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RESUMEN

El 6xido de niquel (I1), NiO, es un 6xido de un metal de transicién con caracter bésico.
Se pueden preparar peliculas delgadas de 6xido de niquel por métodos fisicos o
quimicos, y muestran una excelente transparencia 6ptica, con una brecha de energia
entre 3.5 a 3.8 eV y un comportamiento semiconductor tipo p. Estas caracteristicas
les permiten tener diversas aplicaciones optoelectronicas, y una de ellas es ser capa
transportadora de huecos en celdas solares de perovskita.

Comparando con los métodos fisicos, la preparacion de peliculas delgadas de 6xido
de niquel a partir de disoluciones quimicas tiene la ventaja de no requerir equipos
de alto vacio. Asimismo, es de gran valor conocer la gran influencia que tiene la
composicién de las disoluciones precursoras en las propiedades de las peliculas
obtenidas por este método. Por lo que, con la finalidad de estudiar el efecto de estas
disoluciones en las propiedades estructurales, morfoldgicas, opticas, eléctricas y
fisicoquimica de superficie de las peliculas delgadas de 6xido de niquel, en este
trabajo se prepararon cinco tipos de disoluciones precursoras de niquel, que
provienen de dos grupos de sales de niquel: el grupo A que consiste en acetato de
niquel disuelto en 2-metoxietanol, empleando como ligante o estabilizador de iones
de niquel (1) monoetanolamina, NiO-MEA, o HCI con diferentes concentraciones: (2)
NiO-HCI-1y (3) NiO-HCI-2. El grupo B emplea nitrato de niquel como fuente de niquel,
y utilizé como disolvente (4) etanol, NiO-X, sin ninguin estabilizador, o (5) etilenglicol
con etilendiamina como ligante, NiO-EN. Los cinco tipos de peliculas delgadas de
oxido de niquel muestran la misma estructura cristalina y propiedades Opticas
similares, aunque las muestras preparadas con HCI contienen una impureza. Por
otro lado, las imagenes de microscopio electronico de barrido indican que las
peliculas del primer grupo muestran una morfologia granular no compacta, mientras
que las del segundo grupo muestran granos que forman una superficie mas
compacta. Los resultados del andlisis de la quimica de superficie indican que los
compuestos del grupo A contienen un mayor porcentaje de las especies de
hidroxidos de niquel que los del grupo B. Como consecuencia de las propiedades
fisicoquimicas tanto de bulto como de superficie, las celdas solares de perovskita
preparadas con las peliculas delgadas de 6xido de niquel del segundo grupo
muestran una mayor eficiencia y estabilidad que las del primer grupo.

Se concluye que las peliculas delgadas de 6xido de niquel preparadas por métodos
en solucion con disoluciones precursoras de nitrato de niquel, etilenglicol y
etilendiamina son mads aptas para su aplicacién como capas conductoras de
huecos en celdas solares de perovskita.



Abstract

Nickel (II) oxide, NiO, is a basic transition metal oxide. Nickel oxide thin films can be
prepared by physical or chemical methods and show excellent optical transparency
with an energy gap between 3.5 to 3.8 eV and p-type semiconductor behavior. These
characteristics allow them to have a variety of applications in optoelectronic devices,
and one of them is to be a hole transport layer in perovskite solar cells.

Compared to physical methods, the preparation of nickel oxide thin films from
chemical solutions has the advantage of not requiring high vacuum equipment, and
many options of nickel precursor solutions. It is very valuable to know the influence
of the composition of precursor solutions on the properies of the thin films obtained
by this method. Therefore, in order to study the effect of these solutions on the
structural, morphological, optical, electrical and surface physicochemical properties
of nickel oxide thin films, in this work we prepare five types of nickel precursor
solution from two nickel salts: group A that consists of nickel acetate dissolved in
2-methoxyethanol, and contain as a stabilizer of nickel ions: (1) monoethanolamine,
NiO-MEA, or HCI with different concentrations, (2) NiO-HCI-1 and (3) NiO-HCI-2.
Group B uses nickel nitrate as a nickel source, and as solvent: (4) ethanol without
any stabilizer, NiO-X, or (5) ethylene glycol with ethylene diamine as a stabilizer, NiO-
EN. The five types of nickel oxide thin films show the same crystal structure and
similar optical properties, although the samples prepared with HCI have an impurity.
On the other hand, scanning electron microscope images indicate that NiO films of
the first group show a non-compact granular morphology, while those of the second
group show smaller grains that form a more compact surface. Furthermore, the
results of the surface chemistry analysis indicate that the compounds of the first
group contain a higher percentage of nickel hydroxide species than those of the
second group. As a consequence of both bulk and surface physicochemical
properties, the perovskite solar cells prepared with the nickel oxide thin films of the
second group show higher efficiency and stability than those of the first group.

We conclude that nickel oxide thin films prepared by solution methods with
precursor solutions of nickel nitrate, ethylene glycol, and ethylene diamine are more
suitable for application as hole-conductor layers in perovskite solar cells.



Capitulo 1

Introduccion y Antecedentes

1.1 ANTECEDENTES: SURGIMIENTO Y NECESIDADES ACTUALES

La humanidad siempre se ha beneficiado del Sol: ademas de proveer la energia
que requieren para vivir todos los seres vivos en el planeta, desde hace miles de
afnos se ha desarrollado tecnologia para poder aprovechar mas de la energia que
llega hasta la Tierra. Por ejemplo, en el siglo VII A.C. se utilizaron lentes con
aumentos para producir fuego por concentracion de rayos solares; en el s. lll A.C.
los griegos y los romanos usaron espejos para concentrar la luz del Sol y prender
antorchas por motivos religiosos; entre los siglos | y Xll se usd el disefio
arquitectonico para calentar habitaciones, etc. Transcurrieron algunos siglos antes
de que se hubiera disefiado algun otro dispositivo del que se tenga registro: hasta
el afio 1767, el cientifico Horace de Saussure inventé el primer horno solar y en
1816 el ministro escocés Robert Stirling construyé un concentrador de energia
térmica al que llamé Economizador' 2.

Las primeras celdas solares se construyeron a finales de la década de 1870 y a
inicios de la década de 1880, sin embargo, para que esto tuviera lugar, fue
necesario que primero se descubriera el efecto fotovoltaico en 1839 por el fisico
francés Alexandre-Edmond Becquerel, cuando realizaba experimentos
electroquimicos con electrodos de plata sumergidos en una solucion conductora.
A su vez, en 1873, Willoughby Smith descubrié la fotoconductividad del selenio,
encontrando en sus estudios que la resistencia eléctrica del material cambiaba
con respecto a la intensidad de la luz incidente. Con esta base, se desarrollaron los
primeros dispositivos fotovoltaicos: los investigadores Williams Adams y Richard
Day fabricaron la primera celda solar, hecha de selenio, y tenia una eficiencia de
aproximadamente 0.5%. Un poco mas conocido fue el dispositivo hecho por
Charles Fritts, que poseia una eficiencia del doble de la magnitud recién
mencionada® 4.

Las eficiencias de las celdas solares mejoraron considerablemente hasta que se
sustituyd al selenio por silicio, pero esto no ocurrié sino hasta 1953, cuando Daryl
Chapin, un investigador de los Laboratorios Bell, buscaba desarrollar una fuente de
energia alternativa a las baterias secas usadas en sistemas telefénicos en zonas
humedas remotas, ya que estas se degradaban muy rapidamente. En el proceso, al
ingeniero Chapin se le unieron el quimico Calvin Fuller y el fisico Gerald Pearson;
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en conjunto, lograron construir una celda solar de silicio con una unién p-n,
alcanzando una eficiencia de aproximadamente 6%°. A partir de ese momento, la
investigacion en celdas solares crecié significativamente debido a que los
gobiernos y las empresas empezaron a buscar alternativas limpias de generacion
de energia, instigados por multiples crisis petroleras, particularmente las de los
afnos 70 y mas recientemente por la crisis de energéticos en Europa, derivada del
conflicto bélico entre Rusia y Ucrania y la pandemia de covid-19, asi como por los
serios efectos ambientales de la generacién de energia a partir de combustibles
fosiles. Aunque la crisis petrolera de la década de los afios 70 quedo atras, la crisis
de energéticos en Europa sigue vigente y el impacto negativo en el medio
ambiente continia empeorando, modificando irreversiblemente todos los
ecosistemas terrestres y afectando especialmente a las poblaciones humanas
mas desfavorecidas, a través de la contaminacién, que entre sus consecuencias
tiene al cambio climatico.

1.2 CAMBIO CLIMATICO

Los combustibles fésiles han sido la principal fuente de energia en el planeta
desde 1910, y desde 1965 mas del 80% de toda la energia consumida se ha
obtenido a partir de estas fuentes, y el ano 2021 no fue la excepcion, con un 85.5%,
como se observa en la Figura 1.1(a). Lo anterior se ve reflejado directamente en
las emisiones de gases de efecto invernadero, que para el afio 2021, el 73.2% fue
atribuible al consumo de energia®’, como se puede notar en la Figura 1.1(b). Es
decir, que actualmente la generacion de energia a parir de combustibles fésiles es
responsable del 73.2% de las emisiones de gases de efecto invernadero.

a) b)

Gas (25.4%) Desperdicios, como agua

) y rellenos sanitarios
Agricultura, ganaderia (3.2%)

y otros usos de suelo (18.4%)

Biomasa tradicional (7.0%)

Hidroeléctricos (2.7%)
Nuclear (1.8%)

Biocombustibles, solar y otros (1.8%)  Procesos industriales,
A

Carbén Viento (1.2%)

(28.0%)

como cemento
y quimicos (5.2%)

Consumo de energia
en la industria, el

Petrdleo (32.2%) transporte y las

y edificaciones
(73.2%)

Figura 1.1. Estadisticas de consumo de energia: (a) Consumo de energia primaria a nivel
mundial del afio 2021, distribuido por fuente de energia. (b) Fuentes de emisiones de gases
de efecto invernadero. La informacién de ambos gréficos se obtuvo de Our World In Data’.
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El monitoreo de las emisiones antropogénicas de CO2 ha cobrado gran
importancia debido a que se tiene evidencia de la relacién que existe entre el
incremento de CO2 y las modificaciones en los patrones climaticos actuales. En el
6° reporte del Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico
(IPCC por sus siglas en inglés) de las bases fisicas del cambio climatico® se
menciona lo siguiente:

“Es indiscutible que como resultado de las actividades humanas la
temperatura promedio de la atmdsfera, el océano y la superficie terrestre se
ha incrementado de forma medible mas alla de la variabilidad natural. Un
aspecto que ha permitido tener certeza del impacto humano en el sistema
climatico es la gran velocidad a la que el planeta se ha calentado, que no
tiene precedente en los ultimos 2000 anos, sin embargo, parte de este
calentamiento se ha enmascarado por un enfriamiento generado por
aerosoles también antropogénicos, que tienen la capacidad de reflejar parte
de la radiacién que llega a la Tierra.

Como es sabido, el CO2 no es el unico gas de efecto invernadero que se
emite a la atmosfera, también se ha incrementado de forma alarmante la
cantidad de CHs y N20, y a partir del analisis de reconstrucciones
paleoclimaticas se ha encontrado evidencia de que en 2019 las
concentraciones de los gases mencionados fueron las mas altas en los
ultimos 800,000 afios. Asimismo, en el caso del CO,, se sospecha que su
concentracion fue la mas alta jen los ultimos dos millones de afos!
Sorprendentemente las reconstrucciones paleoclimaticas indican que las
temperaturas actuales no son las mas altas de los periodos interglaciares
de los ultimos 800,000 y se cree que esto se debe al efecto refrigerante de
los aerosoles troposféricos en gran medida y otros contaminantes como
ceniza volcanica en menor medida. Sin embargo, las proyecciones para el
fin del siglo XXI muestran que el promedio global de la temperatura
superficial promedio del planeta se saldra de su intervalo natural dentro de
las proximas décadas si no se activan los escenarios de mitigacion mas
fuertes.”

Adicionalmente, como retroalimentacion de la informacion relativa al metano, se
encontro en la literatura que a pesar de que el CH4 absorbe 25 veces la energia que
el dioxido de carbono, su vida media en la atmoésfera es de 9-12 afos®?, en
contraste con el CO2, que podrda permanecer unos 100 afnos®'® antes de ser
absorbido por las plantas o por el océano.
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Continuando con lo contenido en el 6° reporte del IPCC:

“Los efectos actuales del incremento de las temperaturas promedio son el
aumento del nivel del mar y la disminucidén del hielo de los casquetes
polares. Gracias a la capacidad calorifica del agua, los océanos han
absorbido por lo menos el 90% del desbalance energético causado por la
exacerbacion del efecto invernadero y una parte significativa del aumento
del nivel del mar se debe a la expansion térmica del volumen del océano'®.
Se tiene una certeza del 99% acerca del calentamiento de la capa superior
del océano desde los afios 70 y se estim6 una probabilidad mayor al 95% de
que la influencia humana es la principal responsable, asimismo se estimg,
con una probabilidad de 99%, que las emisiones humanas de CO2 son el
principal impulsor de la acidificacion del océano.

Se sabe que muchos de los cambios debidos a las emisiones pasadas de
gases de efecto invernadero seran irreversibles durante cientos hasta miles
de afios, especialmente los cambios en el océano, los casquetes polares y
el nivel del mar. Particularmente, es muy posible que aun si las emisiones
netas de CO2 se redujeran a cero, la temperatura superficial promedio del
planeta permanecera por encima de los niveles actuales por muchos
siglos.”

También se consulté el Reporte de Vulnerabilidad del IPCC'?, en el que se listan las
consecuencias observadas del actual cambio climatico y las proyecciones a futuro
de mayor confianza a ocurrir, a decir de los posibles escenarios del deterioro
ambiental, asi como sus efectos. De acuerdo con el Reporte, ya hay efectos
atribuibles al calentamiento global, entre los que se encuentran extremos en el
clima y en el tiempo meteoroldgico, tales como extremos calientes tanto en tierra
como en el océano, lluvias fuertes, sequias y riesgos de incendio mayores. A su
vez, se menciona que el cambio climatico ha tenido un efecto perceptible en la
biodiversidad, ya que se ha observado la muerte de especies vegetales por sequias
e incremento en la temperatura de los océanos, asi como la migracion de especies
animales hacia los polos o hacia zonas de mayor altitud. Ademas de las
afectaciones ecoldgicas, los aspectos de mayor interés de acuerdo con el Reporte
de Vulnerabilidad son los relacionados con los impactos a las sociedades, que en
resumen son los siguientes:

e El aumento en la frecuencia e intensidad de los extremos climaticos han
reducido la seguridad alimentaria y del agua, con impactos visibles en Africa,
Asia, América Central y Sudamérica. También han contribuido al agravar las
crisis humanitarias, ya que también favorecen el desplazamiento y la migracién
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involuntaria de poblaciones en todas las regiones, aumentando y perpetuando
su vulnerabilidad, que en general es mayor en zonas donde hay pobreza,
problemas de gobernanza, limitaciones en el acceso a recursos y servicios
basicos y conflictos violentos. De acuerdo con el Reporte de Vulnerabilidad,
entre 2010 y 2020, la mortalidad ocasionada por inundaciones, sequias y
tormentas fue 15 veces mas alta en areas vulnerables, en comparacién con
zonas de muy baja vulnerabilidad’?.

e El calentamiento y la acidificacién oceanicos ya estan afectando la produccion
de alimentos y también esta teniendo un efecto en la salud de las personas, ya
que poblaciones vulnerables han reducido su variedad alimentaria, se ha
incrementado el surgimiento de enfermedades transmitidas por alimentos o
por agua y enfermedades transmitidas por animales estan surgiendo en otras
areas. Asimismo, los servicios de salud se han visto afectados por
inundaciones’?.

e En asentamientos urbanos se han observado efectos a la salud, modo de vida e
infraestructura. Sin embargo, las mayores afectaciones se han dado en los
sectores mas expuestos, como el turismo, las actividades productivas
primarias y en general, actividades al aire libre.

La vulnerabilidad también empeora con el consumo y la produccién insostenible,
asi como con el incremento poblacional y el uso también insostenible de la tierra,
el océanoy el agua.

Tal como se describid, las afectaciones presentes y futuras a los ecosistemas de
todo el planeta son y continuaran siendo demasiado graves, extendidas y
duraderas como para ignorarlas, asi como los efectos que las poblaciones mas
vulnerables van a continuar enfrentando. En conjunto con la necesidad estratégica
de las naciones de mantener su soberania energética, constituyen las
motivaciones actuales mas fuertes para destinar recursos a la busqueda de
fuentes generadoras de energia que cubran las necesidades de todas las
personas, de forma sostenible. La energia solar, como una fuente alternativa de
energia, siempre ha despertado gran interés principalmente porque en la escala de
vida humana es inagotable y las formas de aprovecharla no generan emisiones de
gases de efecto invernadero.

La energia solar es una de las fuentes de energia renovable con gran potencial, ya
qgue segun la Revision Estadistica de Energia Mundial en su edicion 71, en el afio
2021 el consumo primario total de energia del planeta fue de 5.95x10%° Joules™y
en contraste, la energia absorbida por la atmdsfera, los océanos y las masas
terrestres es de aproximadamente 3.85x10%* Joules/afo'. Lo anterior muestra
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que la energia que viene del Sol seria suficiente para satisfacer nuestras
necesidades actuales. Y gracias a este conocimiento, se continua invirtiendo en
investigacion y desarrollo para obtener celdas solares cada vez mas eficientes y
duraderas.

1.3 PANORAMA DEL DESARROLLO TECNOLOGICO DE LAS CELDAS
SOLARES

El aspecto tecnolégico del aprovechamiento de la energia solar es importante
porque es el aspecto clave que permitira aprovechar todo el potencial de esta
fuente de energia renovable.

Desde su surgimiento en 1954, la investigacion cientifica en energia solar ha dado
lugar a muchas mejoras en eficiencia de potencia de salida, asi como de disefio a
través del uso de muchos materiales y estructuras de dispositivos. En este
contexto, se tiene una gran variedad de prototipos de celdas solares, y para
clasificarlas y estudiar de forma sistematica su desarrollo, se les suele dividir en
tres o cuatro generaciones. A continuacion, se describe la clasificacion en cuatro
generaciones, que se menciona en trabajos de los autores P. Kumar4y N. Kanty P.
Singh'.

1.3.1 Primera generacion (alta eficiencia, alto costo)

= Comprende las celdas solares fabricadas con uno de los siguientes materiales:
silicio monocristalino (c-Si) o silicio policristalino (Poli-c Si), siendo las de c-Si
las de mayor eficiencia, entre 15-20%; en contraste, las de Poli-c-Si tienen mejor
relacion costo-beneficio. Algunos autores contemplan aqui al GaAs, pero en
este escrito quedara ubicado en la 32 generacién, de acuerdo con la
clasificacion de P. Kumar, por ser celdas tipo multiunién las mas producidas de
este material. En la Figura 1.2(a) se muestra una imagen de una oblea de silicio
monocristalino.

= Actualmente constituye el 90% de la produccion industrial.

» Tecnologia distintiva: se utilizan obleas o peliculas gruesas de estos materiales
para construir las celdas solares, se considera tecnologia de bulto. En el caso
del silicio, la cristalinidad y el espesor de las obleas hace que se obtengan
celdas de consideradas de alta eficiencia, pero también de alto costo. Como se
muestra en la Figura 1.2(b), la tecnologia basica se conforma por uniones p-n.
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Electrodo superior
Recubrimiento

antirreflejante

Silicio p

Silicion

Electrodo inferior

Figura 1.2. a) Oblea de silicio monocristalino pulido b) Estructura de una celda solar de
silicio de unién p-n

1.3.2 Segunda generacion

En este caso se puede tener alguno de los siguientes materiales: silicio amorfo
(a-Si), silicio microcristalino (uc-Si), peliculas delgadas de teluro de cadmio
(CdTe), sulfuro de cadmio (CdS) y selenuro de galio, indio y cobre (CIGS).
Tecnologia principal: peliculas delgadas depositadas en vidrio o plastico. Se
pueden hacer depdsitos en areas grandes cuando el sustrato es plastico. Este
tipo de celdas solares requieren forzosamente una estructura multicapa (como
se puede observar en la Figura 1.3) con mas niveles que la generacion anterior, lo
cual suele encarecer los procesos.

Estas celdas solares se

.. ‘ Contacto
desarrollaron con el objetivo i Recubrimiento antirreflejante

. . . ZnO-Al ti
de disminuir los altos costos z0 o
de la 12 generacién a través CdS
. Unién p-n
del uso de peliculas CIGS tipo p
Mo
delgadas, y aunque esto se Sustrato
logro, las eficiencias
disminuyeron inicialmente. Figura 1.3. Esquema de la estructura de una

Para compensar la pérdida  celdasolar CIGS*.

de eficiencia, se requieren grandes areas de paneles.

Constituyen aproximadamente el 10% de la produccién total del mercado.

La menor eficiencia de estos materiales se debe a que las peliculas son de
menor calidad que las de c-Si, lo cual genera mayores pérdidas por
recombinacién. Sin embargo, en 2015 se logré una eficiencia récord de 21.5%
en una celda de CdTe, por lo que el prejuicio para estas celdas “bajo costo, baja
eficiencia” puede eliminarse si se logra una buena ejecucion en el disefio y la
manufactura.
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Algunas desventajas importantes son la incorporacion de elementos toxicos y
la degradacion fotoinducida.

De forma comercial, tienen un tiempo de vida menor que las de la 12
generacion.

1.3.3 Tercera generacion

Incluye celdas inorganicas de multiples capas absorbedoras y multiunién con
semiconductores de los grupos IlI-V (GaAs, GaSh, InP, etc.), celdas solares
sensibilizadas por colorantes (DSSCs por sus siglas en inglés), celdas solares
organicas (CSO) y celdas solares de puntos cuanticos (CSPC).

Gran parte de la tecnologia de esta clase esta basada en peliculas
nanocristalinas.

La tecnologia de las celdas multiunion

consiste en el apilamiento de multiples ra [COMACtOT g, [Contacior g,

uniones p-n, de tal forma que si los fotones Celda de InGaP p
. Unién por tunelaje

no se absorbieron en una celda, sean n

. . . . Celda intermedia de InGaAs p
absorbidos por la siguiente. Las de tipo Unién por tunelaje

. ., . . . n

biunion han alcanzado eficiencias de Celda de Ge p

Contacto

alrededor de 22%, y mas recientemente Figura 1.4. Esquema de un
celdas triunion han tenido eficiencias de 37%  ejemplo de celda multiunién’®.
sin concentrador y hasta de 44% con RA significa recubrimiento
concentrador. En la Figura 1.4 se observa un  antirreflejante.

esquema de un ejemplo de una celda triunién.

Se predice que una celda con cinco o seis uniones combinadas con un
concentrador podra alcanzar 50% de eficiencia. Las celdas multiunion son las
unicas de tercera generacion que se comercializan, pero son excesivamente
caras, por lo que casi son usadas exclusivamente en satélites. Su costo oscila
alrededor de los 40,000 USD/m?.

Las Celdas Solares de Puntos Cudanticos usan semiconductores con diferentes
band gaps, que se pueden ajustar gracias al tamafo de los puntos cuanticos.
Las eficiencias actuales son bajas, en algunos casos menores a 10%, sin
embargo, teéricamente se podria alcanzar una eficiencia de 45%. Se pueden
obtener por técnicas en solucion.

Las Celdas Solares Sensibilizadas por Colorantes (DSSC), que también tienen
tecnologia basada en peliculas delgadas, incorpora colorantes organicos como
medio absorbente. Son faciles de preparar, pero hasta la fecha sus eficiencias
son bajas, alrededor de 11%. Estas celdas solares dieron origen a las
perovskitas.
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Las Celdas Solares Organicas también integran tecnologia de peliculas
delgadas con semiconductores organicos. Muchos semiconductores
organicos son amorfos, aspecto que les aporta flexibilidad y no todos son
polimeros. Aunque su eficiencia supera el 18%, su tiempo de vida sigue siendo
bajo, por lo que por su costo siguen siendo inviables para la industria.

1.3.4 Cuarta generacion

Celdas solares inorganicas-organicas o hibridas: son flexibles y de bajo costo
debido a su naturaleza de compuesto organico, pero son mas estables gracias
a la presencia de las nanoestructuras inorganicas. Sus propiedades las hacen
de menor costo.

Celdas solares de perovskita: de reciente surgimiento, son la tecnologia
promesa de las celdas solares, ya que la mayoria integra elementos
abundantes que permiten controlar su costo. Algunos de los dispositivos de
este tipo pueden prepararse en sustratos flexibles a temperatura ambiente, a
través de procesos de recubrimiento por rotacidén a pequefia escala, mientras
que se puede hacer por impresion a gran escala. A diferencia de todas las
demas tecnologias, su eficiencia ha aumentado en poco tiempo, como se
puede observar en las Figuras 1.5 y 1.6. Por ejemplo, en los graficos
mencionados se puede apreciar que las celdas solares de perovskita han
alcanzado eficiencias similares a las de las celdas de silicio cristalino, con la
diferencia de que las celdas de silicio llevan mas de 70 afios de investigacion, y
las de perovskita poco mas de 10.

