo de cristal de las peliculas de perovskita con y sin adicion de cloro, sobre Pbl,
poroso y compacto, el tamafio de cristal promedio de las peliculas de perovskita fue de 25.4 nm, 26.6
nm, 23.4 nm, 25.6 nmy 25.3 nm para las peliculas de MAPbIs, MAPDbI;..Bry con 5%, 10% y 20% de
Bry 0% de MAI, respectivamente
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

Dado que la calidad y la morfologia de la capa de perovskita afectan significativamente el rendimiento
de las celdas solares basadas en ellas, se deben analizar los diferentes aspectos que pueden influenciar
la formacion de las peliculas para garantizar que la calidad de la capa resultante de perovskita cumpla
una adecuada funciéon como absorbedor en la celda solar.

Las peliculas de perovskita fabricadas por el método en dos pasos se puede ver afectada por la
temperatura tratamiento, la morfologia del Pbl, o la eleccidn de los precursores para la formacién de
la perovskita resultante. Durante la evaluacién de estos pardmetros se puede concluir que la
cristalizacion de la perovskita esta limitada entre otros factores por la temperatura y el método de
depdsito. Una temperatura mas alta de tratamiento térmico favorece que los cristales presenten mayor

tamafio, pero un tratamiento excesivo puede conducir a la degradacion de la perovskita.

La modificacién superficial la pelicula delgada de Pbl, con IPA afecta la formacion de la pelicula de
perovskita (MAPbX, donde X = I3, (I5-xClx) 0 (Is-xBrx) resultante. La adicién de IPA durante el
proceso de rotacion de la solucién de Pbl, da como resultado peliculas de Pbl (r-Pbl,) con mayor
porosidad y rugosidad de la superficie, estas caracteristicas ocasionan que las peliculas de perovskita
resultantes presenten mejores caracteristicas morfologicas y estructurales, independientemente de la
sustitucion parcial del yoduro por cloruro o bromuro, lo que a su vez con lleva a un mejor rendimiento

fotovoltaico de las celdas solares fabricadas a partir de estas.

El uso de materiales con caracteristicas hidréfobas como la tBP pueden dar mayor estabilidad a las
peliculas de perovskita, pero ademas pueden modificar la morfologia de la capa de Pbl.. La adici6n
de tBP en la solucién de Pbl, genera peliculas con mayor porcentaje de porosidad, las cuales permiten
una infiltracion mas eficiente de la solucién de MAI y una mayor conversion de los precursores hacia
la fase perovskita. La calidad de las peliculas de perovskita resultantes estan estrechamente ligadas
con la concentracion de MAI utilizado. Las celdas solares fabricadas con el uso de tBP exhiben mejor
rendimiento fotovoltaico y mayor estabilidad ambiental que las preparadas con la modificacion con
IPA.
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Se fabricaron peliculas de perovskita hibrida organica inorganica MAPbXs, donde X = 13, (IxClx) 0
(I-xBry). La incorporacion de cloro en la estructura de la perovskita hibrida no genera una variacion
en las propiedades Opticas de la pelicula, ni en las estructurales, por su parte la incorporacion de
bromo genera un desplazamiento en el borde de absorcion de la pelicula de perovskita hacia
longitudes de onda menores, se observa ademas un ligero desplazamiento en el pico principal de

difraccion de rayos X.
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APENDICE A. Parametros morfologicos superficiales mediante

analisis estadistico fractal.

El andlisis fractal de las muestras de Pbl> se realiza a partir de las imagenes AFM analizadas
con los softwares gratuitos GWYDDION y RUGOS. El primero transforma la altura y
coordenadas de cada punto de la imagen en valores numéricos, mientras que el segundo
calcula los valores de exponente de rugosidad, longitud de correlacion lateral y rugosidad de
la muestra a partir de los valores numéricos de la altura y coordenadas de todos los puntos en
la imagen. Para ello, las imdgenes se transforman en una matriz 2-D de datos o matriz con
GWYDDION, donde el valor de la coordenada en la dimension z (fuera del plano) es la altura
de la imagen. La Fig. A1 muestra el sistema de coordenadas, o la matriz de datos obtenida
después de la transformacion, utilizada para el calculo. En este caso, Nx x Ny representan el
tamafo de la matriz, que representa el tamafio de la ventana de medicion. Nx y Ny son ambos
iguales a 512 en este trabajo, y el tamafio de la matriz es de 512 x 512 pixeles. En este trabajo
se utilizan diferentes tamafios de ventana para observar los valores de rugosidad en funcion

del tamario de la ventana.

(1,1) (N,1)

!