Es digno de mencionar que las ][~ Perovsita

. HP —e— Perovskita/CIGS
celdas de perovskita con silicio | e /
superan a las tecnologias madres 28 a—

de forma individual, como se puede
apreciar con mas claridad en la

Eficiencia (%)

Figura 1.5. ,]
Materiales para la 42 generacidn: 18
grafeno y los nanotubos de :j
carbono.

J T T T ¥ T L T
2012 2014 2016 2018 2020 2022
Ao

Tal como se ha mencionado en las

paginas anteriores, uno de los
parametros mas importantes para las

Figura 1.5. Grafico de eficiencia de celdas
de perovskita y combinaciones de la misma.
Con informacién del NREL'”.

mismas es la eficiencia, por lo que en la

Figura 1.6 se presenta el grafico “Mejores eficiencias de celdas solares en
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investigacion” (Best Research-Cell Efficiencies), en el que se muestra el incremento de
la eficiencia de las celdas solares a lo largo del tiempo, identificado por cada tipo
de tecnologia: celdas multiuniéon (morado), Celdas de silicio cristalino (azul),
peliculas delgadas (verde) y emergentes (rojo).

Best Research-Cell Efficiencies

Thin-Film Technologies
© CIGS {concentrator)
® cies

O Cile
O Amorphous SiH (stabilized)

ooerepoO

ingle crystal (non-concentrator)

rystaline
ilicon heterostructures (HIT)
|

na
=]
T

esearch Center)

Cell Efficiency (%)

T NREL NREL NREL MREL
NREL U. Sttgart

P
NRELRz™

Sttgar

1 - !
1975 1980 1885 1990 1995 2000 2005

Figura 1.6. Grdfico “Best Research-Cell Efficiencies”, cortesia del Laboratorio Nacional de
Energia Renovable (NREL, Golden, CO)"’.

Considerando que existen muchas alternativas de generacién de energia limpia y
renovable, ;qué razones podrian motivar a la seleccion de la generacién de energia
solar fotovoltaica? Se conocen las siguientes ventajas: los sistemas fotovoltaicos
son muy confiables'19202°  de bajo costo de operacion y de
mantenimiento'819212223 intervenciones técnicas preventivas o correctivas poco
frecuentes?%?3, es energia limpia'81920222425262728  renovable'®, de alta
disponibilidad™2%2?%, los sistemas fotovoltaicos pueden instalarse cerca o en el
lugar donde la energia es requerida’®'?, es amigable con el ambiente?2232428,
podria coadyuvar en la mitigacion de las emisiones de gases de efecto
invernadero??24, no produce ruido'8212229, es posible su instalaciéon en zonas muy
diversas, ya que solo se requiere que no se obstruya el paso de la luz, su costo ha
disminuido y recientemente se ha experimentado con su reciclaje?®. Sin embargo,
también se deben considerar sus desventajas, algunas de ellas son: la instalacion
y el reciclaje de los paneles solares es costosa'®1921.2327.2930 hay altibajos en la
generacion de energia fotovoltaica debido a la fluctuacion de la intensidad de la
luz solar, por lo que no se considera una fuente principal??, para compensar los
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altibajos en la generacion de energia es necesario utilizar baterias?®, los paneles
deben cubrir un area considerable con respecto su salida de corriente™?°.

1.4 ASPECTOS TECNICOS BASICOS DE LA GENERACION Y
EXTRACCION DE CORRIENTE EN CELDAS SOLARES

Para poder entender mejor el presente trabajo es importante conocer algunos
conceptos de forma previa.

Todas las celdas solares, independientemente de su composicion y estructura,
comparten el mismo principio basico de funcionamiento, que es el efecto
fotovoltaico. Para poder dar lugar a este efecto, es necesario que las celdas
solares estén fabricadas con materiales que cumplan ciertas caracteristicas, entre
las cuales se encuentra que sean semiconductores.

1.4.1 Semiconductores

Los materiales se pueden clasificar, de acuerdo con la magnitud de su resistividad
eléctrica o de su inverso, que es la conductividad, como: aislantes,
semiconductores y conductores. Los semiconductores poseen una conductividad
mayor a la de los aislantes y menor que la de los conductores, aspecto que se
puede apreciar en la Figura 1.7.

1078 108-106 103-10% 108

Resistividad p (2 cm)

Conductividad o
(S/cm) 1078 108-10° 103-100 108

Figura 1.7. Intervalos de resistividad/conductividad de los aislantes, semiconductores y
conductores?'*2, La imagen no esta a escala.

Estructura de bandas

La estructura de bandas tipica de cada tipo de material es como se observa en la
Figura 1.8, donde se puede observar que las brechas energéticas, Eg de los
aislantes son considerablemente mayores que las de los semiconductores.
Aunqgue no existe un limite bien definido entre las magnitudes asignadas a las

Pagina 11 de 143



brechas energéticas,

semiconductores3334 suele estar entre 0y 4 eV.

Banda de
conduccién
semivacia

Eq

Ec

algunos

C

autores

Banda de
onduccién

completamente

vacia

y

A

Eqg

mencionan que, para los

Ec

Banda de
conduccion

parcialmente
llena*

Figura 1.8. Esquemas de diagramas de bandas de energia por cada tipo de material, que
representan los casos generales®®. E. representa el estado de minima energia de la banda
de conduccidn y E, la energia mas alta de banda de valencia.

De acuerdo con Chenmin33, la diferencia principal entre los aislantes y
semiconductores consiste en que a los semiconductores se les puede dopar y
convertir en tipo N o tipo P, para disminuir su resistividad.

Dependencia de la conductividad con la temperatura:

e La conductividad de

Composicion

los conductores disminuye al incrementarse Ia
temperatura, hay algunos en los que a muy bajas temperaturas se presenta
superconductividad.

e En el caso de los semiconductores, su conductividad aumenta si también se
incrementa la temperatura, ya que la energia térmica les da energia a los
electrones para pasar de la banda de valencia a la de conduccion. Y en el cero
absoluto se convierten en aislantes, ya que carecen de dicha energia.

e Los aislantes ven disminuida su resistividad al aumentar la temperatura.

Los semiconductores pueden ser:

e Elementos: principalmente Si, Ge, B, P, Ga, Ge, As, In343536
e Compuestos inorganicos de elementos V-1V, llI-V, 1I-VI y IV-VI: 6xidos metalicos
(ZnO, MoOs, W03, TiO,, MnO,, TaOs, V205 RuO,, CuOy, BisOs, BizCUO4) 34'35'36, hidréxidos
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(Ni(OH),, etc.), carburos (SiC), nitruros (GaN), fosfuros (AIP, GaP)%, calcogenuros
(ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, CdTe, PbS, PbSe, PbTe)%®, dicalcogenuros (NbSe,, NbS;,
TaS, NiSe; ZrS, ZrSe; MoS; WS, MoSe; WSe, WTe, MoTe,, etc.)3®, arsenuros
(AlAs, GaAs, InAs), antimoniuros (AISb, GaSb, InSb)%6, asi como perovskitas
inorganicas (LaNb20; CazNbsO1o, SraNbzO1o, BisTiz012 CazTaTiOq, etc.) y la familia
del grafeno?.

e Compuestos organicos y mixtos, como polimeros con sistemas n-conjugados y
dopados, moléculas con anillos aromaticos (antraceno, tetraceno y polipirroles),
perovskitas hibridas (tipo MAPbI, FAPbI y sus variaciones), entre otros3437:38,

e Mezclas, como aleaciones de compuestos inorganicos dopadas
sustitucionalmente3®.

Aunque para la fabricacion de la mayor parte celdas solares comerciales se
requiere silicio de alta pureza, no quiere decir que se mantenga asi en las celdas
solares, ya que al silicio puro se le agregan pequefias cantidades conocidas de
otros elementos, denominadas impurezas, para mejorar su conductividad y poder
fabricar los dispositivos fotovoltaicos. Las impurezas que se pueden introducir en
las matrices de semiconductores se dividen en dos grupos: donadoras y aceptoras
de electrones. Y dependiendo de la que se utilice, el semiconductor se conocera
como tipo n o tipo p, respectivamente.

Semiconductores tipo n

Se obtienen al dopar un semiconductor con impurezas donadoras de electrones.
En este dopaje un atomo de impureza sustituye a un atomo de la red cristalina del
semiconductor, pero esta impureza debe poseer un electron de valencia mas que
el atomo al que sustituye, con el fin de que el electrén extra actue como electron
libre en la red. Al ser un electrén libre, podra moverse a lo largo de la red, pero
dejara a la impureza donadora fija y con carga positiva, como se observa en la
Figura 1.9.
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a) b)
@ @ @
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©:©: ©
Figura 1.9. Esquema de una red de silicio dopada con fésforo, donde a) se observa que el

fésforo tiene 5 electrones de valencia, de los cuales uno queda libre y b) el &tomo de fésforo
queda con carga +1.

@@@
@@@
@@@

Semiconductores tipo p

Se obtienen al dopar un semiconductor con impurezas aceptoras de electrones,
que también sustituyen un atomo de la red cristalina del semiconductor, sin
embargo, estos dopantes tienen por lo menos un electréon de valencia menos que
el semiconductor de la red original y pueden aceptar un electron que toman de
dicha red, por lo que en la formacién de enlaces hace falta un electrén, que la red
deja como si fuera un espacio vacio al que se conoce como hueco. Este hueco o
falta de un electron se comporta como una particula con carga positiva de igual
magnitud que la del electrén, y permite la conduccién de corrientes porque puede
aceptar un electrén aledafio, que a su vez, deja un hueco atras. Y asi el proceso se
repite a lo largo de toda la red.

El dtomo impureza aceptora, al aceptar un electron, queda fijo y con carga
negativa. Lo anterior se puede observar a continuacion en la Figura 1.10.

a) b)

OO @
SoROHCOR JORIGHOE
OHONOL JONONOF

Figura 1.10. Esquema de una red de silicio dopada con boro, donde a) el fésforo tiene 3
electrones de valencia por lo que no puede formar los 4 enlaces de la red de silicio y un
electrén de un datomo vecino cubre esa deficiencia y b) el boro queda con carga -1 por
aceptar el electrén y se forma un hueco por el electron que se movié.
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Banda de conduccién A los electrones y a los huecos se les conoce como

EZ portadores de carga. Los semiconductores tipo n
tienen muchos electrones mdéviles y pocos huecos,
por lo que también se dice que sus portadores

E, mayoritarios son los electrones y los minoritarios

E, son los huecos. En el caso de los semiconductores

Banda de valencia tipo p es al revés, tienen muchos huecos y pocos
electrones moviles, asi que sus portadores
mayoritarios son los huecos y los electrones son los

Figura 1.11. Niveles de o
minoritarios.

energia introducidos por el
dopaje con donadores y E| dopaje con aceptores o donadores introduce
aceptores. niveles de energia en el diagrama de bandas, como
se puede observar en la Figura 1.11. Las diferencias
de energia entre los niveles de los dopantes son:

e Ec-Eq: energia de ionizacion del donador
e Ea-Ev: energia de ionizacion del donador

Estas energias de ionizacion suelen ser muy pequefias (considerar que kT ~ 26
meV). Por ejemplo, en el caso de que se trate de un dopaje donador con fésforo en
silicio, la energia de ionizacion es de 44 meV, y para el caso de un dopaje aceptor,
de boro en silicio, la energia de ionizacion es de 45 meV33. Al ser tan pequefas, a
temperatura ambiente existiran impurezas ionizadas y la conduccion del silicio
sera mayor.

En un semiconductor sin dopaje o intrinseco, a temperatura ambiente, la cantidad
de huecos y electrones generados térmicamente es muy pequefia, sobre todo en
aquellos cuyo E4 se considera grande.

A los niveles que establecen las impurezas, que se mencionaron como Eq y E,,
también se les conoce como niveles de Fermi de los semiconductores tipo n'y tipo
p, respectivamente.

Nivel de Fermi

Para entender mejor como se distribuyen los electrones en las bandas de energia,
en solidos, se cuenta con la Funcion de Fermi o Estadistica de Fermi-Dirac,
descrita por la ecuacion:

1
f(E) = 1+e(E_EF)/kT Ec.1.1
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Donde f(E) es la probabilidad de encontrar un electron en un intervalo
determinado de niveles de energia permitidos en el equilibrio térmico, a la
temperatura absoluta T, con k como la constante de Boltzmann, E la energia del
sistemay Er como la energia de Fermi.

De acuerdo con Nelson®’, a temperatura de cero Kelvin los electrones solo pueden
ocupar los niveles de energia mas bajos disponibles debido a que ya no tienen
energia cinética. La energia del nivel maximo que alcanzan los electrones en este
punto se conoce como Energia de Fermi o Nivel de Fermi, Er.

De ese modo, los diagramas de bandas de los semiconductores se pueden
replantear como se muestra en la Figura 1.12: (a) el nivel de Fermi de un
semiconductor intrinseco se encuentra en la mitad de la brecha de banda; (b) el
nivel de Fermi de un semiconductor tipo n se encuentra mas cercano a la banda de
conduccién que a la banda de valencia, y por encima de su nivel intrinseco; (c) el
nivel de Fermi de un semiconductor tipo p se encuentra mas cercano a la banda de
valencia, y por debajo de su nivel intrinseco.

a) b) c)
Ec EC
Ec
.................... E
B EF """""""""" EF
EV EV
Ev

Figura 1.12. Niveles de Fermi de semiconductores a) intrinsecos, b) tipo n y c) tipo p.

Union p-n

La unién p-n constituye la estructura basica de las celdas solares, como se puede
observar en la Figura 1.13, y se obtiene al dopar regiones distintas de un mismo
bloque de semiconductor, con diferentes impurezas, unas ny unas p.

Por practicidad, se explicara como si la unién p-n se diera a partir de dos bloques
separados del mismo semiconductor.

Si dos piezas del mismo semiconductor, una de tipo n y una de tipo p, entran en
contacto, como sugiere la Figura 1.13a, ocurriran varios fenémenos:
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1. Se dara una difusiéon de portadores mayoritarios debido a la gran diferencia de
concentraciones en la union: los huecos de la zona p migraran hacia la zonany
los electrones de la regién n migraran hacia la region p#°.

2. Esta difusion inicial de

a

) portadores generara una corriente
__I de difusion, y debido a los
donadores y portadores ionizados y
fijos ubicados en la unién (zona de
agotamiento), se generard un campo
eléctrico «, que tendra asociado un
potencial V (Figura 1.13b) y que por
el movimiento de cargas que
provoca dicho campo eléctrico,

Figura 1.13. Esquema de los fendmenos  gsurgen corrientes de arrastre o
que ocurren cuando se da una unién p-n: a) deriva que anulan las corrientes de

unién fisica, b) migracion de portadores de e s
o difusion.
carga mayoritarios. »
3. Fuera de la region de
agotamiento, el campo eléctrico es nulo. La diferencia de potencial generado
por la unién se conoce como potencial de contacto o potencial de built-in, Vpi.

Zona de agotamiento

Con respecto al diagrama de bandas, ocurre lo siguiente:

1. Por separado las regiones n y p tienen diagramas de energia con el nivel de
Fermi a diferente altura con respecto a las bandas de conduccion y de valencia
(Figura 1.14a).

2. Al entrar en contacto, el nivel de Fermi se alineard, es decir, sera el mismo para
ambas regiones, pero debido al tipo y a las concentraciones de portadores, que
son tan disimilares, habrd un doblamiento o desalineacién de las bandas de
valencia y de conduccidn que impedira que por la barrera energética generada
(qVbi) los electrones y los huecos contintien pasando al otro lado (Figura 1.14b).
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p n Y n
Ec EC
------------- EF qvbi
------------- Er E.
EV Ev ------------------------------ EF

Ev

Figura 1.14. Evolucién de los diagramas de energia durante la unién n-p: a) previo a la unién y b)
después de la union.

En el lado p habra huecos en la banda de valencia, sin embargo, dado que estas
particulas virtuales solo se mueven a regiones de mayor energia, en diagrama de
bandas que se muestra en la Figura 1.14b no se podran mover debido a que la
banda de valencia de la zona n es de menor energia.

Ocurre lo mismo en el caso de los electrones, que no podran continuar pasando
hacia la zona p desde la zona n, por la barrera de energia qVui establecida debido a
la region de agotamiento, ya que los electrones no tienen la energia necesaria para
superar dicha barrera (el movimiento espontaneo es hacia zonas de menor energia).

Si se polariza de forma directa a la unién p-n, la barrera disminuira su altura y
pasara la corriente, pero si se hace de forma inversa, la corriente que pase sera
practicamente nula.

1.4.2 Efecto fotovoltaico

El efecto fotovoltaico consiste en la conversion de la radiacién proveniente del Sol
en forma de fotones, en energia eléctrica, que se manifiesta como una diferencia
de potencial que da paso a una corriente cuando el circuito estd cerrado?'.

El mecanismo es el siguiente404243;

1. Una unién p-n es iluminada. Los fotones ceden su energia a los electrones de la
zona de valencia de la zona de agotamiento y gracias a esto son capaces de
llegar a uno de los niveles de energia de la banda de conduccion, dejando
huecos en la banda de valencia, formando asi un par electrén-hueco.
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2. Debido al campo eléctrico de la zona de agotamiento, habra electrones que,
repelidos por el campo, viajaran hacia la regiéon n en lugar de recombinarse.
Asimismo, también impulsados por el campo eléctrico, los huecos viajaran

hacia la region p.

3. En un circuito cerrado, los electrones pasaran de la zona n del semiconductor
hacia el contacto metalico, por el cual regresaran a la zona p para encontrarse
con sus huecos, produciendo asi una corriente.

Sin embargo, no todos los fotones provocaran la formacién de pares electron-
hueco. Para que el fotdn pueda ser absorbido, debe tener una energia hv igual o
mayor a la brecha energética Eq del material semiconductor del que esta hecha la
unioén p-n. Se puede relacionar la energia de la brecha interbanda del material con
la de la radiacion o fotones incidentes con la ecuacion:

E=hv

Espectro visible
para celdas

157 fotovoltaicas

-]

Regiones UV
elR,
tipicamente no
disponibles

05 ¢t

Irradiancia solar (W/m2/nm)

500 1000 1500 2000 2500
Longitud de onda (nm)

2.5 1.2 0.8 0.6 0.5
Energia (eV)

Figura 1.15. Espectro solar que queda después
de atravesar la atmdsfera terrestre. Se resalto
con azul la parte del espectro que los
materiales de las celdas solares alcanzan a
absorber. Imagen tomada de la referencia 44.

donde E es la energia del fotén, hes la
constante de Plancky v es la
frecuencia del fotén.

La ecuacion anterior permite
conocer qué parte de la radiacion
que viene del Sol si podra ser
absorbida efectivamente por un
material. Como se observa en la
Figura 1.15, las celdas solares no
aprovechan el espectro solar en su
totalidad, por lo que actualmente
se esta desarrollando tecnologia
para evitar que la parte que no se
usa se disipe como calor#4.

Tal como se menciond, el material
es el factor que determina la
energia necesaria para que la
transicion interbanda se lleve a
cabo. Dependiendo de la

estructura electrénica del material, esta transicion puede ser de forma directa o de

forma indirecta. Se ilustra en |la Figura 1.16.
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e En un material de brecha o transicién directa, el maximo de la banda de

valencia (BV) y el minimo de la

banda de conduccién (BC) a) b)
tienen lugar en el mismo N R
vector de onda del cristal, k, y P e
, . e

el electron solo necesita Y ¥ Fonon k\\' Z
absorber la energia de un een ) Energl’aI ,:TQ

. del foton Eg del foton v
foton para llevar a cabo la e 4 . 52
transicion Yy la formacion Banda de valencia Banda de valencia

simultanea del par electrén-
hueco.
e En un material de brecha o

L g

Figura 1.16. Transiciones interbanda: a) directa b)

transicion indirecta, el maximo jndirecta. Imagen tomada de la referencia 33.

de la BV y el minimo de la BC

no tienen el mismo vector de onda del cristal, k, por lo que por la simple
absorcién de la energia de un foton no se puede llevar a cabo esta transicion,
ya que el fotén tiene un momento despreciable con respecto al del electron.
Para poder llevar a cabo esta transicidn se requiere la participacién de un fonén
(vibracién de la red), que si cambia el momento del electron404546,

1.5 CELDAS SOLARES DE PEROVSKITA HIBRIDA: ESTRUCTURA Y

COMPOSICION

Adicionalmente a lo mencionado en el
apartado 1.3, las perovskitas tienen un
gran potencial de desarrollo en el area de
la generacion de energia fotovoltaica por
las ventajas que presentan con respecto
a otros semiconductores: ademas de su
gran eficiencia de conversion de potencia,
es mas sencillo y econdmico obtener
dispositivos ligeros, delgados y
flexibles*’. En el presente proyecto se
utiliz6 como capa absorbedora de
fotones, por lo que a continuacién se
introduciran brevemente sus
caracteristicas principales.

Figura 1.17. Estructura tipo
perovskita. Imagen tomada de Ia
referencia 50.
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1.5.1 Las perovskitas

En el periodo cercano a su descubrimiento en los Montes Urales, la perovskita era
solamente un mineral con férmula quimica CaTiOs3. Su composicion fue
determinada por el experto en mineralogia y geologia Gustav Rose, junto con su
hermano Heinrich. El mineral se nombré perovskita en honor del Conde ruso Lev.
A. Perovski, a sugerencia del proveedor de la muestra, el minerélogo ruso A.
Kammerer. Actualmente, la perovskita ya no es solo un compuesto, sino un grupo
de sustancias que tienen la misma estructura que el CaTiOs y que puede
describirse con la formula ABX3, donde X es un anién y A y B son cationes de
diferentes tamanos: A suele ser mas grande que By X coordina a B para formar un
octaedro BXs en la red, dejando huecos donde A se ubica®®4%°1, En la Figura 1.17
se observa una ilustracién de la estructura.

Perovskitas hibridas

Las celdas solares de perovskita hibrida se desarrollaron como una derivaciéon de
una aplicacion previa de la perovskita CHsNH3Pbls como sensibilizante de TiO2 en
una celda tipo DSSC que arrojé una eficiencia de conversion de potencia de 3.8%,
fabricada en el afo 2009 por el grupo del Dr.
Tsutomu Miyasaka®? %3,

Las perovskitas hibridas son estructuras
cristalinas integradas por una combinacion de
iones organicos e inorganicos. Tipicamente,
los cationes son orgdnicos (/a posicién A en la
Figura 1.17) y se confinan en un armazoén
inorganico formado por los octaedros BXe.
Los cationes organicos mas utilizados son
metilamonio (MA* o CHsNH3*) y formamidinio
(FA* o HC(NH);"). Los cationes inorganicos
que se ubican en la posicion B pueden ser
Pb*2 0 Sn*?y los cationes X suelen ser haluros
Figura 1.18. Estructura de bandas (. o prys2 E| armazén de haluro de metal
del CH3NH?PbI3’ Obter."da a traves (BXs) influye fuertemente en las propiedades
de la Teoria de Funcionales de la ) ]
Densidad, por Brivio et al®5%. optoelectronicas de la perovskita, como se
puede observar en la estructura de bandas del
CH3NHz3Pbls, presentado en la Figura 1.18 en la que las lineas verdes representan
las bandas 5p del yodo, las rojas corresponden al 6p del plomo y las grises

Energy (eV)
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discontinuas al 6s del plomo®>%57. A su vez, el tamano, la forma y la carga del
catién A son determinantes para la estructura de la perovskita, aspecto que si
influye en las propiedades optoelectronicas, ya que las estructuras cubicas mas
simétricas son ideales para obtener las mejores propiedades electrénicas.
Asimismo, mientras mas grande sea el angulo promedio entre Pb-X-Pb, menor
energia de brecha tendréd el compuesto®*. De lo que se sigue que en el caso de las
perovskitas CH3NHsPbCls, CH3sNH3PbBrs y CHsNHsPbls, sus Eg disminuyen
conforme se incrementa el nimero de electrones del halégeno o su radio idnico, ya
que sus energias de brecha (E;) son de 2.9, 2.35 y 1.55 eV, respectivamente.
Algunas propiedades electréonicas importantes de las perovskitas para la
fabricacién de los dispositivos fotovoltaicos se enuncian en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Propiedades electronicas importantes de las perovskitas. Tomado de la
ref. 60.

Propiedad Perovskita
Energia de la brecha prohibida | 1.5-2.5eV  (Ref. 60)
Coeficiente de absorcion | 10° cm’” (Ref. 63)
Energia de enlace del excitén | < 10 meV (Ref. 60)
Eficiencia cuantica de fotoluminiscencia | ~70% (Ref. 60)
Longitud de difusion de portadores | > 1Tuym (Ref. 62, 63)

Tiempo de vida del portador | > 300 ns (Ref. 60)
Movilidad del portador | Huecos 800 cm?/Vs
(Ref. 60)
Clasificacion del excitén | Wannier (Ref. 60)
Densidad de estados trampa | 10'° cm?® (monocristal), 10'5-10"7 cm3
(policristal)

(Ref. 60)

Perovskita MAPbDI;

De las combinaciones posibles con los iones mencionados, la perovskita hibrida
mas comun continda siendo el yoduro de plomo y metilamonio, CH3NH3sPbls, y
suele doparse con cloro o bromo*® para generar las perovskitas CHsNH3Pbls<Clx y
CHsNH3PblsxBry. En la Figura 1.19 se observa la estructura del CHzNH3Pbls:
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CH,NH,* Pb?* - [CH,NH,][Pbl]

Figura 1.19. lones y estructura de la perovskita MAPbIs. Imagen tomada de la referencia 48.

Fases cristalinas de la perovskita

Con respecto a su dimensionalidad, existen perovskitas 3D, 2D y 0D. En general, se
pueden obtener estructuras 3D con factores de tolerancia de Goldschmidt entre
0.8 y 172. Estas perovskitas son las mas comunes, y se conocen tres fases
cristalinas’®71.

e Tetragonal, encontrada a 298 K (25°C)
e Cubica, encontrada a 327.4 K (54°C)
e Ortorrémbica, encontrada a 162.2 K (-111°C)

Tipo de transicién de la brecha energética

Aunque primero se creia que la perovskita CHsNHsPblz era de brecha
directa?8°3545556.5869 |os (ltimos afios ha habido un debate creciente que parece
indicar que la transicion es indirecta®%76 o que depende de la fase cristalina:
Hutter et al. (2017) mencionan que la fase tetragonal es la que tiene transicién
indirecta®®. Wang et al (2017) sometieron a la perovskita a altas presiones con el
fin de forzar el cambio de fase de tetragonal a ortorrdmbica y observan que la fase
tetragonal tiene una transicion de brecha indirecta debido a una divisién de la
banda tipo Rashba. Al regresar a la fase ortorrémbica la brecha vuelve a ser
directa®®.

Estructura de las celdas solares de perovskita

Las perovskitas se ubican en medio de las capas transportadoras de electrones,
CTE, (semiconductores tipo n) y las capas transportadoras de huecos, CTH,

Pagina 23 de 143



(semiconductores tipo p). Y dependiendo de la direccién en la que la luz llega a la
celda solar, se tienen dos posibles configuraciones (Figura 1.20):

a) n-i-p b) p-i-n
hv hv

Oxido conductor transparente Oxido conductor transparente

Capa transportadora de electrones
Semiconductor tipo n

Perovskita
Semiconductor intrinseco

Perovskita
Semiconductor intrinseco

Capa transportadora de electrones
Semiconductor tipo n

Electrodo metdlico Electrodo metaélico

Energia
[p]
=
Energia

.

OCT CTE PVK CTH Metal OCT CTH PVK CTE Metal

Figura 1.20. Posibles estructuras de las celdas solares de perovskita hibrida y sus niveles
de energia: a) estructura convencional n-i-p, b) estructura invertida, c) niveles de energia
para n-i-p y d) niveles de energia para p-i-n.

En las celdas solares de tecnologia de peliculas delgadas cada una de las capas
qgue conforman a la celda se depositan de forma sucesiva. Generalmente el 6xido
conductor transparente (TCO por sus siglas en inglés) se adquiere depositando sobre
vidrio y se utiliza como el soporte de toda la celda. Posteriormente, se deposita la
CTH o la CTE, seleccionando un material que sea transparente a la radiacién solar,
con el fin de permitir el paso a la mayor cantidad de la misma para que pueda ser
captada por la capa absorbedora, que es la perovskita.

En este trabajo, la estructura utilizada fue la invertida.
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Desventajas del uso de perovskita hibrida

La estabilidad es la desventaja mas importante de este tipo de perovskita, ya que
MAPDI3 y FAPbI3 son sensibles a la humedad, a las moléculas de superéxidoy a la
luz de alta intensidad. Sin embargo, en algunas investigaciones se ha observado
que en aquellas perovskitas con gran tamafo de grano la estabilidad es mayor: se
reporta que una perovskita monocristalina fue estable expuesta a la atmdsfera por
dos afios; también se menciona que peliculas delgadas con tamaino de grano de
678 nm mostraron solo 10% de degradacion, en contraste con el 85% de
degradacion de una perovskita con granos de 297 nm>4,

Materiales para la Capa Transportadora de Huecos (CTH) y la Capa
Transportadora de Electrones (CTE)

Los materiales de CTH o CTE se seleccionan teniendo en cuenta los niveles de
energia de las demas capas y considerando hacia dénde se da el movimiento de
los electrones y de los huecos, asi como el orden en el que se depositaran las
peliculas. Generalmente la pelicula que se deposita sobre el 6xido conductor
transparente es de naturaleza inorganica, principalmente por su estabilidad
térmica.

En la Tabla 1.2 se presentan los materiales que mas comunmente se utilizan como
CTEy CTH.

Tabla 1.2. Materiales utilizados como Capa Transportadora de Electrones. Tomado de la
referencia 75.

Tipo de material Capa Transportadora de | Capa Transportadora de Huecos
Electrones

Organicos (poliméricos | PC¢cBM’, ICBA® Spiro-MeOTAD?®, P3HT®,

o de moléculas PTAA’87°  PEDOT:PSS’%7”7, entre

organicas pequeias) otros.

Inorganicos Ti0,868°, Sn0,858687 7Zn0%, | CUSCN®&2, Cul®', Cu0?®, Cu,0°?,
06075,86,87 Ni0x73'85‘87'88, M00x84, V20583,

MoS,%°, WO,24, entre otros.

Con respecto a los materiales organicos, independientemente de su aplicacion, y
de acuerdo con lo que muestra la Tabla 1.3, estos presentan inconvenientes muy
significativos, de los cuales su costo y su baja estabilidad ante los multiples
tratamientos térmicos que es necesario llevar a cabo durante la fabricacion de las
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celdas solares de perovskita hibrida, son los que motivan a inclinarse hacia la
seleccion de materiales inorganicos.

Tabla 1.3. Ventajas y desventajas por tipo de material

Tipo de | Ventajas Desventajas
material
Organicos e Baja temperatura de | e Alto costo de reactivos y sintesis,
(poliméricos procesamiento’®. complicaciones al depositar en areas
o de [ ¢ Spiro-MeOTAD tiene grandes y potencial degradacion con alta
moléculas un buen desempefio humedad y temperatura ambiental”®.
organicas en celdas solares de | ¢ Los materiales poliméricos requieren
pequefias) perovskita, con purificaciones complicadas, tienen baja
resultados solubilidad, su caracterizaciéon puede ser
consistentes a lo engafiosa y no siempre es sencillo que
largo  del tiempo, penetren en materiales nanoestructurados.
desde su | ¢ Algunos permiten la difusion de cationes
introduccion®. metalicos provenientes de los electrodos
hacia la perovskita. Estos cationes
reaccionan con la perovskita y la
descomponen’®.
Inorganicos | ¢ Bajo costo, alta | ¢ Alta temperatura de  sintesis 'y
estabilidad, sinterizacion’®.
conductividad, e Algunos disolventes usados en la sintesis
transparencia 6ptica y de estos materiales pueden disolver a la
movilidad de los perovskita, por lo que se vuelve
portadores de carga’. probleméatico su depdsito en celdas de
estructura n-i-p®.

1.6 NiO

COMO

1.6.1 Propiedades quimicas y fisicas

El 6xido de niquel (ll), con férmula quimica

CAPA
TRANSPORTADORA DE HUECOS

NiO, es un 6xido de un metal de transicion,

con caracter basico. Cuando se sintetiza en
bulto, es de color café oscuro a negro, y en
forma de pelicula delgada tiene apariencia

Figura 1.21. Aspecto del NiO: a) polvo
de O6xido de niquel sobre vidrio, y b)
pelicula delgada de oxido de niquel.
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grisacea. No obstante, al observarse bajo el

2

; ‘@5 e microscopio se observan pequeinas particulas
W- [ e » 7 . .
- 'i Ri negras. Lo anterior se muestra en la Figura
!l! T 1.21

S ~ o
.- » : . - .

w-“lir S En su forma estequiométrica, el NiO es un
!I@I' aislante eléctrico en el que el niquel tiene

O &-/i] 5 g . . . .
e ,'.s‘m@, - estado de oxidacion +2. Cuando es cristalino,

Lz
i

tiene estructura de sal de roca, es decir,
cubica centrada en las caras, como se puede
Figura 1.22. Celda unitaria del Ni0. ~ observar en la Figura 1.22, y de acuerdo con lo
Las esferas azules representan a encontrado en la Base de Datos Americana de
los atomos de niquel y las rojas a  Estructuras Cristalinas Mineraldgicas'?, el
los de oxigeno. Imagen tomada de 4 etro de red, a, es de 4.1684 A.

la referencia 117.
En la Figura 1.23 se observa una de
las muchas estructuras de bandas
propuestas para el NiO, cuya banda
de valencia puede encontrarse
entre -5.0 y -5.4 eV’>. Es comun
obtener NiO con fracciones de
NiOx, su forma no estequiométrica,
T : N que tiene una energia de brecha
LBB Z T XjQ FP Z prohibida que oscila entre 3.4y 4.3
eV, y es un semiconductor tipo p.
Su conductividad proviene del
mecanismo de autodopaje debido a
la vacancia de Ni*?, donde V,; es el defecto puntual mas abundante’s. El
mecanismo de autodopaje se muestra a continuacion:

Energy - EV (eV)

Figura 1.23. Estructura de bandas del NiO.
Obtenida de la referencia 139.

1
50205 + Vy; + 2Niy; (D
Niy;Nif; + b (2)

La doble carga negativa de la vacancia del niquel se compensa por la
estabilizacion del estado de oxidacion Ni*3, que actia como un aceptor de nivel
superficial’®. Por lo anterior el NiOx es de interés, ya que se espera que mejore el
desempeiio del dispositivo fotovoltaico.

El NiOx se puede dopar con el fin de mejorar su conductividad y la alineacién de
sus niveles energéticos con las perovskitas. Asimismo, el dopaje puede ser
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sustitucional, como en el caso del litio o la plata’® o al modificar el estado de
oxidacion del niquel'?. Se ha logrado dopar al 6xido de niquel, con:

e Metales alcalinos: Li'%, K114, Na'13, Cs™75.

e Metales alcalinotérrenos: Ca'?’, Mg?6.197, Sr107,
e Metales de transicion: Ag'%, Zn9°, Cu''9, Co™".
e No metales: nitrato de guanidina’?

e Moléculas: FETCNNQ'™4

El dopaje permite modificar la funcién de trabajo del 6xido de niquel, que es la
diferencia entre el nivel de Fermi y el nivel de vacio, y en general influir en sus
propiedades optoelectronicas®6.106.107,

1.6.2 Obtencion de NiO

Puede obtenerse en polvo o en peliculas delgadas. En el caso de las peliculas
delgadas, hay una gran variedad de técnicas que permite obtener NiO como
pelicula, entre las cuales se encuentran:

e DepoOsito por pulsos laser e Depoésito de capa atomica

(PLD)*95
Pulverizacion
(sputtering)*?6%7
Evaporacion térmica*?®
Deposicion fisica de vapor por
haz de electrones (EBPVD)**°
Deposicion de vapor quimico

catddica

(ALD)*“JO

Recubrimiento por giro o spin
coating®*

Electrodepésito01:103

Depésito por bafio quimico
(CBD)102

Rocio pirolitico'02105

(CVD)*100

Las técnicas marcadas con asterisco se pueden usar a nivel industrial para
sintetizar peliculas de NiO’®, sin embargo, se podria esperar que las otras también
funcionaran, siendo esta segunda opcion una mejor alternativa, ya que no
requeririan el uso de vacio.

Para este proyecto es de especial interés la técnica de recubrimiento por giro o
spin coating porque permite obtener peliculas delgadas con gran reproducibilidad,
a menor costo que las técnicas que requieren vacio y con equipos que precisan un
mantenimiento menor. Asimismo, en comparacion con otras técnicas que usan
disoluciones, se requiere una menor cantidad de reactivos y en comparacion con
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técnicas como el depdsito por bafio quimico, es posible obtener muestras mas
rapidamente.

En contraste, las peliculas obtenidas por el método de spin coating tienen menor
nivel de calidad que las obtenidas por técnicas que requieren vacio, principalmente
en los siguientes aspectos: su espesor es menos uniforme, el tamafo de grano o
de particula es menory por lo tanto su cristalinidad disminuye. Asimismo, debido a
la manipulacion de las muestras, la cantidad de impurezas y de defectos es mayor,
lo cual conduce a la afectaciéon del desempeiio de los dispositivos eléctricos que
se elaboren con estas peliculas.

1.6.3 Aplicaciones del NiO

El 6xido de niquel tiene las siguientes aplicaciones en el campo de la investigacion,
de acuerdo con Patel et al?°:

e Conversién de energia: se usa en celdas solares'?'122, nanogeneradores
piezoeléctricos'?® y celdas fotoelectroquimicas’4.

e Almacenamiento de energia: baterias de i6n de litio’?® baterias
recargables’?® y supercapacitores’?’.

e Generacion de luz: dispositivos LED'?® y electroluminscencia de lado
doble™,

e Circuitos electrénicos: capas conductoras transparentes’s?, diodos
transparentes’®?, dispositivos de almacenamiento’32,

e Circuitos l6gicos™3s.

e Sensores: sensores de gases'®¥, fotodetectores multiespectrales™?® vy
detectores UV.

De acuerdo con Patnaik®6, en la industria se utiliza para fabricar vidrio para
recubrimientos, ferritas, colorante de porcelana y como reactivo en la preparacion
de catalizadores. También es requerido en la industria metalurgica.

1.6.4 Uso en celdas solares de perovskita

El NiO se ha implementado como capa transportadora de huecos en celdas
solares de perovskita de estructura inversa, con espesores muy variables, entre 10
y 200 nm”3.
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Gracias a que los niveles de energia de las perovskitas de haluro de plomo se
pueden alinear con los del NiO, porque la banda de valencia del 6xido de niquel se
encuentra entre -5.0 y -5.4 eV, es posible tener ventajas como las siguientes’®:

Altas eficiencias, mayores a
20%73,138_

Mayor estabilidad que sus
contrapartes organicas’s.
Buena alineacién con
perovskitas’®.

Menor costo que las capas
transportadoras de huecos
poliméricas/moleculares’s.

contactos
perovskita
Se pueden obtener peliculas
delgadas transparentes a la
mayor parte del espectro solar,
lo que permite que se
construyan celdas solares con
estructura invertida sin
mayores pérdidas’37°.

metadlicos y la

Si se obtiene una capa Alta movilidad de portadores

uniforme y continua, no habré de carga®'.

difusion de iones entre los e Es un material abundante en la
corteza terrestre’s.

Algunas de sus desventajas son:

Bajo voltaje a circuito abierto, debido a la alta recombinacién que ocurre en
la interfase”’®.

Se requieren altas temperaturas para obtener peliculas cristalinas (mayores
a 300°C)”°.

El NiO es toxico, asi como la mayoria de sus precursores’®’. Se considera
que los mayores riesgos a la salud se presentan durante la sintesis, mismos
que pueden ser minimizados a través del uso de equipo de proteccion
personal’®.

Tiene muchos defectos que producen recombinacion®.

Se ha reportado degradacion de las perovskitas que usan haluros de
metilamonio o de formamidinio, ya que se forma el haluro de niquel, y
también hay una reaccién rédox entre yodo y niquel, cuando se tiene yoduro
de metilamonio o de formamidinio. Tal degradacion produce histéresis’37°,
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1.7 JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS DE LA TESIS

1.7.1 Justificacion

El proyecto actual tiene como justificacion contribuir al desarrollo de celdas
solares de perovskita de mayor durabilidad y menor costo, en comparacion con las
capas transportadoras de huecos organicas, cuya sintesis es complicada, llegan a
costar hasta una decena de miles de pesos por gramo y son muy inestables.

Para este proyecto se utilizara la técnica de spin coating para depositar todas las
peliculas que constituirdn las celdas solares, ya que es una técnica que permite
obtener recubrimientos a bajo costo en comparacion con las técnicas que
requieren vacio, y que, a su vez, tales recubrimientos son altamente reproducibles
y de calidad suficiente para los dispositivos fotovoltaicos. Esto permite extender
los alcances de las investigaciones por realizar, ya que la administracion de
recursos economicos no se vuelve un problema tan rapidamente. Por otra parte,
también se busca adquirir conocimiento y experiencia en el depdsito de peliculas
delgadas de 6xido de niquel a través del método de recubrimiento por rotacion,
utilizando disoluciones precursoras con variaciones en su composicion, con el
objetivo de observar los efectos de dichas variaciones en las peliculas.

Asimismo, la experimentacion con las variaciones en la composicion de las
disoluciones precursoras permitira entender mejor los factores que influyen en la
morfologia de las peliculas obtenidas por el método de recubrimiento por rotacion,
asi como las caracteristicas del material que favorezcan el transporte de
portadores de carga desde la perovskita hacia el 6xido de niquel y la estabilidad de
las peliculas de 6xido de niquel. Esto se lograra a través de la caracterizacion de
las peliculas de 6xido de niquel (ll) a través de espectroscopia ultravioleta,
microscopia éptica, microscopia de barrido electrénico, perfilometria, difraccion de
rayos X, técnica de Mott-Schottky y resistividad por cuatro puntas.

Esta caracterizacidon es muy ambiciosa, ya que permitird generar conocimiento
acerca el material para ser aplicado en otras areas.

Finalmente, el analisis a través de las curvas IV y de eficiencia cuantica de las
celdas solares de perovskita hibrida con 6xido de niquel (lI) como capa
transportadora de huecos, permitirdn caracterizarlas en términos de sus
parametros eléctricos, tales como voltaje a circuito abierto, densidad de corriente
a corto circuito, factor de forma y eficiencia de conversion de potencia.
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1.7.2 Hipétesis

El 6xido de niquel, dependiendo de si se encuentra en su forma estequiométrica o
no estequiométrica, puede ser un aislante o un material semiconductor tipo p,
respectivamente. De acuerdo con la literatura citada en este capitulo, puede
utilizarse como capa transportadora de huecos en celdas solares de perovskita
hibrida. Se espera que, debido a sus propiedades reportadas, tales como
transparencia en el espectro visible, alta movilidad de portadores, energia de
banda de valencia idénea para alinear con perovskitas de haluro de plomo y
brecha energética ajustable, se obtendran celdas solares de perovskita de alta
eficiencia y durabilidad. Asimismo, también se espera obtener 6xido de niquel no
estequiométrico, que se espera favorezca un mejor desempefio de los dispositivos
fotovoltaicos.

También, se utilizaran diferentes disoluciones precursoras, utilizando dos
diferentes precursores de niquel (sales de niquel) en el depdsito de las peliculas de
oxido de niquel, de las que se espera generen peliculas con propiedades
diferenciadas, y cuyo estudio permita obtener mayor informacion acerca de las
caracteristicas de las peliculas de niquel. Se espera que las variaciones en la
composicién de las disoluciones precursoras generen peliculas con tamano vy
densidad de particulas, morfologia y propiedades eléctricas diferentes entre si.

Asimismo, se determinara la composicién de las disoluciones precursoras y las
condiciones experimentales que generen las peliculas de 6xido de niquel de las
celdas solares de perovskita hibrida con mejor desempefio.

1.7.3 Objetivos

Objetivos generales

1. Adaptar, optimizar y evaluar las metodologias de obtencion de peliculas
delgadas de é6xido de niquel que empleen spin coating, encontradas en la
literatura, a través de la caracterizacion de dichas peliculas por medio de las
técnicas de: difracciéon de rayos, espectroscopia UV-VIS, perfilometria,
microscopia Optica y de barrido electrénico, técnica de Mott-Schottky y
resistividad por cuatro puntas. La evaluacién de los resultados de la
adaptacion y la optimizacion de estas técnicas de caracterizacion permitira
obtener peliculas de 6xido de niquel que sean aptas para su aplicacion
como capa transportadora de huecos en celdas solares de perovskita
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hibrida, asi como generar conocimiento sobre las propiedades de este
material.

2. Evaluar el desempefio del 6xido de niquel capa transportadora de
electrones en celdas solares de perovskita hibrida con relacién a las
variaciones empleadas en las metodologias de obtencién empleadas. La
evaluacion del desempefio se llevara a cabo a través del analisis de las
curvas J-V y de eficiencia cuantica externa, lo que permitira seleccionar las
metodologias de sintesis que favorezcan la obtencién de las peliculas que
generen el mejor desemperio y estabilidad de las celdas solares.

Objetivos particulares

i.  Obtener peliculas delgadas de o6xido de niquel (Il) a partir de las siguientes
disoluciones precursoras, de las cuales se especificara su composicion en
el siguiente capitulo:

o

@)
@)
@)

NiO-MEA
NiO-HCI-n
NiO-EN
NiO-X

ii. Caracterizar las peliculas delgadas obtenidas a partir de cada disolucion
precursora, a partir de las técnicas de:

o

Espectroscopia ultravioleta: a través de este analisis se podra
conocer si el nivel de transparencia de las peliculas es
suficientemente bueno para ser empleadas en las celdas solares.
Microscopia optica: este analisis permitira conocer caracteristicas
morfoldgicas de las peliculas, asi como su continuidad.

Microscopia de barrido electrénico: las imagenes generadas a través
de esta técnica permitiran caracterizar la microestructura y la
continuidad de las superficies de 6xido de niquel (l1).

Perfilometria: a través de la perfilometria se conocera el espesor de
las peliculas, con el fin de conocer si es suficiente para recubrir todo
el sustrato.

Difraccién de rayos X: a través de esta caracterizacion se identificara
la fase cristalina del material.

Técnica de Mott-Schottky: permite caracterizar los niveles
energéticos del material, y para llegar a esto se requiere una etapa de
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voltamperometria ciclica y de espectroscopia de impedancia
electroquimica para poder obtener el grafico de Mott-Schottky.

o Resistividad por cuatro puntas: a través del procesamiento de la
curva IV generada por este método se podra conocer la
conductividad del material obtenido por cada solucion.

Analizar los resultados obtenidos de las caracterizaciones para asi
introducir modificaciones en las metodologias de obtencion de las peliculas
delgadas de éxido de niquel, tanto en la composicién de las disoluciones
precursoras como en el procedimiento experimental, que permitan llegan a
las caracteristicas deseadas en las peliculas de éxido de niquel.

Fabricar celdas solares de perovskita hibrida, con estructura invertida,
utilizando cada una de las peliculas de 6xido de niquel obtenidas por las
diferentes metodologias optimizadas.

Caracterizar las celdas solares obtenidas a partir de curvas JV y de
eficiencia cudantica externa, para evaluar su desempefio y definir las
condiciones experimentales de la sintesis de las peliculas de 6xido de
niquel que producen las peliculas de 6xido de niquel que permiten obtener
el mejor desempeiio y estabilidad de las celdas solares.

Pagina 34 de 143



1.8 REFERENCIAS

1. Ahmad, Naqvi, Jaaffri. (2021). Systematic review elucidating the generations and
classifications of solar cells contributing towards environmental sustainability
integration. Rev. Inorg. Chem 2021, 41(41), 21-39. https://doi.org/10.1515/revic-
2020-0009

2. US Department of Energy (s.f.). The History of Solar Consultado por ultima vez el
21/10/2023, en: https://www1.eere.energy.gov/solar/pdfs/solar_timeline.pdf

3. Marques Lameirinhas, R.A; Torres, J. P. N. ; De Melo Cunha, J. P. A (2022). A
Photovoltaic Technology Review: History, Fundamentals and Applications.
Energies, 15(5), 1823. https://doi.org/10.3390/en15051823.

4. Kumar, P. (2016). Organic solar cells: Device physics, processing, degradation, and
prevention. CRC Press. https://doi.org/10.1201/9781315370774

5. Chodos, Alan (2009). This Month in Physics History: April 25, 1954: Bell Labs
Demonstrates the First Practical Silicon Solar Cell. APSNews 78(4). Consultado el
21/10/2023 en:
www.aps.org/publications/apsnews/200904/physicshistory.cfm#:~:text=In%2018
83%2C%20American%20inventor%20Charles,and%20thus%20not%20very%20pract

ical.
6. BP plc (2022). Statistical Review of World Energy [Archivo PDF]. Consultado el
21/10/2023 en: www.bp.com/content/dam/bp/business-

sites/en/global/corporate/pdfs/energy-economics/statistical-review/bp-stats-
review-2022-full-report.pdf

7. Our World in Data (s.f.). Global direct primary energy consumption [Archivo Excel].
Consultado el 21/10/2023 en: https://ourworldindata.org/grapher/global-primary-
energy

8. Intergovernmental Panel on Climate Change (2021). Climate Change 2021: The
Physical Science Basis. Contribution of Working Group | to the Sixth Assessment
Report of the Intergovernmental Panel on Climate Change. Cambridge University
Press, Cambridge, United Kingdom and New York, NY, USA,
doi:10.1017/9781009157896. Tomado de: https://www.ipcc.ch/report/sixth-
assessment-report-working-group-i/. Consultado por ultima vez el 21/10/2023.