(1LN,)

Fig Al. Sistema de coordenadas (matriz de datos) utilizado para analisis estadistico fractal.

Vamos a denotar h; ; = h(i, j) como la altura de la superficie medida por AFM en el punto

(i,j), Nx x Nyel nimero total de puntos en los que se han medido las alturas de la superficie

(que se considera el tamano del area de la ventana), y d la distancia horizontal entre dos
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puntos medidos sucesivamente (7,j). Entonces, el valor cuadritico medio (rms) de la

rugosidad de la superficie (o morfologia), o, se define de la siguiente manera [159]:

(O = 3 [SjmaChiy = (G M)

donde (h(i,j)) es el promedio de la totalidad de los puntos superficiales:

N
1
RGN = ) iy, @
ij=1

Si 7 es el tamafio de la ventana, la funcién de correlacion altura-altura H(r) se calcula a lo

largo de la direccion de escaneo répido (direccion x) usando la siguiente formula [160]:

1

H(r =ms) = N

S, SR + m ) — h(L DT, 3)

donde s = (tamafio lateral de la imagen) / (nimero lateral de pixeles) y m es la ruta a lo largo
de la imagen (m =0, 1, 2, 3, ...N). Para superficies autoafines, la funcion de correlacion se

puede expresar de la siguiente manera [160], [161]

br?®  forr <§&

2(0)> forr>»¢&’ @)

H(r) = {

ol/a

3
superficie, o es el exponente de rugosidad, & la longitud de correlacion lateral, o se puede

Doénde b = es la pendiente local que caracteriza las propiedades de corto alcance de la

obtener de H(r) trazando H(r) frente a  en una escala logaritmica con 2o como pendiente.
Cada curva H(r) alcanza una meseta a medida que » aumenta. El punto de cruce de la parte

lineal creciente y la meseta de la curva determinan la longitud de correlacion lateral &. El
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algoritmo para extraer la informacion de rugosidad de las imdgenes digitalizadas con el

software RUGOS se encuentra en la Ref. [117], [162].

1000 -+
= 5um

e 7um

1005 10um

H(nm?)

10+

1000 -

100 4

H(nm?)

10+

o ' r-Pb|2

10 100 1000

r (nm)

Fig. A2. Funcion de correlacion de altura H(r) en funcion del tamafio de la ventana utilizada en el

analisis r.

Tabla Al. Parametros morfol6gicos de c-Pblz yr-Pbl2

Tamario de ventana, L Rugosidad, o Longitud de correlacion Exponente de
c-Pbl; (nm) lateral, & (nm) rugosidad, a

5 um? 21.60+0.92 1435.39 + 187.23 0.48 £0.01

7 um? 22.46 £ 0.18 1453.15 + 40.57 0.56 £ 0.01

10 pm? 23.54+0.22 1488.97 + 43.52 0.60£0.01
Tamanfo de ventana, L Rugosidad, ¢ Longitud de correlacion Exponente de
c-Pbl; (nm) lateral, & (nm) rugosidad, a
5 um? 31.64 £0.073 1373.65+10.81 0.602 + 0.003
7 pm? 33.38+£0.12 1014.31+10.91 0.685 + 0.005
10 pm? 42.32 £0.42 1281.56 + 34.67 0.693 £ 0.010
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APENDICE B. Evolucién de los parametros fotovoltaicos de las

celdas solares utilizando tBP como aditivo en la capa de Pbl..
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Fig. B1. Estabilidad a largo plazo de celdas solares fabricadas a partir de Pbl2.xtBP (80 uL) con diferentes
concentraciones de MAI almacenados en aire a temperatura ambiente en oscuridad y sin encapsulacion.

134



10

0 “
06
0.4

Jsc normalizada
o

2 s |PA [0.16 M] s [0.06 M] s [0.11 M] s [0.16 M]

1.0 — e
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

1.2 e —————————— R
L e Ee——
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

1.2
1.0
0.8

0.6
0.4
0.2
0.0

Voc normalizado

FF normalizado

n normalizada

0 11 22 33 44 55 66 77
Tiempo (dias)

Fig. B2. Estabilidad a largo plazo de celdas solares fabricadas a partir de Pbl2.xtBP (120 uL) con diferentes
concentraciones de MAI almacenados en aire a temperatura ambiente en oscuridad y sin encapsulacion.
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Fig. B3. Estabilidad a largo plazo de celdas solares fabricadas a partir de Pbl2.xtBP (140 pL) con diferentes
concentraciones de MAI almacenados en aire a temperatura ambiente en oscuridad y sin encapsulacion.
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