9. Hogue, Cheryl (2022). Atmospheric levels of methane post a record rise in 2021.
Chemical & Engineering News 1700(73). Consultado el 21/10/2023 en:
https://cen.acs.org/environment/greenhouse-gases/Atmospheric-levels-methane-
post-record/100/i13

10.1EA (2022). Methane and climate change. Global Methane Tracker 2022, IEA, Paris.
Consultado el 21/10/2023 en: https://www.iea.org/reports/global-methane-
tracker-2022/methane-and-climate-change

11.American Chemical Society (2023). ACS Climate Change Advocacy Workshop.
Consultado el 09/02/2023 https://www.acs.org/climatescience/getting-
started.html

12. Intergovernmental Panel on Climate Change (2023). Technical Summary. Climate
Change 2022: Impacts, Adaptation and Vulnerability. Cambridge University Press,

Pagina 35 de 143


https://doi.org/10.1515/revic-2020-0009
https://doi.org/10.1515/revic-2020-0009
https://www1.eere.energy.gov/solar/pdfs/solar_timeline.pdf
https://doi.org/10.3390/en15051823
https://doi.org/10.1201/9781315370774
http://www.aps.org/publications/apsnews/200904/physicshistory.cfm#:~:text=In%201883%2C%20American%20inventor%20Charles,and%20thus%20not%20very%20practical
http://www.aps.org/publications/apsnews/200904/physicshistory.cfm#:~:text=In%201883%2C%20American%20inventor%20Charles,and%20thus%20not%20very%20practical
http://www.aps.org/publications/apsnews/200904/physicshistory.cfm#:~:text=In%201883%2C%20American%20inventor%20Charles,and%20thus%20not%20very%20practical
http://www.bp.com/content/dam/bp/business-sites/en/global/corporate/pdfs/energy-economics/statistical-review/bp-stats-review-2022-full-report.pdf
http://www.bp.com/content/dam/bp/business-sites/en/global/corporate/pdfs/energy-economics/statistical-review/bp-stats-review-2022-full-report.pdf
http://www.bp.com/content/dam/bp/business-sites/en/global/corporate/pdfs/energy-economics/statistical-review/bp-stats-review-2022-full-report.pdf
https://ourworldindata.org/grapher/global-primary-energy
https://ourworldindata.org/grapher/global-primary-energy
https://dx.doi.org/10.1017/9781009157896
https://www.ipcc.ch/report/sixth-assessment-report-working-group-i/
https://www.ipcc.ch/report/sixth-assessment-report-working-group-i/
https://cen.acs.org/environment/greenhouse-gases/Atmospheric-levels-methane-post-record/100/i13
https://cen.acs.org/environment/greenhouse-gases/Atmospheric-levels-methane-post-record/100/i13
https://www.iea.org/reports/global-methane-tracker-2022/methane-and-climate-change
https://www.iea.org/reports/global-methane-tracker-2022/methane-and-climate-change
https://www.acs.org/climatescience/getting-started.html
https://www.acs.org/climatescience/getting-started.html

Cambridge, UK and New York, NY, USA, pp. 37-118,
doi:10.1017/9781009325844.002. Consultado el 21/10/2023 en:
https://www.ipcc.ch/report/ar6/wg2/downloads/report/IPCC_AR6_WGII_Technica
[Summary.pdf

13.Letcher, T. M. (2018). Why Solar Energy? En A Comprehensive Guide to Solar
Energy Systems, 3-16. Elsevier. https://doi.org/10.1016/b978-0-12-811479-
7.00001-4

14.Jayawardena, K. D. G. I, Rozanski, L. J., Mills, C. A,, Beliatis, M. J., Nismy, N. A,, &
Silva, S. R. P. (2013). ‘Inorganics-in-Organics’: recent developments and outlook for
4G polymer solar cells. Nanoscale, 5(18), 8411.
https://doi.org/10.1039/¢c3nr02733c

15.Kant, N.; Singh, P. (2022). Review of next generation photovoltaic solar cell
technology and comparative materialistic development. Materials Today:
Proceedings 56(6), 3460-3470. https://doi.org/10.1016/j.matpr.2021.11.116
(descripcion de celdas solares)

16.Yamaguchi, M., Dimroth, F., Geisz, J. F., & Ekins-Daukes, N. J. (2021). Multi-junction
solar cells paving the way for super high-efficiency. Journal of Applied Physics,
129, 240901. https://doi.org/10.1063/5.0048653

17.Laboratorio Nacional de Energia Renovable (NREL por sus siglas en inglés) (2023).
Archivo de eficiencias y grafico “Best Research-Cell Efficiency Chart” de la pagina
“Photovoltaic Research, Best Research-Cell Efficiency Chart”. Consultado el
03/11/2022, en: https://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html

18.Sampaio, P. G. V., & Gonzdlez, M. 0. A. (2017). Photovoltaic solar energy:
Conceptual framework. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 74, 590-601.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2017.02.081

19.Silveira, J. L, Tuna, C. E., & Lamas, W. de Q. (2013). The need of subsidy for the
implementation of photovoltaic solar energy as supporting of decentralized
electrical power generation in Brazil. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 20, 133-141. https://doi.org/10.1016/j.rser.2012.11.054

20.Lan, Z., & Li, J. (2014). Photovoltaic technology and electricity saving strategies for
fixed-velocity-measuring system. TELKOMNIKA Indonesian Journal of Electrical
Engineering, 12(6), 4419-4426. https://doi.org/10.11591/telkomnika.v12i6.5477

21.Mundo-Hernandez, J., de Celis Alonso, B., Hernandez-Alvarez, J., & de Celis-Carrillo,
B. (2014). An overview of solar photovoltaic energy in Mexico and
Germany. Renewable  and  Sustainable = Energy  Reviews, 31, 639-649.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2013.12.029

22.Hosenuzzaman, M., Rahim, N. A,, Selvaraj, J., Hasanuzzaman, M., Malek, A. B. M.
A., & Nahar, A. (2015). Global prospects, progress, policies, and environmental
impact of solar photovoltaic power generation. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 41, 284-297. https://doi.org/10.1016/j.rser.2014.08.046

23.El Chaar, L., Lamont, L. A, & El Zein, N. (2011). Review of photovoltaic
technologies. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 15(5), 2165-2175.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2011.01.004

Pagina 36 de 143


https://www.ipcc.ch/report/ar6/wg2/downloads/report/IPCC_AR6_WGII_TechnicalSummary.pdf
https://www.ipcc.ch/report/ar6/wg2/downloads/report/IPCC_AR6_WGII_TechnicalSummary.pdf
https://doi.org/10.1016/b978-0-12-811479-7.00001-4
https://doi.org/10.1016/b978-0-12-811479-7.00001-4
https://doi.org/10.1016/j.matpr.2021.11.116
https://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html
https://doi.org/10.1016/j.rser.2017.02.081
https://doi.org/10.1016/j.rser.2011.01.004

24.Peng, J., Lu, L, & Yang, H. (2013). Review on life cycle assessment of energy
payback and greenhouse gas emission of solar photovoltaic systems. Renewable
and Sustainable Energy Reviews, 19, 255-274.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2012.11.035

25.Bhattacharya, T., Chakraborty, A. K, & Pal, K. (2014). Effects of ambient
temperature and wind speed on performance of monocrystalline solar photovoltaic
module  in  Tripura, India. Journal of  Solar  Energy, 2014, 1-5.
https://doi.org/10.1155/2014/817078

26.Kim, H., Park, E., Kwon, S. J,, Ohm, J. Y., & Chang, H. J. (2014). An integrated
adoption model of solar energy technologies in South Korea. Renewable Energy, 66,
523-531. https://doi.org/10.1016/j.renene.2013.12.022

27.Liu, G. (2014). Sustainable feasibility of solar photovoltaic powered street lighting
systems. International Journal of Electrical Power & Energy Systems, 56, 168—174.
https://doi.org/10.1016/j.ijepes.2013.11.004

28.Lewis, N. S. (2015). Introduction: Solar energy conversion. Chemical
Reviews, 115(23), 12631-12632. https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.5b00654

29.Jieb, Y. A, & Hossain, E. (2021). Photovoltaic Systems: Fundamentals and
Applications (1a ed.). Springer Nature. https://doi.org/10.1007/978-3-030-89780-2

30.Brabec, C. J. (2004). Organic photovoltaics: technology and market. Solar Energy
Materials and Solar Cells, 83(2-3), 273-292.
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2004.02.030

31.Los editores de la Enciclopedia Britanica. (2022). Semiconductor. En Encyclopedia
Britannica. Consultado el 22/10/2023 en:
https://www.britannica.com/science/semiconductor

32.Balkanski, M., & Wallis, R. F. (2000). Semiconductor Physics and Applications.
Oxford University Press. Nueva York, USA. ISBN-10: 0198517408

33.Hu, C. (2009). Modern semiconductor devices for integrated circuits, 1a edicién.
Pearson Education. Consultado el 11/03/2023 en
https://www.chu.berkeley.edu/modern-semiconductor-devices-for-integrated-
circuits-chenming-calvin-hu-2010/

34.Rodil P., Sandra (2021). Cétedra de la Dra. Sandra Rodil Posada de la asignatura de
Semiconductores del Posgrado de Ciencia e Ingenieria de Materiales de la UNAM,
CDMX, México.

35.Terna, A. D., Elemike, E. E., Mbonu, J. |., Osafile, O. E., & Ezeani, R. 0. (2021). The
future of semiconductors nanoparticles: Synthesis, properties and
applications. Materials Science & Engineering. B, Solid-State Materials for Advanced
Technology, 272(115363), 1-24. https://doi.org/10.1016/j.mseb.2021.115363

36.Pierret, R. F. (2002). Advanced Semiconductor Fundamentals (2a ed.). Pearson.

37.Liy, Q., Bottle, S. E., & Sonar, P. (2020). Developments of diketopyrrolopyrrole-dye-
based organic semiconductors for a wide range of applications in
electronics. Advanced Materials (Deerfield Beach, Fla.),32(4), e1903882.
https://doi.org/10.1002/adma.201903882

38.Huang, V., Elder, D. L., Kwiram, A. L., Jenekhe, S. A, Jen, A. K. Y., Dalton, L. R,, &
Luscombe, C. K. (2021). Organic semiconductors at the University of Washington:

Pagina 37 de 143


https://doi.org/10.1016/j.solmat.2004.02.030
https://www.chu.berkeley.edu/modern-semiconductor-devices-for-integrated-circuits-chenming-calvin-hu-2010/
https://www.chu.berkeley.edu/modern-semiconductor-devices-for-integrated-circuits-chenming-calvin-hu-2010/

Advancements in materials design and synthesis and toward industrial scale
production. Advanced Materials (Deerfield Beach, Fla.),33(22), e1904239.
https://doi.org/10.1002/adma.201904239

39.Nelson, J. (2003). The Physics of solar cells. Imperial College Press. London. UK.

40.Streetman, B., & Banerjee, S. (2015). Solid State Electronic Devices, global edition.
Pearson Higher Ed. Great Britain.

41.The photovoltaic effect. (s/f). Pveducation.org. Recuperado el 13 de marzo de
2023, de https://www.pveducation.org/pvcdrom/solar-cell-operation/the-
photovoltaic-effect

42.Lesics. (2019, enero 20).;Como funcionan las celdas solares? Youtube.
https://www.youtube.com/watch?v=MgLGKmrsBX8

43.Departamento de Fisica-Universidad de Burgos. (2018, mayo 29). EERR - T4: E solar
fotovoltaica - Efecto fotovoltaico. Youtube.
https://www.youtube.com/watch?v=9SVnpWChIQc

44.Huang, G., Wang, K., & Markides, C. N. (2021). Efficiency limits of concentrating
spectral-splitting hybrid photovoltaic-thermal (PV-T) solar collectors and
systems. Light, Science & Applications, 10(28), 1-14.
https://doi.org/10.1038/s41377-021-00465-1

45.Department of Materials Science, & Metallurgy-University of Cambridge.
(s/f). Direct and indirect band gap semiconductors. Department of Materials
Science and Metallurgy - University of Cambridge. Recuperado el 14 de marzo de
2023, de https://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/semiconductors/direct.php

46.Sze, S. M. (1981). Physics of semiconductor devices (2a ed.). John Wiley and Sons
(WIE).

47.Miyasaka, T. (2021). Perovskite photovoltaics and optoelectronics - from
fundamentals to advanced applications: From fundamentals to advanced
applications (Tsutomu Miyasaka, Ed.). Wiley-VCH Verlag.

48.Li, W., Wang, Z., Deschler, F., Gao, S., Friend, R. H., & Cheetham, A. K. (2017).
Chemically diverse and multifunctional hybrid organic—inorganic perovskites.
Nature Reviews. Materials, 2(3), 106099, 1-18.
https://doi.org/10.1038/natrevmats.2016.99

49.Green, M. A, Ho-Baillie, A., & Snaith, H. J. (2014). The emergence of perovskite
solar cells. Nature Photonics, 8(7), 506-514.
https://doi.org/10.1038/nphoton.2014.134

50.Seok, S., & Guo, T. (2020). Halide perovskite materials and devices. MRS
Bulletin, 45(6), 427-430. doi:10.1557/mrs.2020.140
https://www.cambridge.org/core/journals/mrs-bulletin/article/halide-perovskite-
materials-and-devices/646755F548D0DBE817B991B252FBOBDB

51.Arul, N. S., & Nithya, V. D. (2020). Revolution of Perovskite: Synthesis, properties and
applications. Springer Singapore.

52.Kojima, A., Teshima, K., Shirai, Y., & Miyasaka, T. (2009). Organometal Halide
perovskites as visible-light sensitizers for photovoltaic cells. Journal of the
American Chemical Society, 131(17), 6050-6051.
https://doi.org/10.1021/ja809598r

Pagina 38 de 143


https://doi.org/10.1002/adma.201904239
https://doi.org/10.1038/s41377-021-00465-1
https://www.cambridge.org/core/journals/mrs-bulletin/article/halide-perovskite-materials-and-devices/646755F548D0DBE817B991B252FB0BDB
https://www.cambridge.org/core/journals/mrs-bulletin/article/halide-perovskite-materials-and-devices/646755F548D0DBE817B991B252FB0BDB

53.Fujiwara, H. (Ed.). (2021). Hybrid perovskite solar cells: Characteristics and
operation. Wiley-VCH. Weinheim, Germany.
https://doi.org/10.1002/9783527825851

54.Ahmad, S. (2021). Perovskite solar cells - materials, processes, and devices:
Materials, processes, and devices (Shahzada Ahmad, S. Kazim, & M. Gratzel, Eds.).
Wiley-VCH Verlag.

55.Miyasaka, Tsutomu. (2021). Perovskite photovoltaics and optoelectronics: From
fundamentals to advanced applications. Wiley-VCH Verlag.

56.Brivio, F., Butler, K. T., Walsh, A, & van Schilfgaarde, M. (2014). Relativistic
quasiparticle self-consistent electronic structure of hybrid halide perovskite
photovoltaic absorbers. Physical review. B, 89(15).
https://doi.org/10.1103/physrevb.89.155204

57.Miyasaka, Tsutomu. (2018). Lead Halide perovskites in thin film photovoltaics:
Background and perspectives. Bulletin of the Chemical Society of Japan, 91(7),
1058-1068. https://doi.org/10.1246/bcsj.20180071

58.Yin, W.-J.,, Shi, T., & Yan, Y. (2015). Superior photovoltaic properties of lead Halide
perovskites: Insights from first-principles theory. The Journal of Physical Chemistry.
C, Nanomaterials and Interfaces, 119(10), 5253-5264.
https://doi.org/10.1021/jp512077m

59.Hutter, E. M., Gélvez-Rueda, M. C., Osherov, A., Bulovi¢, V., Grozema, F. C., Stranks,
S. D, & Savenije, T. J. (2017). Direct-indirect character of the bandgap in
methylammonium lead iodide perovskite. Nature Materials, 16(1), 115-120.
https://doi.org/10.1038/nmat4765

60.Roy, P., Kumar Sinha, N., Tiwari, S., & Khare, A. (2020). A review on perovskite solar
cells: Evolution of architecture, fabrication techniques, commercialization issues
and status. Solar Energy, 198, 665-688.
https://doi.org/10.1016/j.solener.2020.01.080

61.Valverde-Chavez, D. A., Ponseca, C. S., Stoumpos, C. C., Yartsev, A., Kanatzidis, M.
G., Sundstrém, V., & Cooke, D. G. (2015). Intrinsic femtosecond charge generation
dynamics in single crystal CH3NH3PbI3. Energy & Environmental Science, 8(12),
3700-3707. https://doi.org/10.1039/c5ee02503f

62.Xing, G., Mathews, N., Sun, S,, Lim, S. S,, Lam, Y. M., Gratzel, M., Mhaisalkar, S., &
Sum, T. C. (2013). Long-range balanced electron- and hole-transport lengths in
organic-inorganic CH3NH3PbI3. Science, 342(6156), 344-347.
https://doi.org/10.1126/science.1243167

63. Miyata, A., Mitioglu, A., Plochocka, P., Portugall, 0., Wang, J. T.-W., Stranks, S. D.,
Snaith, H. J., & Nicholas, R. J. (2015). Direct measurement of the exciton binding
energy and effective masses for charge carriers in organic—inorganic tri-halide
perovskites. Nature Physics, 11(7), 582—-587. https://doi.org/10.1038/nphys3357

64.Gonzalez-Pedro, V., Juarez-Perez, E. J., Arsyad, W.-S., Barea, E. M., Fabregat-
Santiago, F., Mora-Sero, |., & Bisquert, J. (2014). General working principles of
CH3NH3PbX3 perovskite solar cells. Nano Letters, 14(2), 888-893.
https://doi.org/10.1021/nl404252¢

65. Sarritzu, V., Sestu, N., Marongiu, D., Chang, X., Wang, Q., Masi, S., Colella, S., Rizzo,
A., Gocalinska, A., Pelucchi, E., Mercuri, M. L., Quochi, F., Saba, M., Mura, A, &

Pagina 39 de 143


https://doi.org/10.1002/9783527825851
https://doi.org/10.1246/bcsj.20180071
https://doi.org/10.1038/nphys3357
https://doi.org/10.1021/nl404252e

Bongiovanni, G. (2018). Direct or indirect bandgap in hybrid lead Halide
perovskites? Advanced Optical Materials, 6(10), 1701254.
https://doi.org/10.1002/adom.201701254

66.Wang, T., Daiber, B., Frost, J. M., Mann, S. A, Garnett, E. C., Walsh, A., & Ehrler, B.
(2017). Indirect to direct bandgap transition in methylammonium lead halide
perovskite. Energy & Environmental Science, 10(2), 509-515.
https://doi.org/10.1039/c6ee03474h

67.Zhang, X., Shen, J.-X., Wang, W., & Van de Walle, C. G. (2018). First-principles
analysis of radiative recombination in lead-Halide perovskites. ACS Energy
Letters, 3(10), 2329-2334. https://doi.org/10.1021/acsenergylett.8b01297

68. Miyata, K., Atallah, T. L., & Zhu, X.-Y. (2017). Lead halide perovskites: Crystal-liquid
duality, phonon glass electron crystals, and large polaron formation. Science
Advances, 3(10), e1701469. https://doi.org/10.1126/sciadv.1701469

69.Even, J., Pedesseay, L., Jancu, J.-M., & Katan, C. (2013). Importance of spin—orbit
coupling in hybrid organic/inorganic perovskites for photovoltaic applications. The
Journal of Physical Chemistry Letters, 4(17), 2999-3005.
https://doi.org/10.1021/jz401532q

70.Zhong, M., Zeng, W., Tang, H., Wang, L.-X,, Liu, F.-S., Tang, B., & Liu, Q.-J. (2019).
Band structures, effective masses and exciton binding energies of perovskite
polymorphs of CH3NH3PbI3. Solar Energy, 190, 617-621.
https://doi.org/10.1016/j.solener.2019.08.055

71.Poglitsch, A, & Weber, D. (1987). Dynamic disorder in
methylammoniumtrihalogenoplumbates (Il) observed by millimeter-wave
spectroscopy. The  Journal of  Chemical  Physics,87(11), 6373-6378.
https://doi.org/10.1063/1.453467

72.Collantes, C., Teixeira, W., Gonzélez Pedro, V., Bafiuls, M.-J., & Maquieira, A. (2023).
Designing stable lead halide perovskite nanocrystals: From a single particle to
nanocomposites. Applied Materials Today, 317, 101775.
https://doi.org/10.1016/j.apmt.2023.101775

73.Ma, F., Zhao, Y., Li, J., Zhang, X., Gu, H., & You, J. (2021). Nickel oxide for inverted
structure perovskite solar cells. Journal of Energy Chemistry, 52, 393-411.
https://doi.org/10.1016/j.jechem.2020.04.027

74.Singh, R., Singh, P. K., Bhattacharya, B., & Rhee, H.-W. (2019). Review of current
progress in inorganic hole-transport materials for perovskite solar cells. Applied
Materials Today, 14, 175-200. https://doi.org/10.1016/j.apmt.2018.12.011

75.Di Girolamo, D., Di Giacomo, F., Matteocci, F., Marrani, A. G., Dini, D., & Abate, A.
(2020). Progress, highlights and perspectives on NiO in perovskite photovoltaics.
Chemical Science, 11(30), pp. 7746-7759. https://doi.org/10.1039/d0sc02859b

76.Eperon, G. E., Horantner, M. T., & Snaith, H. J. (2017). Metal halide perovskite
tandem and multiple-junction photovoltaics. Nature Reviews Chemistry, 1(12),
0095. https://doi.org/10.1038/s41570-017-0095

77.You, J., Yang, Y. (michael), Hong, Z., Song, T.-B., Meng, L., Liu, Y., Jiang, C., Zhou, H.,
Chang, W.-H,, Li, G., & Yang, Y. (2014). Moisture assisted perovskite film growth for
high performance solar cells. Applied physics letters, 7105(18), 183902.
https://doi.org/10.1063/1.4901510

Pagina 40 de 143


https://doi.org/10.1016/j.apmt.2023.101775
https://doi.org/10.1016/j.jechem.2020.04.027
https://doi.org/10.1016/j.apmt.2018.12.011
https://doi.org/10.1039/d0sc02859b
https://doi.org/10.1038/s41570-017-0095

78.Luo, D, Yang, W., Wang, Z., Sadhanala, A., Hu, Q., Su, R, Shivanna, R., Trindade, G.
F., Watts, J. F., Xu, Z,, Liu, T., Chen, K, Ye, F., Wu, P., Zhao, L., Wu, J., Tu, Y., Zhang,
Y., Yang, X., Zhang, W., Friend, R.H., Gong, Q., Snaith, H.J., Zhu, R. (2018). Enhanced
photovoltage for inverted planar heterojunction perovskite solar cells. Science
(New York, N.Y.), 360(6396), 1442-1446. https://doi.org/10.1126/science.aap9282

79.Malinkiewicz, O., Yella, A., Lee, Y. H., Espallargas, G. M., Graetzel, M., Nazeeruddin,
M. K., & Bolink, H. J. (2014). Perovskite solar cells employing organic charge-
transport layers. Nature Photonics, 8(2), 128-132.
https://doi.org/10.1038/nphoton.2013.341

80.Calio, L., Kazim, S., Gratzel, M., & Ahmad, S. (2016). Hole-transport materials for
perovskite solar cells. Angewandte Chemie (International Ed. in English), 55(47),
14522-14545. https://doi.org/10.1002/anie.201601757

81.Zuo, C., & Ding, L. (2015). Solution-processed Cu20 and CuO as hole transport
materials for efficient perovskite solar cells. Small, 11(41), 5528-5532.
https://doi.org/10.1002/smll.201501330

82.Arora, N., Dar, M. |, Hinderhofer, A., Pellet, N., Schreiber, F., Zakeeruddin, S. M., &
Gratzel, M. (2017). Perovskite solar cells with CuSCN hole extraction layers yield
stabilized efficiencies greater than 20%. Science, 358(6364), 768-771.
https://doi.org/10.1126/science.aam5655

83. Wang, D., Elumalai, N. K., Mahmud, M. A., Wright, M., Upama, M. B., Chan, K. H., Xu,
C., Haque, F., Conibeer, G., & Uddin, A. (2018). V205 -PEDOT: PSS bilayer as hole
transport layer for highly efficient and stable perovskite solar cells. Organic
Electronics, 53, 66—73. https://doi.org/10.1016/j.orgel.2017.10.034

84.Tseng, Z.-L., Chen, L.-C., Chiang, C.-H., Chang, S.-H., Chen, C.-C., & Wu, C.-G. (2016).
Efficient inverted-type perovskite solar cells using UV-ozone treated MoOx and
WOx as hole transporting layers. Solar ~ Energy, 139, 484-488.
https://doi.org/10.1016/j.solener.2016.10.005

85.Bush, K. A, Palmstrom, A. F., Yu, Z. J., Boccard, M., Cheacharoen, R., Mailoa, J. P.,
McMeekin, D. P., Hoye, R. L. Z., Bailie, C. D., Leijtens, T., Peters, I. M., Minichetti, M.
C., Rolston, N., Prasanna, R., Sofia, S., Harwood, D., Ma, W., Moghadam, F., Snaith,
H. J. Buonassisi, T., Holman, Z.C., Bent, S.F.,, McGehee, M. D. (2017). 23.6%-
efficient monolithic perovskite/silicon tandem solar cells with improved
stability. Nature Energy, 2(4), 17009. https://doi.org/10.1038/nenergy.2017.9

86.Correa-Baena, J.-P., Saliba, M., Buonassisi, T., Gratzel, M., Abate, A., Tress, W,, &
Hagfeldt, A. (2017). Promises and challenges of perovskite solar
cells. Science, 358(6364), 739—-744. https://doi.org/10.1126/science.aam6323

87.Xu, J., Boyd, C. C., Yu, Z. J., Palmstrom, A. F., Witter, D. J., Larson, B. W., France, R.
M., Werner, J., Harvey, S. P., Wolf, E. J., Weigand, W., Manzoor, S., van Hest, M. F. A.
M., Berry, J. J., Luther, J. M., Holman, Z. C., & McGehee, M. D. (2020). Triple-halide
wide-band gap perovskites with suppressed phase segregation for efficient
tandems. Science, 367(6482), 1097-1104.
https://doi.org/10.1126/science.aaz5074

88.8S3jid, S., Elseman, A. M., Huang, H., Ji, J., Dou, S., Jiang, H., Liu, X., Wei, D., Cui, P., &
Li, M. (2018). Breakthroughs in NiOx-HTMs towards stable, low-cost and efficient

Pagina 41 de 143


https://doi.org/10.1126/science.aam5655
https://doi.org/10.1126/science.aaz5074

perovskite solar cells. Nano Energy, 51, 408-424.
https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2018.06.082

89.Gong, J., Darling, S. B, & You, F. (2015). Perovskite photovoltaics: life-cycle
assessment of energy and environmental impacts. Energy & environmental
science, 8(7), 1953-1968. https://doi.org/10.1039/c5ee00615e

90.Singh, E., Kim, K. S., Yeom, G. Y., & Nalwa, H. S. (2017). Atomically thin-layered
molybdenum disulfide (MoS2) for bulk-heterojunction solar cells. ACS Applied
Materials & Interfaces, 9(4), 3223-3245. https://doi.org/10.1021/acsami.6b13582

91.Nazari, P., Ansari, F., Abdollahi Nejand, B., Ahmadi, V., Payandeh, M., & Salavati-
Niasari, M. (2017). Physicochemical interface engineering of Cul/cu as advanced
potential hole-transporting materials/metal contact couples in hysteresis-free
ultralow-cost and large-area perovskite solar cells. The Journal of Physical
Chemistry.  C, Nanomaterials and Interfaces, 121(40), 21935-21944.
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b07061

92.Habisreutinger, S. N., Leijtens, T., Eperon, G. E., Stranks, S. D., Nicholas, R. J., &
Snaith, H. J. (2014). Carbon nanotube/polymer composites as a highly stable hole
collection layer in perovskite solar cells. Nano Letters, 14(10), 5561-5568.
https://doi.org/10.1021/nl1501982b

93.Zheng, S., Wang, G., Liu, T., Loy, L., Xiao, S., & Yang, S. (2019). Materials and
structures for the electron transport layer of efficient and stable perovskite solar
cells. Science China. Chemistry, 62(7), 800—-809. https://doi.org/10.1007/s11426-
019-9469-1

94.Lin, Y.-J,, Sy, T.-H., Kuo, P.-C., & Chang, H.-C. (2022). A source of free holes in NiO
thin films with different nickel content that are prepared using the sol-gel method.
Materials Chemistry and Physics, 276(125345), 125345.
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2021.125345

95.Qiu, Z.,, Gong, H., Zheng, G., Yuan, S., Zhang, H., Zhu, X., Zhou, H., & Cao, B. (2017).
Enhanced physical properties of pulsed laser deposited NiO films via annealing
and lithium doping for improving perovskite solar cell efficiency. Journal of
materials chemistry. C, Materials for optical and electronic devices, 5(28), 7084—
7094. https://doi.org/10.1039/c7tc01224a

96.Li, G., Jiang, Y. Deng, S., Tam, A, Xu, P, Wong, M., & Kwok, H.-S. (2017).
Overcoming the limitations of sputtered nickel oxide for high-efficiency and large-
area perovskite solar cells. Advanced Science (Weinheim, Baden-Wurttemberg,
Germany), 4(12), 1700463. https://doi.org/10.1002/advs.201700463

97.Aydin, E., Troughton, J., De Bastiani, M., Ugur, E., Sajjad, M., Alzahrani, A,
Neophytou, M., Schwingenschlégl, U., Laquai, F., Baran, D., & De Wolf, S. (2018).
Room-temperature-sputtered nanocrystalline nickel oxide as hole transport layer
for p—i—n perovskite solar cells. ACS Applied Energy Materials, 1(11), 6227-6233.
https://doi.org/10.1021/acsaem.8b01263

98.Pang, S., Zhang, C., Dong, H., Chen, D., Zhu, W., Xi, H., Chang, J., Lin, Z., Zhang, J., &
Hao, Y. (2019). Efficient NiOx hole transporting layer obtained by the oxidation of
metal nickel film for perovskite solar cells. ACS Applied Energy Materials, 2(7),
4700-4707. https://doi.org/10.1021/acsaem.9b00169

Pagina 42 de 143


https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b07061
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2021.125345

99. Abzieher, T., Moghadamzadeh, S., Schackmar, F., Eggers, H., Sutterliiti, F., Farooq,
A., Kojda, D., Habicht, K., Schmager, R., Mertens, A., Azmi, R., Klohr, L., Schwenzer,
J. A., Hetterich, M., Lemmer, U., Richards, B. S., Powalla, M., & Paetzold, U. W.
(2019). Electron-beam-evaporated nickel oxide hole transport layers for perovskite-
based photovoltaics. Advanced Energy Materials, 9(12), 1802995.
https://doi.org/10.1002/aenm.201802995

100. Zhao, B,, Lee, L. C., Yang, L., Pearson, A. J,, Ly, H., She, X.-J., Cui, L., Zhang, K.
H. L., Hoye, R. L. Z.,, Karani, A., Xu, P., Sadhanala, A., Greenham, N. C., Friend, R. H.,
MacManus-Driscoll, J. L., & Di, D. (2018). In situ atmospheric deposition of
ultrasmooth nickel oxide for efficient perovskite solar cells. ACS Applied Materials
& Interfaces, 10(49), 41849-41854. https://doi.org/10.1021/acsami.8b15503

101. Park, I. J., Kang, G., Park, M. A., Kim, J. S, Seo, S. W., Kim, D. H., Zhu, K., Park,
T., & Kim, J. Y. (2017). Highly efficient and uniform 1 cm2Perovskite solar cells
with an electrochemically deposited NiOxHole-extraction
layer. ChemSusChem, 10(12), 2660-2667.
https://doi.org/10.1002/cssc.201700612

102. Sun, J., Ly, J,, Li, B., Jiang, L., Chesman, A. S. R,, Scully, A. D., Gengenbach, T.
R., Cheng, Y.-B., & Jasieniak, J. J. (2018). Inverted perovskite solar cells with high
fill-factors featuring chemical bath deposited mesoporous NiO hole transporting
layers. Nano Energy, 49, 163—-171. https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2018.04.026

103. Di Girolamo, D., Matteocci, F., Piccinni, M., Di Carlo, A., & Dini, D. (2020).
Anodically electrodeposited NiO nanoflakes as hole selective contact in efficient
air processed p-i-n perovskite solar cells. Solar Energy Materials and Solar Cells: An
International Journal Devoted to Photovoltaic, Photothermal, and Photochemical

Solar Energy Conversion, 205(110288), 110288.
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2019.110288
104. Kumar, N., Lee, H. B.,, Hwang, S., & Kang, J.-W. (2020). Large-area, green

solvent spray deposited nickel oxide films for scalable fabrication of triple-cation
perovskite solar cells. Journal of Materials Chemistry. A, Materials for Energy and
Sustainability, 8(6), 3357-3368. https://doi.org/10.1039/c9ta13528f

105. Scheideler, W. J., Rolston, N., Zhao, O., Zhang, J., & Dauskardt, R. H. (2019).
Rapid aqueous spray fabrication of robust NiOx: A simple and scalable platform for
efficient perovskite solar cells. Advanced Energy Materials, 9(19), 1803600.
https://doi.org/10.1002/aenm.201803600

106. Niu, G., Wang, S., Li, J., Li, W., & Wang, L. (2018). Oxygen doping in nickel
oxide for highly efficient planar perovskite solar cells. Journal of materials
chemistry. A, Materials for energy and sustainability, 6(11), 4721-4728.
https://doi.org/10.1039/c8ta00161h

107. Ge, B., Qiao, H. W., Lin, Z. Q., Zhou, Z. R., Chen, A. P., Yang, S., Hou, Y., & Yang,
H. G. (2019). Deepening the valance band edges of NiO x contacts by alkaline earth
metal doping for efficient perovskite photovoltaics with high open-circuit
voltage. Solar RRL, 3(8), 1900192. https://doi.org/10.1002/s0Ir.201900192

108. Wei, Y., Yao, K., Wang, X., Jiang, Y., Liu, X., Zhou, N., & Li, F. (2018). Improving
the efficiency and environmental stability of inverted planar perovskite solar cells

Pagina 43 de 143



via silver-doped nickel oxide hole-transporting layer. Applied Surface Science, 427,
782-790. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.08.184

109. Wan, X., Jiang, Y., Qiu, Z., Zhang, H., Zhu, X,, Sikandar, 1., Liu, X., Chen, X., &
Cao, B. (2018). Zinc as a new dopant for NiOx-based planar perovskite solar cells
with stable efficiency near 20%. ACS Applied Energy Materials, 1(8), 3947-3954.
https://doi.org/10.1021/acsaem.8b00671

110. Kim, K. H., Takahashi, C., Abe, Y., & Kawamura, M. (2014). Effects of Cu
doping on nickel oxide thin film prepared by sol-gel solution
process. Optik, 125(12), 2899-2901. https://doi.org/10.1016/].ijle0.2013.11.074

111. Lee, J. H., Noh, Y. W,, Jin, |. S,, Park, S. H., & Jung, J. W. (2019). A solution-
processed cobalt-doped nickel oxide for high efficiency inverted type perovskite
solar cells. Journal of Power Sources, 412, 425-432.
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2018.11.081

112. Zhou, P, Li, B., Fang, Z., Zhou, W., Zhang, M., Hu, W., Chen, T., Xiao, Z., &
Yang, S. (2019). Nitrogen-doped nickel oxide as hole transport layer for
high-efficiency inverted planar perovskite solar cells. Solar RRL, 3(10), 1900164.
https://doi.org/10.1002/s0Ir.201900164

113. Di Girolamo, D., Phung, N., Jost, M., Al-Ashouri, A., Chistiakova, G., Li, J.,
Marquez, J. A., Unold, T., Korte, L., Albrecht, S., Di Carlo, A., Dini, D., & Abate, A.
(2019). From bulk to surface: Sodium treatment reduces recombination at the
nickel oxide/perovskite interface. Advanced Materials Interfaces, 6(17), 1900789.
https://doi.org/10.1002/admi.201900789

114. Yin, X., Han, J., Zhou, Y., Gu, Y., Tai, M., Nan, H., Zhou, Y., Li, J., & Lin, H.
(2019). Critical roles of potassium on charge-carrier balance and diffusion induced
defects passivation for efficient inverted perovskite solar cells. Journal of Materials
Chemistry. A, Materials for Energy and Sustainability, 7(10), 5666—5676.
https://doi.org/10.1039/c8ta11782a

115. Chen, W., Liu, F.-Z,, Feng, X.-Y., Djurisi¢, A. B., Chan, W. K., & He, Z.-B. (2017).
Cesium doped NiO x as an efficient hole extraction layer for inverted planar
perovskite  solar  cells. Advanced energy  materials, 7(19),  1700722.
https://doi.org/10.1002/aenm.201700722

116. Chen, W,, Zhou, Y., Wang, L., Wy, Y., Ty, B,, Yu, B, Liu, F., Tam, H.-W., Wang,
G., Djurisi¢, A. B, Huang, L., & He, Z. (2018). Molecule-doped nickel oxide: Verified
charge transfer and planar inverted mixed cation perovskite solar cell. Advanced
Materials, 30(20), 1800515. https://doi.org/10.1002/adma.201800515

117. Sagadevan, S., Podder, J., & Mohammad, F. (Eds.). (2022). Metal oxides for
optoelectronics and optics-based medical applications. Elsevier - Health Sciences
Division.

118. Alnarabiji, M. S., Tantawi, 0., Ramli, A., Mohd Zabidi, N. A., Ghanem, O. B., &
Abdullah, B. (2019). Comprehensive review of structured binary Ni-NiO catalyst:
Synthesis, characterization and applications. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 114(109326), 109326. https://doi.org/10.1016/j.rser.2019.109326

119. AMCSD Search Results. (s/f). Arizona.edu. Recuperado el 23 de marzo de
2023, de http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/minerals/Bunsenite

Pagina 44 de 143


https://doi.org/10.1002/solr.201900164

120. Patel, M., Kim, H.-S., & Kim, J. (2015). All transparent metal oxide ultraviolet

photodetector. Advanced Electronic Materials, 1(11), 1500232.
https://doi.org/10.1002/aelm.201500232
121. Jiang, F., Choy, W. C. H,, Li, X, Zhang, D., & Cheng, J. (2015). Post-treatment-

free solution-processed non-stoichiometric NiO(x) nanoparticles for efficient hole-
transport layers of organic optoelectronic devices. Advanced Materials, 27(18),
2930-2937. https://doi.org/10.1002/adma.201405391

122. Xu, X., Liu, Z., Zuo, Z., Zhang, M., Zhao, Z., Shen, Y., Zhou, H., Chen, Q., Yang,
Y., & Wang, M. (2015). Hole selective NiO contact for efficient perovskite solar cells

with carbon electrode. Nano Letters, 15(4), 2402-2408.
https://doi.org/10.1021/nl1504701y
123. Lee, S., Yeom, B., Kim, Y., & Cho, J. (2019). Layer-by-layer assembly for

ultrathin energy-harvesting films: Piezoelectric and triboelectric nanocomposite
films. Nano Energy, 56, 1-15. https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2018.11.024

124. Wang, H.-P., Sun, K., Noh, S. Y., Kargar, A., Tsai, M.-L., Huang, M.-Y., Wang, D.,
& He, J.-H. (2015). High-performance a-Si/c-Si heterojunction photoelectrodes for
photoelectrochemical oxygen and hydrogen evolution. Nano Letters, 15(5), 2817-
2824. https://doi.org/10.1021/n15041463

125. Wang, X., Yang, Z., Sun, X, Li, X.,, Wang, D., Wang, P., & He, D. (2011). NiO
nanocone array electrode with high capacity and rate capability for Li-ion
batteries. Journal of materials chemistry, 21(27), 9988.
https://doi.org/10.1039/c1jm11490e

126. Wang, Xiaowei, Li, M., Wang, Y., Chen, B, Zhu, Y., & Wu, Y. (2015). A Zn-NiO
rechargeable battery with long lifespan and high energy density. Journal of
materials chemistry. A, Materials for energy and sustainability, 3(16), 8280-8283.
https://doi.org/10.1039/c5ta01947h

127. Ji, W., Ji, J., Cui, X., Chen, J,, Liu, D., Deng, H., & Fu, Q. (2015). Polypyrrole
encapsulation on flower-like porous NiO for advanced high-performance
supercapacitors. Chemical Communications (Cambridge, England), 51(36), 7669-
7672. https://doi.org/10.1039/c5cc00965k

128. Zhi-Feng Shi, Yuan-Tao Zhang, Xi-Jun Cui, Shi-Wei Zhuang, Bin Wu,
Jun-Yan Jiang, Xian-Wei Chu, Xin Dong, Bao-Lin Zhang and Guo-Tong Dua
(2015). Epitaxial growth of vertically aligned ZnO nanowires for bidirectional direct-
current driven light-emitting diodes applications. CrystEngComm. 17, 40-49
https://doi.org/10.1039/C4CEQ1788A

129. Wang, J.-Y,, Lee, C.-Y,, Chen, Y.-T., Chen, C.-T., Chen, Y.-L,, Lin, C.-F., & Chen,
Y.-F. (2009). Double side electroluminescence from p-NiO/n-ZnO nanowire
heterojunctions. Applied physics letters, 95(13), 131117.
https://doi.org/10.1063/1.3232244

130. Yang, M., Pu, H., Zhou, Q., & Zhang, Q. (2012). Transparent p-type conducting
K-doped NiO films deposited by pulsed plasma deposition. Thin Solid
Films, 520(18), 5884—-5888. https://doi.org/10.1016/j.tsf.2012.05.005

131. Wu, C.-C., & Yang, C.-F. (2015). Effect of annealing temperature on the
characteristics of the modified spray deposited Li-doped NiO films and their
applications in transparent heterojunction diode. Solar Energy Materials and Solar

Pagina 45 de 143


https://doi.org/10.1039/C4CE01788A
https://doi.org/10.1063/1.3232244

Cells: An International Journal Devoted to Photovoltaic, Photothermal, and
Photochemical Solar Energy Conversion, 132, 492-498.
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2014.09.017

132. Lee, M.-J., Ahn, S.-E,, Lee, C. B., Kim, C.-J., Jeon, S., Chung, U.-l,, Yoo, |.-K,,
Park, G.-S., Han, S., Hwang, I. R, & Park, B.-H. (2011). A simple device unit
consisting of all NiO storage and switch elements for multilevel terabit nonvolatile
random access memory. ACS Applied Materials & Interfaces, 3(11), 4475-4479.
https://doi.org/10.1021/am201163n

133. Syed Raza Ali Raza,a Seyyed Hossein Hosseini Shokouh,a Young Tack
Lee,a Ryong Hab Heon-Jin Choib and Seongil Im (2014). NiOx Schottky-gated
Zn0 nanowire metal—-semiconductor field effect transistor: fast logic inverter and photo-
detector. Journal of Materials Chemistry C. 2, 4428-4435. DOI
https://doi.org/10.1039/C4TC00266K

134. Yu, T., Cheng, X., Zhang, X., Sui, L., Xu, Y., Gao, S., Zhao, H., & Huo, L. (2015).
Highly sensitive H2S detection sensors at low temperature based on hierarchically
structured NiO porous nanowall arrays. Journal of materials chemistry. A, Materials

for energy and sustainability, 3(22), 11991-11999.
https://doi.org/10.1039/c5ta00811e
135. Manders, J. R, Lai, T.-H., An, Y., Xu, W, Lee, J., Kim, D. Y., Bosman, G., & So,

F. (2014). Low-noise multispectral photodetectors made from all solution-
processed inorganic semiconductors. Advanced Functional Materials, 24, 7205-
7210. https://doi.org/10.1002/adfm.201402094

136. Patnaik, P. (2002). Handbook of inorganic chemicals. McGraw-Hill
Professional, pp. 619. New York, USA.

137. Thermo Fisher Scientific (2021). Safety Data Sheet for Nickel (Il) oxide. pp. 1-8.
USA. Consultado el 22/10/2023 en:
https://www.fishersci.com/store/msds?partNumber=N69100&productDescription=NIC
KELOUS+OXIDE+CERT+100GM&vendorld=VN00033897&countryCode=US&language=e
n

138. Zhang, B., Su, J., Guo, X., Zhou, L., Lin, Z,, Feng, L., Zhang, J., Chang, J., &
Hao, Y. (2020). NiO/perovskite heterojunction contact engineering for highly
efficient and stable perovskite solar cells. Advanced Science, 7(11), 1903044.
https://doi.org/10.1002/advs.201903044

139. Agapito, L. A, Curtarolo, S., & Buongiorno Nardelli, M. (2015). Reformulation
ofDFT+uas a pseudohybrid Hubbard density functional for accelerated materials
discovery. Physical review. X, 5(1). https://doi.org/10.1103/physrevx.5.011006

140. Haynes, W. M., Lide, D.R., Bruno, T. J. (2016). CRC Handbook of Chemistry
and Physics (97th ed., p 12-84). CRC Press.

Pagina 46 de 143


https://doi.org/10.1039/C4TC00266K
https://doi.org/10.1103/physrevx.5.011006

Capitulo 2.

Desarrollo Experimental

En este proyecto se prepararon peliculas delgadas de NiO a través de la técnica de
spin coating, también conocida como recubrimiento por rotacion, utilizando
diferentes disoluciones precursoras. Las peliculas de 6xido de niquel (I) se
utilizaron como capas transportadoras de huecos en celdas solares de perovskita
hibrida con estructura invertida. Tanto las peliculas de éxido de niquel (Il) como las
celdas solares fueron caracterizadas. A continuacién, se muestran las etapas del
proceso de fabricacion de celdas solares, en la Figura 2.1:

1. Limpieza de sustratos en tres etapas sucesivas:

a) Llavado con agua y
jabon

b)

Bafio ultrasénico c)

radiaciéon
0z0Nno

3. Formacion de la pelicula de NiO

Tratamiento

con
UV Yy e

2. Preparacion de la
disolucién precursora

1

f

@

=

a) Depdsito de la
solucién precursora

b)

Secado de disolvente y | c)
formacion de la pelicula

Recocido

d) Caracterizacion

Figura 2.1 Esquema general del proceso de obtencion de celdas solares de perovskita
hibrida con capa transportadora de huecos de éxido de niquel (11).

Pagina 47 de 143



Para poder utilizar al NiO como capa transportadora de huecos en celdas solares
de perovskita hibrida se probaron diferentes disoluciones precursoras, con el fin
de obtener peliculas delgadas con caracteristicas adecuadas para su aplicacion en
celdas solares: principalmente se buscé una respuesta Optica muy baja en el
intervalo visible del espectro electromagnético, asi como la obtencién de una
pelicula continua y homogénea. Las peliculas obtenidas se caracterizaron y
posteriormente se incluyeron en los dispositivos fotovoltaicos.

En el presente capitulo se describiran los procesos de optimizacién de las
disoluciones precursoras, caracterizacion de las peliculas de éxido de niquel,
fabricacion de celdas solares y caracterizacion de las mismas. También se dara un
breve preambulo sobre los fundamentos de cada técnica.

2.1 LIMPIEZA DE SUSTRATOS
2.1.1 Particularidades de los sustratos, generalidades de la limpieza y
procedimiento experimental.

Sustratos

Son el soporte fisico sobre el que se depositan las peliculas delgadas de NiO;
generalmente son placas de vidrio de SiO2, pero también pueden ser compuestos
organicos o metalicos. Para el depdsito de NiO se seleccionaron placas de vidrio
debido a su respuesta espectral en el intervalo visible (que con transmitancia de 90%
y reflectancia de 10% se considera transparente, como se muestra en las Figuras del
siguiente capitulo), asi como la resistencia a los tratamientos térmicos necesarios
durante el depdsito y el recocido del 6xido metalico.

Como sustratos para las pruebas y modificaciones de las disoluciones
precursoras de NiO se utilizaron portaobjetos de vidrio Corning®. A su vez, para la
fabricacion de celdas solares y la obtencion de imagenes de Microscopia de
Barrido Electrénico se utilizaron sustratos de vidrio con recubrimiento de 6xido de
estafio dopado con fldor (FTO por sus siglas en inglés) [FTO TEC-15, resistividad
superficial de 15 /cuadrado, Greatcell Solar Materials).

Generalidades de la limpieza de sustratos

Los sustratos en donde se depositaron las peliculas delgadas requieren limpieza,
con el fin de obtener peliculas de alta pureza que permita tener una estructura
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cristalina sin defectos, ya que la presencia de sustancias y/o particulas extrafias
pueden alterar el comportamiento del material.

La limpieza forma parte de un conjunto de procedimientos conocidos como
Preparacion de la Superficie, que contempla tratamientos o modificaciones de la
superficie, que se efectian sobre los sustratos con el objetivo de cambiar las
propiedades de los mismos, y asi obtener propiedades que favorezcan la
adherencia y el apropiado crecimiento de la pelicula, entre otros’.

Es conveniente establecer de manera concreta el término limpieza, ya que debido
a las dimensiones tipicas de las peliculas delgadas, estas se vuelven muy
sensibles ante la presencia de impurezas a nivel microscépico. De acuerdo con el
Handbook of Deposition Technologies for Films and Coatings', se define limpieza
como: “reduccion de contaminacion superficial hasta un nivel aceptable”. Tiene
como obijetivo el producir una superficie lo mas homogénea posible, y es deseable
porque la contaminacion de superficies puede evitar la adecuada densidad de
nucleacién de la pelicula que se vaya a depositar; también genera baja adhesion
sobre el sustrato e impide que se genere un buen contacto eléctrico en el caso de
que se trate de ese tipo de dispositivo. La limpieza debe considerar las
caracteristicas de la superficie del sustrato que pudieran influir en las propiedades
de las peliculas, tales como la direccion del crecimiento de los cristales, el nivel de
cristalinidad del material, los niveles energéticos del mismo, porosidad, rugosidad,
etc. También puede generar defectos, tales como agujeros o producir una
adherencia pobre!.

La limpieza de los sustratos de vidrio contempla el uso de disolventes polares y
apolares, jabones, abrasivos secos o mojados, agentes grabadores, limpiadores
alcalinos, detergentes, aditivos, limpieza por reacciéon (liquido, gas o plasma),
ultrasonido, etc., con el fin de remover todo tipo de suciedad y particulas que
puedan estar adheridas. La seleccion de los agentes quimicos o fisicos con los
que se le dara tratamiento a un sustrato depende del tipo de contaminacion que se
busque remover y el nivel de limpieza requerido, cuyo nivel mas alto se conoce
como limpieza a nivel atémico. La limpieza a nivel atomico suele hacerse al alto
vacio e implica la remocion total de cualquier sustancia en su superficie, que
obstaculice el desempefio sustrato para el que ha sido destinado, con una
tolerancia de un porcentaje bajo de presencia en la monocapa. No siempre se
requiere este tipo de limpieza, para muchas aplicaciones se contempla un nivel de
limpieza de menor exigencia, en la que solo se busca una mejora leve en las
propiedades de la superficie, que debe ser suficientemente buena para el
procesado posterior y debe ser confiable para las aplicaciones que se le quieran
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dar?. Para el presente trabajo no se requiere limpieza a nivel atomico y esto
representa una ventaja con respecto de otros dispositivos electronicos, ya que
implica un costo de fabricacion menor.

Es importante definir un proceso de limpieza, ya que cualquier manipulacion podria
generar contaminacion.

Procedimiento experimental de limpieza

El procedimiento que se describe a continuacién incluye etapas y disolventes de
uso comun en el area de investigacion de ciencia de materiales, reportados por
grupos que fabrican peliculas delgadas de diversa composicion. Por lo regular se
menciona el lavado con agua y jabdn, seguido de posteriores bafos ultrasénicos
en acetonay en isopropanol.

El procedimiento llevado a cabo para este proyecto es el siguiente:

1. Se cortan placas cuadradas de 2.5 cm por lado.

2. Para preparar los sustratos de FTO, se hace una remocion de dicha pelicula en
una franja lateral con area de 0.6x2.5 cm, efectuada por abrasion con zinc [Zn
en polvo, pureza 99.2%, Fermont] y una disolucién de &cido clorhidrico de
concentracion 3 mol/L. Posteriormente se enjuaga con agua abundante. A
continuacién, se muestra un esquema en la Figura 2.2:

Vidrio —

wo 90

2.5cm
|

FTO sobre vidrio

wo 6|

2.5¢cm

Figura 2.2. Esquema del drea de sustrato a la que se le remueve la pelicula de FTO: a)
sustrato de vidrio con pelicula de FTO sobre un drea de 2.5x2.5 cm y b) Sustrato al que se
le removi6 la pelicula de FTO en un area de 2.5x0.6 cm.

Pagina 50 de 143



3. Lalimpieza de los sustratos, tanto el FTO grabado como el Corning®, se lleva a
cabo como se indica a continuacion:

vi.

De forma individual, cada placa se rocia con etanol, frotando la
superficie. A continuacion, la placa se enjuaga en vaso de precipitados
con agua desionizada.

Luego, se frota por ambos lados con una gasa impregnada con jabon
[Jaboén Hyclin Plus Neutro, pH=7.00, Hycel Reactivos Quimicos] y agua
desionizada [filtrada con un Sistema de Purificacién de Agua Mili-Q® Integral
10, Merck Millipore]. El jabon se enjuaga con agua corriente y luego se
bafa en un segundo vaso de precipitados con agua desionizada.

A continuacion, la placa de vidrio se introduce en un tercer vaso de
precipitados con agua desionizada y se deja reposando por cinco
minutos.

Después, el sustrato se sumerge en un recipiente con acetona
[CH3(C=0)CHs, CAS 67-64-1, pureza 99.53%, Fermont] y dicho recipiente se
introduce en un bafo de limpieza por ultrasonido [Equipo Branson
M1800H], por 15 min.

Posteriormente se cambia el disolvente del recipiente donde se sumerge
el sustrato en 2-propanol [CHs;CH(OH)CHs CAS 67-63-0, pureza 99.9%,
Fermont] y nuevamente se somete a un bafio ultrasénico durante 15
minutos.

Por ultimo, se extrae el sustrato del recipiente con disolvente, se seca
con aire caliente y se le coloca cinta adhesiva Scotch® Magica con
dimensiones de 0.6x2.5 cm en uno de los bordes, para dejar una zona de
libre de depdsito, tal como se observa en la Figura 2.3. Al secar se hace
una inspeccion visual en busca de contaminacion en forma de manchas
o particulas. De estar presente algun tipo de contaminacion, los
sustratos encintados se pueden soplar con gas nitrdgeno y en caso de
que aun asi no quedasen impolutos, tendria que repetirse el lavado
desde el primer paso.
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Figura 2.3. Esquemas de encintado de sustratos. a) Vidrio Corning ® lavado que se cubre
con cinta en una franja de 2.5x0.6 cm, b) Sustrato de vidrio con pelicula de FTO, al que se le
removi6 una franja de 2.5x0.6 cm, y posteriormente se cubre con cinta dicha drea libre de
FTO y un area equivalente en el extremo opuesto.

2.1.2 Limpieza/activacion por irradiacion con UV/03

Fundamento

Con el fin de incrementar la afinidad de la disolucion por el sustrato, a este se le
hace un tratamiento de irradiacién con luz ultravioleta. In situ, este tratamiento
genera ozono a partir del oxigeno atmosférico. Una forma de entender el
mecanismo a través del cual ocurre este fenémeno, es con el Ciclo de Chapman?,
que explica la formacién del ozono en la tropdsfera. Se muestra a continuacion la
primera mitad del ciclo:

1. Fotodisociacién de la molécula de oxigeno, a partir de fotones del espectro

ultravioleta C (entre 100 y 279 nm):
hv (UV-C)

0, —20 Ec.2.1
2. Formacion de la molécula de ozono a partir de la colision de un atomo de oxigeno
con una molécula de oxigeno y posterior colision de la molécula de ozono con una
molécula inerte:

0, + 0 — 03 Ec. 2.2
03+P—> 05+ P Ec. 2.3
0,+0+P—0;+ P Ec. 2.4
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La segunda mitad del Ciclo de Chapman muestra la descomposiciéon del ozono
(ozondlisis) por medio de la formacién del radical libre oxigeno.

En el caso de que haya presencia de agua ambiental, también se formara el radical
OH, que en presencia de ozono puede formar agua y oxigeno:

20H + 0; > H,0 +20, Ec. 2.5

Cuando la descomposicion del agua por su interacciéon con radiacién UV ocurre
cerca de la superficie del sustrato, se regenera el radical OH, que puede reaccionar
con la superficie, haciéndola mas activa, de mas alta energia®.

Este modelo sirve para explicar la activacion del sustrato porque las moléculas de
ozono con exceso de energia (03) podrian estar colisionando con la superficie y
activandola de ese modo.

Por otra parte, ademas de disminuir el angulo de contacto entre el sustrato y la
disolucion precursora, el tratamiento de UV-03 también sirve como parte de la
limpieza del sustrato, ya que degrada moléculas organicas y tiene accion biocida.

La referencia 6 se tomdé como ejemplo para poder desarrollar la siguiente
explicacion de los fendmenos de limpieza que tienen lugar durante el tratamiento
con radiacion UV y ozono: es posible descomponer moléculas organicas gracias a
que el espectro de emision de la [ampara del equipo ProCleaner tiene longitudes
de onda cuya energia asociada es superior a la mayoria de las energias de
disociacioén de enlace de los compuestos organicos. En la Figura 2.5 se muestra el
espectro de emision del equipo usado, que en conjunto con las energias de enlace
que se presentan en la Tabla 2.2, permite conocer exactamente qué tipo de
enlaces se pueden romper.
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Figura 2.4. Espectro de emision de la lampara de mercurio del equipo ProCleaner. Imagen
proporcionada por el fabricante®.

Las energias asociadas a cada longitud de onda se muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Energias asociadas a longitudes de onda principales del espectro de emision de
la Iampara del equipo de UV-Ozono

Longitud de onda (nm) Energia por mol (kJ/mol) Energia del fotén incidente (eV)
184.949 646.79 6.70
253.651 471.61 4.89
296.728 403.14 418
313.184 381.96 3.96
365.016 327.72 3.40

En la Tabla 2.2 aparecen las energias de disociacion de enlace promedio, de
enlaces caracteristicos que se pueden encontrar en muchas moléculas. Es
importante aclarar que tales valores son simplemente una referencia, ya que
dependiendo de la molécula en especifico en la que se encuentre el enlace, su
energia de disociacién cambiara de acuerdo con el ambiente quimico de la misma
y si se desea un valor exacto se debera consultar una fuente mas especializada.
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Tabla 2.2. Promedio de energias de disociacion de enlace. Tomada de la referencia 6.
Enlace Energia de enlace en kJ/mol Enlace Energia de enlace en kJ/mol
0-0 143.8 C=C 610.6
0=0 494 .4 c=C 834.6
O—H 463.4 C=0 755.9
c-C 345.7 c-Cl 331.8
C—H 413.5 H-F 565.0
C—N 296.7 C-F 470.4
C=N 857.7 H-—ClI 431.3
c-0 355.7 N—-H 363.3

Con la informacién de la Figura 2.5, |la Tabla 2.1 y la Tabla 2.2, se puede concluir
que la energia de las longitudes de las ondas presentes en el espectro de emisién
de la lampara del equipo de UV-Ozono puede romper casi cualquier enlace
presente en moléculas organicas. La interaccion entre la radiacién y las moléculas
genera iones, radicales libres, moléculas excitadas e incluso moléculas neutras,
que reaccionan con el radical oxigeno atémico (producido durante la ozondlisis),
generando especies mas sencillas y volatiles, como H20, CO2 NOy N2 vy
compuestos organicos de cadena corta, que se desorben de los sustratos con
gran facilidad®’.

Con respecto al lavado, este se debe llevar a cabo de forma previa al tratamiento
con luz ultravioleta, ya que en cuanto esto ultimo se hace, es imperante efectuar el
depdsito de forma inmediata, de preferencia antes de que transcurra una hora de
haber irradiado los sustratos, ya que con el tiempo el efecto se pierde.

Procedimiento experimental

Para la fabricacion de las peliculas delgadas
de NiO los sustratos se introducen en la
camara de UV/03 [UV/0Ozone ProCleaner™ Plus
110, Bioforce Nanosciences], que se muestra
en la Figura 2.5, por 10 minutos.
Posteriormente se procede a depositar en Figura 2.5. Camara de irradiacion de
los sustratos la disolucion precursora. UV/0zono.
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2.2 PREPARACION DE LAS DISOLUCIONES PRECURSORAS

Para poder fabricar las peliculas delgadas por la técnica de recubrimiento por
rotacion se requiere la preparacion de disoluciones precursoras, que contengan
los elementos quimicos que se busca depositar, en compafia de sustancias que
los estabilicen y faciliten la fabricacién de peliculas. Esto es particularmente
importante en el caso de los 6xidos metalicos, ya que debido a que no existen en
forma de moléculas que simplemente se adhieran a la superficie, estos se deben
generar in situ con su tipica estructura de red, generalmente cristalina. Asi que
para contar con una fuente de niquel se elaboraron las siguientes disoluciones
precursoras, en las que se mantuvieron constantes los reactivos usados y se
variaron las concentraciones de los mismos:

1. NiO-MEA 2. NiO-HCl 3. NiO-EN 4. NiO-X
Las disoluciones se etiquetaron de acuerdo con su composicion de la siguiente forma:

NiO - ligante abreviado

Las abreviaturas de los ligantes son las siguientes:

e MEA: abreviatura de e EN: abreviatura de la etilendiamina
monoetanolamina e X: sinligante

e HCI: formula quimica del 4acido
clorhidrico

A continuacion, se presenta la Tabla 2.3, en la que se resume la composicion de
todas las disoluciones precursoras preparadas, asi como su concentracion. Aunque
se depositaron peliculas con disoluciones de todas las concentraciones
especificadas en dicha tabla, no todas fueron aptas para la fabricacion de celdas
solares. La forma de obtener la concentracidon que se muestra en la Tabla 2.3 es a
través de la siguiente relacion:

Masa de sal de niquel (g)

Volumen de disolvente (mlL)
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Tabla 2.3. Composicion de las disoluciones precursoras

Disolucion Fuente de . Ligante/Estabilizador | Concentracion Ll
. Disolvente molar
precursora niquel (A) (B) (mg/mL) B:A
'A;]CI,ZEZ(IO(IT; 2-metoxietanol Monoetanolamina 300 11
tetrahidratado | CHs0CH2CH,0H NH,CH,CH,0H
Acetato de 2-metoxietanol - o oAl
niquel (I) | cHy0cH,cHy0m | AC19° ﬂ%rlh'd”co 300 ! '2'2_11‘1
tetrahidratado ye
Nitrato de Etilenglicol (1,2- | Etilendiamina (1,2-
niquel (I1) etanodiol) diaminoetane) 291 1:1
hexahidratado | OHCH,CH,OH NH,CH,CH,NH,
Nitrato de Etanol 29, 58, 87,
NiOx-X niquel (I1) CH.CH.OH - 116,145y 0:1
hexahidratado 3v2 291

A

continuacion, se describe el procedimiento experimental de la preparaciéon de

cada disolucion precursora.

2.

2.1 Disolucion NiO-MEA

Para definir la composicion de esta disolucién precursora se consultaron las
referencias 8,9y 10.

A.

Se pesaron en un vial 1.500 g de acetato de niquel (lIl) tetrahidratado
[Ni(CHsC00),*4H,0 con 98% de pureza, CAS 6018-89-9, Sigma Aldrich), a los que se
afadiéo 5.00 mL de 2-metoxietanol [CH3-0-CH-CH-OH Reagent Plus, pureza de
99.0%, CAS 109-86-4, Sigma-Aldrich]. Para disolver el acetato de niquel (Il)
tetrahidratado, el vial se puso en una parrilla a 90°C con agitacién a 500 rpm
por 25 minutos, con el vial tapado con parafilm.

Después de ese tiempo, se agregaron 363 pL del ligante conocido como 2-
aminoetanol (abreviado como ETA) o monoetanolamina (abreviado como MEA)
[NH.CH>CH,0H, pureza 99.0%, CAS 141-43-5, Fluka] y se dejé en agitacion en las
mismas condiciones del inciso A.

Previo al depdsito, la disolucién se filtr6 con un filtro con tamafio de poro de
0.45 pm [Filtro hidrofébico no estéril, ReliaPrep™ Syringe filters, Ahlstrom].

En la Figura 2.6a, que se muestra a continuacién, se puede apreciar el aspecto de
esta disolucion precursora.
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a) b) c)

Figura 2.6. Aspecto de las disoluciones precursoras: a) NiO-MEA, b) NiO-HCI-1, ¢) NiO-HCI-

2, d) NiO-EN y e) NiO-Etanol

2.2.2 Disoluciones NiO-HCI

Para definir la composicion de esta disolucién precursora se consultaron las

referencias 11,12y 13.

Se tienen tres variaciones en la concentracion de esta disolucién precursora: en
todas se mantiene la proporcion entre la fuente de niquel y el disolvente, pero se
varia la relacion estequiométrica entre la fuente de niquel y el ligante. Como se
indica en la Tabla 2.4, Las variaciones son las siguientes:

1. HCI-0.5: relaciéon molar 2:1, niquel:HCI

2. HCI-1: relacion molar 1:1, niquel:HCI Se puede observar su aspecto en la

Figura 2.6b.

3. HCI-2: relacion molar 1:2, niquel:HCI Se puede observar su aspecto en la

Figura 2.6c¢.

Para la preparacion de las tres disoluciones precursoras se llevé a cabo el mismo
procedimiento, la Unica variacién que se hizo fue el volumen de acido clorhidrico

concentrado, de acuerdo con la siguiente tabla:

Tabla 2.4. Volumen de HCI concentrado afadido

Disolucién precursora NiO-HCI-n

n=0.5

n=1

n=2

Volumen de HCI concentrado (uL)

250

499

998
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Procedimiento

A. Se llevaron a cabo las mismas operaciones del inciso A del apartado 2.2.1

B. Después de la agitacion, se afiadi6 el volumen de HCI concentrado [HCl.., pureza
36.5-38%, 1.18 g/cm?® (20°C), CAS 7647-01-0, J.T. Baker] a la disolucion y se dejé en
agitacion en las mismas condiciones del inciso A.

C. Se efectud el mismo filtrado que en el apartado 2.2.1

2.2.3 Disolucion NiO-EN

Para definir la composicion de esta disolucién precursora se consultaron las
referencias 14, 15y 16.

Se pesaron 2.908 g de nitrato de niquel (Il) hexahidratado [Ni(NOs).: 6H.0, CAS
13478-00-7, pureza 94.5-100%, Sigma Aldrich], a los que se les agregd 10.00 mL de
etilenglicol [OH-(CH.),-OH Reagent Plus, CAS 107-21-1, pureza de 99%, Sigma-Aldrich]. La
mezcla se puso en agitacion a 500 rpm a 100°C, durante 30 min, para disolver la
sal de niquel. Posteriormente se agregaron 677 pL de etilendiamina (abreviado
como EN) [NH.CH,CH,NH, Reagent Plus, pureza 99%, CAS 107-15-3, Sigma-Aldrich] y se
mantuvieron las condiciones de agitacion y temperatura de este apartado durante
otros 30 minutos. Se efectud el mismo filtrado que en el apartado 2.2.1. Se puede
observar su aspecto final en la Figura 2.6d.

2.2.4 Disoluciones NiO-X

Para definir la composicion de esta disolucion precursora se consulto la referencia
17 y se depositaron peliculas usando disoluciones precursoras con las
concentraciones indicadas en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5. Concentraciones de las disoluciones precursoras de NiOx-X-n y cantidades de
reactivos utilizadas en cada caso.

Disolucion precursora (n) 1 2 3 4 5 10

Proporcion masa/volumen (g/mL) | 0.029 0.058 0.087 | 0.116 | 0.145 | 0.291

Masa de nitrato de niquel

hexahidratado (g) 0.029 0.058 0.087 0.116 0.145 0.291

Volumen de etanol (mL) | 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
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Procedimiento

Se peso nitrato de niquel (1) hexahidratado y se le agreg6 etanol [CH.CH,0H, alcohol
absoluto, CAS 64-17-5, pureza de 99.9%, Fermont]. La mezcla se puso en agitacion a
500 rpm a temperatura ambiente durante 15 min.

Se efectu6 el mismo filtrado que en el apartado 2.2.1. Se puede observar su
aspecto final en la Figura 2.6e.

2.3 FORMACION DE LAS PELICULAS DE OXIDO DE NiQUEL

2.3.1 Fundamento de la técnica de recubrimiento por rotacion

El spin coating o recubrimiento por rotacion es una técnica que permite depositar
peliculas delgadas sobre sustratos a través de la fuerza centripeta y la tensién
superficial ejercidas sobre un volumen de disolucién precursora, que se deposita
sobre un sustrato que se encuentra en rotacion (depdsito dindmico) o que se pondra
a rotar después de haber puesto la disolucién sobre el sustrato (depésito estdtico).
La fuerza centripeta en conjunto con la tensién superficial genera que el
recubrimiento, todavia liquido, sea uniforme a lo largo de toda la extension del
sustrato’®.

La formacién de peliculas por este método puede dividirse en cuatro etapas (se
muestran en la Figura 2.7), de acuerdo con la referencia 19:

1. Dispensado de la disolucion precursora: consiste en el simple depdsito de
disolucion precursora con una pipeta. Puede ser de forma estatica o dinamica.

2. Etapa de aceleracion del sustrato: en esta etapa se expulsa el exceso de
disolucion precursora hasta que se obtiene una pelicula plana. Al final de esta
etapa el fluido y el sustrato rotan a la misma velocidad. La velocidad en
conjunto con el tiempo definidos para el proceso son factores determinantes
para el espesor final de la pelicula: a mayor tiempo y/o mayor velocidad, menor
espesor.

3. Rotacién a velocidad constante del sustrato y adelgazamiento de la pelicula: el
adelgazamiento es gradual. Si la disolucién precursora tiene un
comportamiento Newtoniano y el espesor de la pelicula himeda es uniforme,
entonces se puede esperar que continte siendo uniforme a lo largo del tiempo.

4. Rotacion constante del sustrato y evaporacion del disolvente: la tasa de
disminucion de espesor disminuye y se vuelve preponderante la evaporacion de
especies volatiles. En esta etapa ocurre la gelificacion y los componentes no
volatiles de las disoluciones se adhieren al sustrato.
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Posteriormente se procede al tratamiento térmico de la pelicula.

Figura 2.7. Etapas del depdsito de

a) b) peliculas delgadas por la técnica de
Qp""’"m *%  recubrimiento por rotacion:
‘.' a) Dispensado de la disolucién
! precursora
¢) d (' v b) Aceleracién del sustrato

Adelgazamiento de la pelicula
Evaporacion del disolvente

)
) ) c)
YEBY d)

Imagen tomada de la referencia 20.

Las variables que afectan al depdsito de forma mas significativa son las
siguientes:

e La velocidad de rotacion influye en la fuerza centrifuga aplicada a la
disolucion precursora.

e El espesor es resultado combinado de la fuerza aplicada para distribuir la
disolucion en direccién hacia los bordes del sustrato.

e Laviscosidad de la disolucidn afecta a la velocidad de secado.

Conforme la disolucion se seca, la viscosidad del material depositado se
incrementa hasta que la fuerza radial ya no puede
desplazar al fluido, y es cuando el espesor ya no
cambia significativamente a pesar de un aumento
en la velocidad de rotacién, lo que explica la forma
de grafica de Espesor de la pelicula VS. Velocidad
de rotacién en la Figura 2.8.

Espesor de la pelicula (nm)

Se reconocen dos tipos de depdsito por spin
coating:

T
Velocidad de rotacion (RPM)

. ) ) » Figura 2.8.
a) Estatico: se deposita la disolucion con el

Comportamiento

sustrato fijo y después se activa la rotacién.
b) Dindmico: se deposita la rotaciéon con el
sustrato en movimiento.

tipico del espesor de las peliculas
depositadas por recubrimiento
por rotacién cuando se varia la
velocidad.

Todas las peliculas de 6xido de niquel se obtuvieron por el método estatico.
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A través del recubrimiento por rotacidén se pueden obtener peliculas delgadas con
espesor de decenas de nanémetros hasta micras.

Para este proyecto se utilizd un equipo para depdsito de peliculas delgadas sin
vacio y con exposicién a la atmosfera, marca Ossila modelo E441, como el que se
puede observar en la Figura 2.9:

a) b)

@enEsm  Ossilo

Figura 2.9. Equipo de depdsito de peliculas delgadas por rotacion: a) vista frontal y b)

Para el depdsito de 6xido de niquel (Il) (con todas las disoluciones precursoras) para
las pruebas previas a la fabricacion de celdas solares y la mayoria de las
caracterizaciones (con excepcién de SEM) se utilizaron sustratos de vidrio Corning®,
que fueron lavados como se indica en el apartado 2.1 de este capitulo. Asimismo,
se les coloco cinta adhesiva Magica Scotch®, cubriendo un area de 2.5x0.6 cm,
como se muestra a continuacion en la Figura 2.10. Esta area se cubri6 con el fin de
permitir la medicidon de espesor por perfilometria, y en el area libre se efectud el
depdsito de la pelicula de 6xido de niquel.

a) b) c)
Cinta }g Cinta
3
Vidrio Vidrio NiOy
q q

Figura 2.10. Depésito-de la pelicula de 6xido de hl'quel (Il) sobre vidrio Corning ®: a)
Sustrato de vidrio limpio, b) Sustrato de vidrio con cinta y c) Pelicula de NiOx depositado
sobre el drea acotada por la cinta.

Las caracterizaciones de SEM se hicieron sobre FTO debido a que esto permitio
conocer como es el crecimiento de las peliculas sobre el mismo sustrato que se
utilizé para las celdas solares.
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A continuaciodn, se describen los detalles de depdsito de cada disolucion
precursora.

2.3.2 Formacion de la pelicula de NiO a través del depdsito de la disolucion
NiO-MEA

Se coloca el sustrato encintado en el portamuestras (chuck) del equipo de depdsito
y se descargan 100 pL de la disolucién precursora NiO-MEA sobre la regién no
encintada del sustrato, verificandose que quede completamente cubierta. A
continuacion se pone a girar a 2500 revoluciones por minuto (rpm) durante 30
segundos. Al término de este periodo se toma el sustrato con la pelicula, se retira
la cinta y se coloca en una parrilla a 300°C durante 10 minutos para secar el
disolvente y generar in situ la pelicula de 6xido de niquel.

2.3.3 Formacion de la pelicula de NiO a través del depdsito de las
disoluciones NiO-HCI

Se coloca el sustrato encintado en el portamuestras del equipo de depdsito y se
descargan 100 pL de la disolucion precursora NiO-HCI-n, sobre la regiéon no
encintada del sustrato, verificandose que quede completamente cubierta. Luego
se pone a girar a 2500 revoluciones por minuto durante 30 segundos. Al término
de este periodo se toma el sustrato con la pelicula y se coloca en una parrilla a
100°C por 10 minutos. Durante este primer tratamiento térmico se retira la cinta.
Después de este periodo se recoge el sustrato y se transporta a otra parrilla a
200°C, donde tiene que permanecer por 10 minutos. Por ultimo, el sustrato se
coloca en una parrilla a 300°C, donde se deja por60 minutos.

2.3.4 Formacion de la pelicula de NiO a través del depdsito de la disolucion
NiO-EN

Deposito 1:

Se coloca el sustrato encintado en el portamuestras del equipo de depdsito y se
descargan 100 pL de la disolucidn precursora NiO-EN sobre la regién no encintada
del sustrato, verificandose que quede completamente cubierta. Esta disolucion
precursora es muy viscosa, por lo que es necesario distribuirla con la punta de la
pipeta para poder cubrir el area no protegida del sustrato. No se recomienda
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incrementar el volumen de la alicuota porque en muchas ocasiones esto genera
manchas en el lado posterior del sustrato. A continuacion, se pone a girar a 3200
revoluciones por minuto (rpm) durante 30 segundos. Al término de este periodo se
toma el sustrato con la pelicula y se coloca en una parrilla a 100°C por 10 minutos.
Durante este primer tratamiento térmico se retira la cinta. Después de este periodo
se recoge el sustrato y se transporta a otra parrilla a 200°C, donde tiene que
permanecer por 10 minutos. Por ultimo, el sustrato se coloca en una parrilla a
300°C, donde se deja por 10 minutos. El sustrato se retira de la parrilla, se deja
enfriar y se vuelve a colocar cinta en el area que no tiene pelicula de 6xido de
niquel.

Deposito 2

Para depositar la segunda capa de Oxido de niquel no es necesario darle
tratamiento de UV/0zono al sustrato que ya tiene la primera capa.

Nuevamente se coloca el sustrato encintado en el portamuestras del equipo y se
descargan 100 pL de la disolucion precursora NiO-EN sobre la regién no encintada
del sustrato, verificandose que quede completamente cubierta. Se pone a girary a
secar en las mismas condiciones del Depésito 1.

2.3.5 Formacion de la pelicula de NiO a través del depdsito de la disolucidon
NiO-X

Con este grupo de disoluciones precursoras se elaboraron peliculas de 6xido de
niquel de una y de dos capas. De una capa se prepararon con las disoluciones
preparadas a temperatura ambiente con n= 1-5y 10. De dos capas se prepararon
en frio y caliente con las siguientes combinaciones:

Tabla 2.6. Configuracion de capas de peliculas de NiO-X-n-n
Nomenclatura Primera capa (n) Segunda capa (n)
1-1 1 1
1-2 1 2
2-2 2 2
3-3 3 3

A continuacidn, se presentan las condiciones de depésito de las peliculas.
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A) Una capa

Se coloca el sustrato encintado en el portamuestras del equipo de depdsito y se
descargan 100 pL de la disolucion precursora NiO-X-n sobre la region no encintada
del sustrato, verificandose que quede completamente cubierta. Después se pone a
girar a 3000 revoluciones por minuto (rpm) durante 30 segundos. Al término de
este periodo se toma el sustrato con la pelicula y se coloca en una parrilla a 100°C
por 10 minutos. Durante este primer tratamiento térmico se retira la cinta. Después
de este periodo se recoge el sustrato y se transporta a otra parrilla a 200°C, donde
tiene que permanecer por 10 minutos. Por ultimo, el sustrato se coloca en una
parrilla a 300°C, donde se deja por 10 minutos.

B) Dos capas

Depdsito 1: se efectlia exactamente como se indica en el inciso A) Una capa
El sustrato se retira de la parrilla, se deja enfriar y se vuelve a colocar cinta en el
area que no tiene pelicula de 6xido de niquel.

Deposito 2

Para depositar la segunda capa de Oxido de niquel no es necesario darle
tratamiento de UV/0zono al sustrato que ya tiene la primera capa.

Nuevamente se coloca el sustrato encintado en el portamuestras del equipo y se
descargan 100 pL de la disolucion precursora NiO-X-n sobre la region no encintada
del sustrato, verificandose que quede completamente cubierta. Luego se pone a
girar y a secar en las mismas condiciones del Depdsito 1.

2.3.6 Recocido de las peliculas de NiO

Con el fin de disminuir la cantidad de defectos y posibles tensiones en la red
cristalina de todas las peliculas de 6xido de niquel, se llevé cabo un tratamiento
térmico de recocido. Para todas las peliculas se llevo a cabo el mismo tratamiento:
el mismo dia en que se depositaron, después del secado de disolvente y
generacion in situ de la pelicula de NiO, se sometieron a un tratamiento de
recocido en una mufla [Industrias Sola Basic, Lindberg] a 400° con una rampa de
calentamiento de 5°C/min.
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2.4 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE OXIDO DE NIQUEL

Se caracterizaron las propiedades morfologicas de las peliculas se a través de las
técnicas de perfilometria, microscopia Optica y microscopia de barrido electrénico
(SEM). También se caracterizaron las propiedades opticas, con la técnica de
espectroscopia ultravioleta.

Se describid el comportamiento electroquimico con la Técnica de Mott-Schottky, y
el comportamiento eléctrico con la técnica de resistividad por cuatro puntas. Por
ultimo, la caracterizacion estructural se llevé a cabo por difraccién de rayos X.

2.4.1 Perfilometria

La perfilometria es una de las técnicas que permite caracterizar la morfologia de
las superficies. Un tipo de perfilometria es la perfilometria mecanica o
perfilometria de aguja, que permite medir la rugosidad y el espesor de los
materiales a través de una sonda que recorre la superficie del material. Dicha
sonda se conoce como stylus o0 aguja, que se mueve a lo largo del eje X, alineada
de forma perpendicular, midiendo los cambios de altura (eje Z) de la superficie. Se
utilizd un equipo modelo XP-200 Stylus Profilometer con punta de diamante,
fabricado por Ambios Technology Inc. Se muestra a continuacion en la Figura
2.11.

a) b) c)

AMBiOS XP-200 Direccion del
Movimiento de la
aguja

P
<«

[ NiO]

| Sustrato

Figura 2.11. Perfilémetro.a) y b) son fotografias del perfilémetro usado para medir
espesores, c) Esquema del la pelicula en forma de escaldn y la direccién del movimiento de
la aguja con respecto a la ubicacion de la region sin pelicula.

Debido a que no fue posible retirar las peliculas sin dafiar el sustrato de vidrio y
con esto afectar la confiabilidad de la medicidn, la medicién del espesor se llevé a
cabo en forma de escaldn, es decir, midiendo desde la pelicula hacia el sustrato
limpio, como se observa en la Figura 2.11c.
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Cada pelicula requirié condiciones de medicion diferentes, como se muestra a
continuacion en la Tabla 2.7.

Tabla 2.7. Condiciones de medicion de espesor en perfilémetro para peliculas de déxido de
niquel obtenidas por el método de recubrimiento por rotacion con diferentes disoluciones
precursoras.
Pelicula Fuerza (mg) Velocidad (mm/s)
NiO-MEA 2.00 0.10
NiO-HCI-1 0.50 0.10
NiO- HCI-2 0.50* 0.05-0.10
NiO-EN-1D 0.08-5.00 0.07-0.10
NiO-EN-2D 2.00-10.00** 0.07-0.15
NiO-X-0.1/0.2 0.80-2.00 0.07
*En algunas ocasiones se rayo la pelicula **A menor espesor, menor fuerza

2.4.2 Microscopia dptica

Otra caracterizacion de la morfologia de las peliculas fue a través de fotografias
de la superficie, utilizando un microscopio éptico Olympus BX51, con objetivos de
10x, 20x, 40x y 100x. Se muestra en la Figura 2.12a.

Figura 2.12. Equipos de caracterizacién OJptica: a) Microscopio OJptico BX51, b)
Espectrofotéometro UV-VIS Shimadzu 1800
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2.4.3 Espectroscopia ultravioleta

La técnica de espectroscopia UV-VIS, como todas las espectroscopias, consiste en
un barrido de la muestra con un haz cuya longitud de onda varia en un intervalo
establecido, con el fin de medir la interaccion de la muestra con la radiacién
incidente. Los barridos se hicieron en un Espectrofotometro Shimadzu 1800, como
el que se aprecia en la Figura 2.12b, en el intervalo de longitudes de onda de los
300 a los 1000 nm, con un tamafo de paso entre 1y 2 nm, Cabe mencionar que de
300 a 380 nm las longitudes de onda corresponden a la fraccion ultravioleta, entre
380 y 780 nm se encuentra el intervalo visible, y de 780 a 1000 nm corresponde a
una parte del espectro infrarrojo. Lo cual implica que en cada region se podria
esperar tener respuestas opticas diferentes, ya que la energia asociada a cada
longitud de onda sera diferente, tal como se observa en la Figura 2.13.

Energy (kJ/mol) 1.2 x 107
-
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Figura 2.13. Representacion del espectro electromagnético donde se muestran respuestas
tipicas de la interaccion de moléculas con intervalos especificos, asi como energias
asociadas. Tomada del libro Quantitative Chemical Analysis?'.

En todos los casos se midieron transmitancia y reflectancia. Estos analisis, en
conjunto con el espesor de las peliculas, permitieron la obtencién del coeficiente
de absorcion como funcion de la longitud de onda y la energia, y posteriormente se
obtuvo la curva de Tauc, con la que se calcul6 el band gap del éxido de niquel. La
ecuacion que permite relacionar los espectros de transmitancia y reflectancia con
el coeficiente de absorcion, para peliculas semitransparentes, es la siguiente??:
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JA=R)*+4T?R?—(1-R)?
a= —%ln( (-R)P+ar R -0-R) Ec. 2.1

2TR?

Donde:

a = coeficiente de absorcion
d = espesor de la pelicula

R =reflectancia

T = transmitancia

El método de Tauc requiere que se obtengan graficos de (ahv)*/™ vs. A(hv — E),
en los que la abscisa al origen es el band gap del material. Dependiendo del tipo de
transicion, el valor del exponente n sera uno de los mostrados en la Tabla 2.8, que
aparece a continuacion?3 24,

Tabla 2.8. Valor de n de acuerdo con la transicion interbanda
Transicion directa Transicién indirecta
Permitida Prohibida Permitida Prohibida
n=1/2 n=3/2 n=2 n=3

La grafica obtenida debe tener una apariencia similar a la de la Figura 2.14:

(ahr)? (arb.units)

3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5
hi (V)

Figura 2.14. Curva de Tauc que muestra el band gap dptico del 6xido de zinc. Imagen
tomada de la referencia 25.

2.4.4 Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de rayos X permite conocer si un material es cristalino y
adicionalmente, identificarlo.

Asi como en el caso de la espectroscopia ultravioleta, la difraccion de rayos X es
una forma en la que la materia interactua con la radiacién, aunque en este caso la
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longitud de onda es menor, de entre 0.01 y 10 nm; por consecuencia la energia
asociada sera mayor y producira fendmenos diferentes a los observados con otras
regiones del espectro electromagnético.

El fendmeno de interés para explicar la difraccion de rayos X es la dispersion
elastica de los rayos X, que ocurre cuando se hace incidir una onda sobre un
atomo que la absorbe y después la reemite con la misma longitud de onda,
frecuencia y angulo. Para poder aprovechar este fendmeno se utiliza la ley de
Bragg (Ec. 2.2), que modela a los cristales como superficies reflejantes
semitransparentes, formados por muchas capas o planos, que reflejan las ondas
incidentes.

Ecuacién de la Ley de Bragg 2d senf = ni Ec. 2.2

Donde:

d = distancia entre planos cristalinos paralelos

6 = angulo de incidencia del haz de rayos X

n = namero entero que representa el orden de la difraccién
A = longitud de onda del haz

Considerando el esquema presentado en la Figura 2.15, se va a presentar el
fendmeno de difraccién de rayos X cuando un material tenga una estructura
cristalina, en la que en su estructura ordenada idealmente todos los planos
cristalinos existentes seran geométricamente paralelos (como las lineas A y B de la
Figura 2.15), lo cual permitird que al reflejarse los haces de rayos X de forma
elastica, entre ellos habra interferencia constructiva y generara haces que podran
ser medidos por un detector y con esta informacion interpretada se podra
proponer una estructura o seleccionar una previamente identificada.

Figura 2.15. Esquema de la difraccion de

rayos X. Las lineas A y B representan

planos cristalinos, la letra d es la
A distancia interplanar y 6 es el angulo de

incidencia de las ondas 1y 2. Se observa

la dispersion elastica de las ondas 1y 2.
8 Imagen tomada de la referencia 26.

Para la identificacion de la fase cristalina del 6xido de niquel se prepararon
peliculas delgadas del mismo, sobre sustratos de vidrio Corning®. El analisis se
realizé en un equipo Rigaku DMAX 2200, con una fuente CuKa con A=1.5406 A, por
la técnica de haz rasante con angulo de incidencia 0.5°, de 10° a 70° en escala de
26, con tamafo de paso de 0.020.
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2.4.5 Resistividad por cuatro puntas

La resistividad de un material se puede definir como la oposicién al flujo de una
corriente por unidad de longitud, y es importante conocerla porque contribuye a la
resistencia en serie, capacitancia, voltaje de umbral y demas propiedades
eléctricas de los dispositivos. Con respecto a los semiconductores, la resistividad
(p) depende de la concentracion y movilidad de huecos (p, u,) y electrones (n, u,),
respectivamente, de acuerdo a la Ecuacion 2.3, donde q es la carga elemental??

1

=— Ec. 2.3
q(npn+oup)

p

La técnica de cuatro puntas (o de sonda de cuatro puntas) permite medir la
resistencia laminar, también conocida como resistividad de superficie, que se
expresa en unidades de Q/cuadrado. La resistencia laminar es una medida de la
resistencia lateral a lo largo de un cuadrado delgado de un material. Entre las
ventajas del uso de este parametro se encuentran las siguientes: es una propiedad
que se mantiene constante con respecto al tamafio de la pelicula cuadrada
(mientras se mantenga esa geometria) y no es necesario que el material tenga
contactos metalicos que favorezcan la extraccion de carga. La ecuacioén de la
resistencia laminar es la siguiente:

__ Resistividad

s = Ec. 2.4a
Espesor
T AV

S = (Z)T Ec. 2.4b

Donde: RS es la resistencia laminar, AV es el cambio en el voltaje medido entre las
puntas 2y 3, | es la corriente aplicada.

La ecuacién anterior solo es valida cuando el espesor del material no supera el
40% de la distancia entre las puntas y cuando los bordes de la pelicula miden mas
de cuatro veces la distancia entre las puntas. Cuando esto no se cumple, es
necesario aplicar factores de correccién geométricos?8.

En la técnica de cuatro puntas se hace pasar una corriente, inyectada por la punta
1y recogida por la punta 4, mientras que las puntas 2 y 3 miden la diferencia de
potencial?®. En la Figura 2.16 se muestra el esquema del sistema, en el que se
observa que las puntas estan equidistantemente dispuestas, y en la Figura 2.17 se
observa el equipo utilizado.
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Figura 2.16. Esquema del sistema de cuatro puntas, tomado de la referencia 28.

a) b)

Figura 2.17. Equipo de 4 puntas de la marca Ossila: a) Equipo de cuatro puntas (imagen
tomada de la pagina del fabricante?’) y b) acercamiento al contacto entre las cuatro puntas
y un sustrato con pelicula delgada.

El equipo se conecta a una computadora que tiene un software proporcionado por
el fabricante, que calcula la resistencia laminar, la resistividad y la conductividad
del material, para lo que se necesita conocer el espesor, el area de la peliculay la
geometria del area. Se debe establecer una corriente objetivo, misma que se puede
definir de forma empirica durante la medicion.

2.4.6 Técnica de Mott-Schotky

La técnica de Mott-Schottky es una de las herramientas que permite caracterizar
los niveles de energia de los materiales. Su correcto planteamiento permite
determinar el potencial de banda plana vi de un material, asi como estimar la
concentracion de portadores de carga mayoritarios, sean huecos o electrones.

Es de interés del presente proyecto la obtencion de vi del NiO, para que en
conjunto con la energia de brecha prohibida Eg, obtenida por espectrofotometria
UV-VIS y el método de Tauc o el grafico de coeficiente de absorcidn, sea posible
obtener un esquema de los niveles de energia del 6xido de niquel.
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Fundamento de la técnica

El sistema de interés se compone por una celda electroquimica de tres electrodos:
electrodo de trabajo, de referencia y contraelectrodo, en la que el electrodo de
trabajo se fabrica del material que se desea estudiar.

El fendmeno que permite obtener el potencial de banda plana tiene lugar cuando el
electrodo de trabajo se sumerge en el electrolito de la celda, las sustancias llegan
al equilibrio electrénico y derivado de esto se produce una doble capa eléctrica en
la interfaz electrolito-semiconductor, que genera una capacitancia?®.

Con respecto al semiconductor, ya sea tipo n o tipo p, sus niveles de energia
pueden tener tres posibles estados con respecto a su contacto con un electrolito:

1. Sin potencial aplicado, niveles de Fermi sin alinear: ocurre cuando entran el
contacto el semiconductor y la disolucién electrolitica. Hay un doblamiento de
banda debida a la diferencia de potenciales de los materiales®°. En el caso de
los semiconductores tipo p, se plantea que este doblamiento es hacia arriba y
en los tipos n es hacia abajo®', que corresponde a una capa de enriquecimiento
de portadores de carga en ambos casos®2.

2. Sin potencial aplicado, niveles de Fermi alineados: ocurre cuando llegan al
equilibrio los niveles de Fermi del electrodo de trabajo y el par rédox del
electrolito3032,

3. Con potencial aplicado, niveles de Fermi sin alinear: al aplicar un potencial,
nuevamente se desfasan los niveles de Fermi del sistema sin que haya
doblamiento de banda3032,

Al tercer caso, en el que al aplicar una diferencia de potencial no hay doblamiento
de la banda ni agotamiento de carga, se conoce como estado de banda plana o flat
band, V. Bajo estas condiciones se puede utilizar la ecuacién de Mott-Schottky
para determinar el potencial de banda plana del semiconductors°.

La ecuacion de Mott-Schottky se deriva de la disolucién de la ecuacion de Poisson,
utilizando la distribucién de Boltzmann para describir la distribucion de carga en el
espacio, asi como la Ley de Gauss, que relaciona el campo eléctrico en la interfase
con la carga contenida en esa area. Asi, se obtiene:

r__ 2 (V —Vpp — "%T) Ec. 2.5

C%2  ggyA2eNp
Donde:

C es la capacitancia interfacial, ¢, es la permitividad eléctrica en el vacio, € es la
permitividad del material, A es el area, Np es el nimero de portadores de carga
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mayoritarios, V es el voltaje aplicado, kg es la contante de Boltzmann, T es la
temperatura absoluta y e es la carga del electrén3,

En el planteamiento, el potencial de banda plana obtenido sera equivalente a la
energia del nivel de Fermi del semiconductor, que en el caso de los
semiconductores tipo n, se encuentra a pocos kT de la banda de conduccion y en
los semiconductores de tipo p, esta a pocos kT de la banda de valencia?®.

Procedimiento experimental

Para poder obtener el potencial de banda plana a través de la ecuaciéon de Mott-
Schottky es necesario llevar a cabo los siguientes analisis:

1. Voltamperometria ciclica (CV por sus siglas en inglés).
2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS por sus siglas en inglés)
3. Grafico de la ecuaciéon Mott-Schottky

Se construye una celda electroquimica tal como se describe en la Figura 2.18:

Figura 2.18.
Partes de la celda electroquimica:
1. Pelicula de ¢xido de niquel
sobre FTO (electrodo de
trabajo).
2. Electrodo de referencia
(Ag/AgCl).
3. Electrodo auxiliar (malla de
platino).

4. Electrolito.

1. Fabricaciéon del electrodo con 6xido de niguel (electrodo de trabajo): por cada
disolucion precursora se deposité una pelicula de oxido de niquel sobre
sustratos de FTO sin grabar, de dimensiones 2x1 cm. El area cubierta por NiOx
fue de 1x1 cmy en el borde de la pelicula se colocé cinta teflon para aislar del
electrolito el area de FTO.

2. El electrodo de trabajo se sujeta con un caiman y se sumerge en una disolucion
de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio [CAS 3709-63-5, pureza 98%, Sigma-
Aldrich] en acetonitrilo [CAS 75-05-8, pureza 99.5%, Sigma-Aldrich] con
concentracion de 0.1 mol/L, que es el electrolito, cuidando que este no llegue a
tocar la pelicula de FTO. Esta disolucion fue desgasificada a través del
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burbujeo con Na2. Electrodo de referencia es de Ag/AgCl, y el electrodo auxiliar o
contra-electrodo es una malla de platino.

3. Se sumergen en el electrolito el electrodo de referencia y se conectan también
con caimanes.

4. Todos los caimanes se conectan a la fuente de poder [VoltaLab PG 301 Dinamic
EIS Voltammetry].

Voltamperometria Ciclica
Se abre el programa VoltaMaster4 y se efectia un analisis de VC entre 0 y 2 Volts
para determinar la ventana de medicion.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Se hace un barrido de frecuencias desde 1 hasta 100,000 Hz, con el fin de
encontrar la frecuencia adecuada para la siguiente etapa. La frecuencia se debe
seleccionar en la regién aledafia a la interseccion del desfase. En este caso se
selecciond una frecuencia de 48.53 Hz. De este analisis se obtiene la capacitancia
de superficie, que es necesaria para el siguiente paso.

Grafico de Mott-Schottky
. . 1 . . .
Se obtiene al graficar = VS Potencial (vs.Ag/AgCl). Para semiconductores tipo n

se obtendra una grafica con una recta de pendiente positiva y en el caso de los
semiconductores tipo p, la recta tendra pendiente negativa.

Independientemente del caso, este grafico permite obtener la concentracién de
portadores de carga a través de la pendiente y la permitividad eléctrica del
material, si se cuenta con ella. Para obtener este dato es necesario conocer el area
expuesta al electrolito.

2.4.7 Microscopia de Barrido Electronico

La Microscopia de Barrido Electrénico o SEM por sus siglas en inglés (Scanning
Electron Microscopy) es una forma de caracterizaciéon que pertenece al grupo de
técnicas de haz de electrones.

Los electrones pueden interactuar con la materia de diferentes formas: un haz de
electrones incidentes puede ser absorbido, reemitido, reflejado o transmitido: en el
caso de SEM, se trata de una reflexion.
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Fundamentalmente, un microscopio electronico genera una imagen magnificada
de una muestra a través de un haz de electrones (e-beam). La energia tipica de los
electrones varia entre 10 y 30 keV. Con respecto a los microscopios opticos,
existen ventajas en el uso de electrones: una de ellas es que se pueden hacer
magnificaciones mas grandes porque las longitudes de onda de los electrones son
menores que las de los fotones. Por ejemplo, para un voltaje de aceleracién de
10,000 V, la longitud de onda del electrén corresponde a 0.12 A, magnitud que
resulta considerablemente pequefia en comparacion del espectro visible?2.

Las imagenes se construyen en SEM al hacer barridos de la muestra con un haz de
electrones, que al reflejarse produce lo que se conoce como electrones
secundarios y retrodispersados. La magnificacion o aumento se obtiene al mapear
la muestra teniendo en cuenta el cociente entre la longitud del haz producido y la
longitud de la muestra.

Asimismo, es importante considerar que las tonalidades de las imagenes de SEM
dependen de varios factores, entre los que se encuentran los siguientes??:

e Se observara un contraste en una muestra compuesta por diferentes
materiales, cuando la imagen sea obtenida por electrones retrodispersados,
debido a que el coeficiente de retrodispersién incrementa con el numero
atémico. En el caso de los electrones secundarios esta misma propiedad no
produce contraste significativo.

e Las condiciones de superficie y los campos eléctricos locales influyen en el
contraste de las imagenes.

e El principal factor que incrementa el contraste en una imagen de SEM es la
topografia de la muestra, ya que los electrones secundarios son emitidos
desde los ultimos 10 nm de la superficie de la muestra

Las imagenes de SEM se obtuvieron en un equipo Hitachi FE-5500.

2.5 FABRICACION DE CELDAS SOLARES DE PEROVSKITA HIiBRIDA

Se fabricaron celdas solares de perovskita hibrida para evaluar al NiO como capa
transportadora de huecos. Tal como se muestra en la primera pagina de este
capitulo, el orden de depdsito de las peliculas delgadas que conformaran a la
celda solar es el siguiente:

1. Oxido de niquel sobre FTO
2. Perovskita sobre NiO
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3. PCs1BM sobre perovskita
4. BCP sobre PC¢1BM
5. Tres contactos metalicos de plata sobre BCP y uno sobre FTO

La estructura de la celda queda como se muestra a continuacion en la Figura 2.19.

Figura 2.19.
Estructura de las
celdas solares

. . de  perovskita
ontactos de plata hibrida

BCP——> fabricadas.

PCBM
Perovskita
NiO
FTO

Vidrioﬁi

2.5.1 Preparacion del sustrato para la celda solar

Grabado y limpieza del sustrato (se describe en el apartado 2.1), que es una placa de
vidrio con una pelicula de 6xido de estafio dopado con flior (FTO). Se observa la
geometria del sustrato y el area grabada en la Figura 2.20:

Figura 2.20. Grabado del
- sustrato de FTO en un drea
g de 2.5x0.6 cm.

2.5cm
|

2.5cm
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2.5.2 epésito de 6xido de niquel
Depdsito de 6xido de niquel (Il) sobre la pelicula de FTO, en el area central, que
mide 2.5x1.3 cm. Se acota con cinta, como se muestra en la Figura 2.21:

a) b) c)
Vidrio sin FTO Cinta }§ Cinta
FTO —_— FTO _ NiO
| | Cinta }g | Cinta

Figura 2.21. Area de depésito de la pelicula de NiO: a) Sustrato de vidrio con pelicula de FTO
con drea grabada, b) Sustrato con cinta que cubre la regién grabada y una regién
equivalente de FTO y c) Depdsito de NiO sobre FTO en la regién acotada por la cinta
adhesiva.

Se hicieron celdas con cinco disoluciones precursoras: NiO-MEA, NiO-HCI-1, NiO-
HCI-2, NiO-EN y NiO-X.

2.5.3 Deposito de perovskita

Se efectud el depdsito de la perovskita hibrida yoduro de metilamonio y plomo,
dopada con cloro (CH3NH4Pbs«Cly), cubriendo la pelicula de 6xido de niquel y el area
grabada (Figuras 2.22a y 2.22b), por el método de recubrimiento por rotacién. Las
referencias consultadas en la seleccidén de la perovskita que se deposité fueron 33
y 34.

Preparacion de las disoluciones precursoras

a. Perovskita: se disolvieron 159 mg de Yoduro de metilamonio [Lumtech, pureza
99.5%), 3.8 mg de cloruro de metilamonio [pureza 99.5%, Lumtech], 461 mg de
yoduro de plomo () [pureza 99.999%, Lumtech] y 78 mg de dimetilsulféxido
anhidro (DMSO) [pureza 99.9%, Sigma - Aldrich] en 600 mg del disolvente N,N-
dimetilformamida (DMF) anhidra extraida con una jeringa y purgando con N2
[pureza 99.8%, Sigma-Aldrich]. Para disolver por completo la disoluciéon se dejé en
agitacion a 500 rpm por 12 horas a temperatura ambiente.

b. Antisolvente: se pesé el tensoactivo [pureza 97.9%, CEDROSA] y se disolvi6 en
acetato de etilo (etanoato de etilo) anhidro [pureza 99.8%, Sigma-Aldrich]. Se puso
en bafo sénico durante 10 min a temperatura ambiente.
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Depdsito

Se depositan 75puL de la disolucion de perovskita, por el método estatico,
a 5000 rpm por 20 segundos. Transcurridos 6 segundos de rotacion se
depositan 140 pL de la disolucién de antidisolvente. Cuando se detiene la rotacién
de la pelicula, ésta se coloca en una parrilla a 100°C por dos minutos.

a) b)
Vidrio
NiO Perovskita
| Cinta sobre FTO Cinta sobre FTO | Cinta sobre FTO Cinta sobre FTO

Figura 2.22. Peliculas delgadas que se depositan sobre el 6xido de niquel: a) Sustrato con
pelicula de NiO ya depositada y con cinta cubriendo la regiéon con FTO, b) Pelicula de
perovskita cubriendo el NiO y vidrio, c) Pelicula de PCs:BM sobre perovskita y d) Pelicula
de BCP sobre PCs1BM.

2.5.4 Depdsito de PCBM y BCP

La capa transportadora de electrones también se deposité por el método de spin
coating en dos etapas: primero el depdsito de la pelicula de PC¢1BM y sobre esta,
el de BCP.

e PCBM ([6,6]fenil-C61-acido butirico metil ester)
Disolucion
Se preparé una disolucion de PCs1BM en clorobenceno, de concentracion 20
mg/mL, que requirié agitacion de 500 rpm a temperatura ambiente durante una
hora.

Depésito
Este depdsito se hace inmediatamente después de haber depositado la pelicula de
perovskita, solo se debe esperar a que se enfrie. Se muestra en la Figura 2.22c.

Por sustrato se depositaron 80 microlitros de la disolucién de PC¢1BM sobre la
perovskita, por el método de spin coating con una velocidad de 6000 rpm durante
40 segundos, fue un depdsito dinamico a los 10 segundos de iniciada la rotacion.
Posteriormente, el sustrato se secé en una parrilla a 100°C por 10 minutos y se
procedio a dejar enfriar para poder depositar la siguiente capa.
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e BCP (batocuproina o 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolina)
Tal como se muestra en la Figura 2.22d, esta pelicula se deposita sobre el
PCe1BM.

Preparacion de la disolucion precursora
Se prepard una disolucion de batocuproina en isopropanol, con una concentracion
de 0.5 mg/mL. Se agit6 a 500 rpm, a 70°C durante 1 hora.

Depdsito
Este depdsito se hace inmediatamente después de haber depositado la pelicula de
PCs1BM, solo se debe esperar a que se enfrie.

Por cada sustrato se depositaron 80 microlitros de la disoluciéon de batocuproina,
por el método dinamico, a 6000 rpm durante 40 segundos. La descarga de la
disolucion se hace a los 10 segundos de empezado el giro. Los sustratos se
secaron a 100°C durante 10 minutos.

2.5.5 Evaporacion de contactos

Fundamento teérico

La técnica de evaporacion térmica al alto
vacio consiste en la evaporacion o
sublimacion de un material, que puede ser A
un metal, un polimero o un vidrio (entre otros)
para depositar en forma de pelicula. Esto se
hace en un sistema con vacio, que puede ser
alto vacio o ultra alto vacio, cuya funcion es
impedir la oxidacion del material a depositar
y/o evitar la presencia de impurezas. En el
caso de este trabajo, la fuente de
evaporacion es por calentamiento resistivo
(aunque existen otras), en la que se hace
pasar una corriente directa de considerable
magnitud por un crisol, que aunque es

conductivo, por el efecto Joule se calienta3>
36

Figura 2.23. Sistema de Evaporacion
al Alto Vacio Intercovamex TE12.
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En el caso de la plata, se trata de una evaporacion, ya que se observa que del
estado solido pasa al liquido y luego al vapor.

Condiciones de depoésito

Para la extraccion de carga de la celda solar se depositaron contactos de plata
sobre la pelicula de batocuproina y sobre el FTO, a través de la técnica de
evaporacion térmica al alto vacio en un equipo Intercovamex TE12 (Figura 2.23.).

Para efectuar el depdsito de contactos se retira la cinta que cubre el FTO y se
limpia la superficie del mismo con acetona, cuidando de no remover las peliculas
depositadas. Una vez limpio, al dispositivo se le coloca una mascarilla con la que
se deposita plata formando un patrén definido, que constituirda los contactos
metalicos. En |la Figura 2.24 se muestra el patron.

a) ” b)

Figura 2.24. Esquema de celda
solar: a) Dispositivo previo al
— depodsito de contactos y b) Celda

solar obtenida, con contactos de
] plata de 3 mm de ancho y 9 mm de
largo.

Se utilizé un crisol de tungsteno, donde se colocaron 400 mg de plata; en conjunto
se les dio un tratamiento de limpieza con UV-Ozono por 20 minutos. La
evaporacion se llevé a cabo con una presion de 5x10*° torr, y para conseguir una
evaporacion adecuada, se siguieron las condiciones establecidas en la Tabla 2.9,
en la que se observa que se empieza con una tasa de depdsito baja. Lo anterior es
muy importante porque en caso contrario los atomos de plata podrian atravesar
las peliculas.

Tabla 2.9. Condiciones de evaporacion de plata

Espesor (kA) | Intensidad de corriente (A) | Tasa de depésito (A/s)
0.000-0.050 83 0.1
0.051-0.200 93 1

0.201 - 1.500 101 3

La intensidad de corriente aplicada para obtener los espesores que se detallan en
la Tabla 2.9 puede variar de acuerdo con el crisol utilizado, en aquellos casos en
los que se reutilice un crisol, puede incrementarse ligeramente (y viceversa).
Mientras se lleve a cabo la evaporacién se debe monitorear el incremento del
espesor que indica el equipo y eso sera lo que indicara cuando se requiera
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incrementar la intensidad de corriente. El espesor de los contactos de plata es de
150.0 nandmetros, de acuerdo con el equipo de evaporacion.

2.6 CARACTERIZACION DE CELDAS SOLARES DE PEROVSKITA
HIBRIDA CON NiO COMO CAPA TRANSPORTADORA DE HUECOS

Con el objetivo de evaluar y comparar el desempefo del NiO en su funcién como
capa transportadora de huecos se caracterizaron a las celdas solares a través de
dos técnicas:

1. Caracterizacion eléctrica a través de la curva I-V
2. Eficiencia Cuantica Externa

2.6.1 Caracterizacion eléctrica

Esta caracterizacion incluye la Curva |-V, que permite conocer el tipo de diodo que
es el dispositivo eléctrico (es decir, si su comportamiento es ideal o qué tanto se acerca),
tomando como referencia la Ley del diodo ideal, que de acuerdo con la referencia
37, corresponde a la siguiente ecuacion:

I'=1Io|exp(22) - 1] Ec. 2.6

Donde:

I es la corriente,

I, es la corriente de saturacion (corriente de fuga del diodo en ausencia de luz)
V es el voltaje aplicado

q es la carga del electrén

k es la constante de Boltzmann

T es la temperatura absoluta en Kelvin

n es el factor de idealidad del diodo

Las celdas solares sin iluminacion se pueden describir con la ecuacion de la Ley
del diodo ideal, que tiene una grafica como la que se observa en la Figura 2.25a.
Sin embargo, al iluminar la celda, el modelo matematico aplicable es el siguiente:

I =1, [exp (£2) - 1] —1 Ec. 2.7

Donde I, es la corriente generada por la luz y tiene graficos similares al de la
Figura 2.25b. Sin embargo, por comodidad, se usa la siguiente versién de la
ecuacion anterior, que produce graficos como el de la Figura 2.25c:
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=1, -1, [exp (%) - 1] Ec. 2.8

—— Celda sin iluminacién
—— Celda iluminada

Intensidad de
corriente (A)

Diferencia de
potencial{V)

Intensidad de corriente (A)

Intensidad de corriente (A)

Diferencia de potencial (V) Diferencia de potencial (V)
a) b) c)

Figura 2.25. Curvas I-V: a) Curva I-V de un diodo ideal, que también representa la forma de
una curva I-V de una celda sin iluminacién, b) Curvas |-V de una celda sin iluminar (azul) y
una iluminada (roja) y c) Curva |-V de una celda solar bajo iluminacidn, invertida para
ubicarla en el cuadrante |I.

De la curva |-V de una celda solar iluminada se pueden obtener los siguientes
parametros que caracterizan a las celdas solares:

o Corriente de corto circuito (Isc): es la corriente de mayor magnitud que
puede producir la celda solar, medido al unir las dos terminales de un mismo
dispositivo, sin cargas en el circuito (circuito cerrado). Su valor corresponde a la

“_ "

interseccion del eje “y” con la curva I-V con el eje y37:38,

o Punto de Maxima Potencia (Pmax): corresponde a la coordenada de la curva
I-V en la que se produce la maxima potencia eléctrica, misma que por definicion se
puede obtener al efectuar el producto de la corriente por el voltaje3’:38,

o Potencial de circuito abierto (Voc): es el voltaje mas alto que puede producir
la celda solar. Se mide aplicando una carga de resistencia infinita, es decir, a

“a_n

circuito abierto. Se obtiene de la interseccion entre el eje “x” y la curva I-V37:38,

. Factor de forma (FF): se obtiene del cociente del punto de maxima potencia
y la potencia obtenida del producto Isc © Voc, cOMO se observa en la siguiente
ecuacion:

FF = Pmax _ Imp Ymp Ec. 2.9

ISC VOC ISC VOC
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Mientras mas similares sean Isc @ lmp ¥ Voc @ Vmp, €l FF sera mas grande. Asimismo,
su valor se incrementa de forma proporcional a la resistencia en paralelo y es
inversamente proporcional a la resistencia en serie®’? De forma cualitativa se
puede expresar que el Fill Factor o Factor de Forma es una magnitud que “mide”
qué tan cercana es la forma de la curva I-V a la forma de un rectangulo de area Isc
Voc, lo cual representaria un factor de forma del 100% y la eficiencia de la celda
seria maxima.

Resistencia en serie (Rs): se genera por diversos motivos, entre los que se
encuentran la resistividad 6hmica de los contactos metalicos colocados en la
parte superior de la celda, asi como la resistividad intrinseca de los materiales, un
posible mal contacto entre las interfases, la conexion al equipo de medicién, etc. El
mejor desempefio de una celda se obtiene cuando este parametro es minimo?37/:38,

. Resistencia en paralelo (Rsc 0 Rshunt): se debe a la fuga de corriente en los
bordes de la celda. Impacta principalmente en la corriente, ya que si esta se
incrementa, la corriente de salida de la celda también lo hara. Por lo que se busca
que su valor sea lo mas grande posible. No afecta significativamente a la
diferencia de potencial3’38.

o Eficiencia de conversion de potencia (PCE): es el parametro de mayor
interés y se define como el cociente de la de potencia de salida de la celda entre la

potencia de la radiacion incidente:

Pmax _ JmVm _ JscVocFF Ec.2.10

NpcE P P P,

El Jsc, Voc, FF y 17 son los parametros clave de desempefio de las celdas solares, y
deben ser determinados en condiciones de iluminacién definidas. Las Condiciones
de Evaluacién Estandar (STC en inglés) son el Espectro de Masa de Aire 1.5, una
densidad de potencia incidente de luz de 1000 Wm™ y una temperatura de 25°C,
condiciones que se denominan como “1 Sol".

La eficiencia es directamente proporcional a la Isc y al Vo, pero también depende
del punto de maxima potencia®/:39,

Para obtener las curvas |-V de las celdas solares se utilizé un simulador solar Oriel
81174, clase AAA, equipado con una fuente Keithley 2400, siguiendo condiciones
estandar de AM 1.5. El simulador se calibr6 con un estandar de silicio
monocristalino y el drea que se irradié fue de 0.105 cm?.
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2.6.2 Eficiencia Cuantica Externa

Se define como el cociente que existe entre el numero de portadores de carga
utilizados para producir una fotocorriente, con respecto al numero de fotones
incidentes de una longitud de onda en especifico, que generaron a dichos
portadores. Esta proporcion suele ser menor al cien porciento°.

La eficiencia cuantica externa de una celda se determina por la brecha prohibida
de la celda. De acuerdo con el célculo del limite la eficiencia maxima, hecho por
Shockley y Queisser en 1961, el mayor aprovechamiento de la radiacion solar solo
puede lograrse con capas absorbentes cuyas brechas interbanda seande 1.0a 1.6
eV3/. También depende de otros pardmetros, como la geometria del dispositivo,
reflectancia, transmision y absorcion de cada una de las diferentes capas del
dispositivo?©.

Para llevar a cabo este analisis, se utilizé un sistema Oriel QEPVSI-B, equipado con

un fotodetector Newport 71889. El intervalo de longitudes de onda utilizado fue de
300 a 900 nm.
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Capitulo 3

Resultados de la obtencidn, caracterizacion y aplicacién de
peliculas de éxido de niquel.

Se buscaron las condiciones de depdsito y composicion de las disoluciones
precursoras que permitieran la obtencion de peliculas que tuvieran propiedades
optoelectrénicas, estructurales y morfoldégicas adecuadas para su uso como
capas transportadoras de huecos en celdas solares: se requirié que las peliculas
fueran transparentes en el intervalo visible del espectro, cristalinas, continuas,
compactas, de espesor considerable (para poder cubrir el sustrato de FTO), con
brecha prohibida que se acoplara a los niveles energéticos del sistema electrénico
y cuya resistividad fuera adecuada.

Por cada disolucidn se llegé a un conjunto de condiciones y de concentraciones de
las disoluciones precursoras que permitiera obtener peliculas de 6xido de niquel
con las propiedades deseadas. En la seccion 3.1 se propone un mecanismo de
formacion de las peliculas de NiO. En la seccion 3.2 se presenta el camino que se
siguié para optimizar el depdsito de las peliculas de NiO con cada disolucién
precursora. En las secciones 3.3 a 3.7 se presentan, de forma comparativa, los
resultados de las caracterizaciones de las peliculas de 6xido de niquel. En la
seccion 3.8 se presentan los resultados de las celdas solares de perovskita hibrida
empleando las peliculas de 6xido de niquel como capas transportadoras de
huecos y se hace un analisis sobre el efecto de diferentes disoluciones
precursoras de 6xido de niquel en las propiedades fotovoltaicas y la estabilidad de
las celdas solares correspondientes.

3.1 MECANISMO DE ADHESION AL SUSTRATO

Con el fin de explicar de una mejor forma la importancia de todas las etapas del
procedimiento experimental de depdsito de peliculas delgadas de niquel, a
continuacién se presentara un esbozo del mecanismo de adhesiéon al sustrato,
presentando de manera previa informacion que permitird visualizarlo con mas
claridad.

Pagina 89 de 143



Estructura de los sustratos

Como se menciono6 en el Capitulo 2, los sustratos de las celdas fueron placas de
vidrio con una pelicula de éxido de estafio (IV) dopado con fldor, SnO24Fx, con
espesor de 346+33 nm, obtenido por perfilometria. En el trabajo de Millan et al' se
caracterizaron estos sustratos, encontrandose que la pelicula de 6xido conductor
esta compuesta por dos fases cristalinas: SnO2 en forma de casiterita y SnO como
romarchita o romachita, estando en mayor proporcién la casiterita. En el trabajo
mencionado se indica que después de un tratamiento térmico a 550°C, la
romarchita desaparece, por una probable interconversion a casiterita. Para efectos
de las explicaciones que se daran a continuacién, se considerara como si la
romarchita no estuviese presente.

Se sabe que la casiterita tiene una estructura cristalina tetragonal tipo rutilo’?3, y
su celda unitaria, que se muestra en la Figura 3.1, se reprodujo para presentar la
superficie con la orientacién del plano (100), con el fin de visualizar el plano
predominante del solido.

Figura 3.1. Estructura cristalina del SnOy: a) Celda unitaria del SnO,, b) celda unitaria de
Sn0; con plano cristalino (100) resaltado y c) representacion de una superficie de SnO con
plano (100) resaltado.

Como se puede observar en la Figura 3.7c¢, el plano destacado tiene los atomos de
oxigeno expuestos, por lo que se facilita la adherencia del niquel para formar NiO.

Estructura de los compuestos que componen a las disoluciones precursoras

En la mayoria de los casos la preparacion de las disoluciones precursoras implica
la sintesis o la modificacién de un compuesto de coordinacién, utilizando ligantes
que coadyuven en la formacién de nanoparticulas. Las disoluciones precursoras
utilizadas en este proyecto no son la excepcion, por lo que a continuacién se
presentan los compuestos de coordinacion que se forman en cada caso.
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e Disoluciones NiO-MEA y NiO-HCI-n
Estas disoluciones emplean como disolvente metoxietanol y como fuente de
niquel al acetato de niquel tetrahidratado, que tienen las moléculas de agua de
hidratacion coordinados al niquel, como se observa en la Figura 3.2.

Figura 3.2. Geometria del Ni(CH;C00),e4H,0: la esfera verde representa al niquel, las
grises al carbono, las rojas al oxigeno y las blancas al hidrégeno. Imagen tomada de la
referencia 4.

En el caso de la disolucion NiO-MEA, se utiliza monoetanolamina, con relacién
estequiométrica Ni:MEA 1:1. Es decir, que por cada atomo de niquel hay una
molécula de monoetanolamina, pero al ser un ligante monodenado, desplazara
una de las moléculas de agua.

e Disoluciones NiO-EN y NiO-X
En estos casos se parte de Ni(NO3),#6H20, que tiene las aguas de hidratacién
coordinadas y a los aniones nitrato solo como contraiones, como se observa en la
Figura 3.3.

2 ”+
H,0 H,0
H0,,, | WOH: H.NCH,CH,NH, N, | WOH:
"'Nl'"‘ —> "‘NI"‘\
-2 H,0
1o? |\OH2 N/|\0H2
H,0 H0

o

Figura 3.3. a) Celda unitaria del [Ni(H20)s](NOs)., b) Sustitucién de dos ligantes acuo por
una molécula de etilendiamina (imagen tomada de la referencia 5).
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Al preparar la disolucién precursora de NiO-X, la estructura hexacoordinada del
niquel se conserva; lo Unico que ocurre en este caso es que la sal se disuelve en
etanol. Sin embargo, el caso de la disolucion para NiO-EN es diferente porque la
etilendiamina si se va a coordinar al niquel, y al ser un ligante bidentado, sustituye
dos de las moléculas de agua coordinadas, como se observa en la estructura de la
Figura 3.3b.

Los seis enlaces de coordinacion del ion complejo hexaacuoniquel(ll) son
ligeramente disimilares. De acuerdo con lo que se observa en la Figura 3.4, tienen
ligeras diferencias en sus distancias de enlace®, y por lo tanto en su fuerza. De ahi
que los sitios de coordinacion mas probables sean aquellos de los enlaces de
mayor distancia.

01

&

\ 2.081(2), |

z& 2.076(2) % i
~ e
2.043(2)
04 2.088(2) 4 05
C 2.049(2)
4

Figura 3.4. lon complejo hexaacuoniquel(ll) con distancias de enlace. Imagen tomada de la
referencia 6.

Efecto del contraion

Los contraiones de las sales metalicas usadas en las disoluciones precursoras
tienen una influencia importante en la formacion de las peliculas, asi como en su
morfologia y tamafio, como se podra apreciar mas adelante. De forma general es
importante considerar que contraiones pequefios pero con gran carga promueven
la coagulaciéon de los soles. Asimismo, la adsorcion de los aniones sobre los
diferentes planos cristalinos modifica el habito cristalino del material, de modo
que se puede afirmar que las particulas que se formen dependeran del contraidn.
Cuando son muy electronegativos permanecen como contraiones, pero si son
buenos donadores de electrones se podran coordinar al metal

Mecanismo

Se activa la superficie a través de la irradiacién con UV/Ozono: en este proceso se
destruyen sustancias organicas, transformandose en sustancias inorganicas
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simples que se volatilizan; se genera ozono de alta energia a partir del oxigeno
atmosférico, que a su vez, activa/transfiere la energia hacia otras moléculas, por
ejemplo, se genera el radical OH (a partir de la humedad del ambiente depositada sobre
el sustrato), que podria actuar como intermediario para formar enlaces Ni-O-Sn.
Todo lo anterior se explico con mayor detalle en el Capitulo 2.

Es posible que haya grupos OH quimisorbidos o fisisorbidos a la superficie.
Asimismo, la radiacién con longitudes de onda de mayor energia podria romper
algunos enlaces Sn-O, por lo que los oxigenos en la superficie podrian formar
enlaces con otras especies quimicas, a decir, con el niquel.

Los oxigenos ubicados en el plano expuesto favorecen la formacién de enlaces Ni-
O que anclen al mismo al sustrato, pero habra cierta dependencia de esto con
respecto a la composicion de la disolucion precursora, ya que es probable que el
contenido de OH tanto en el etanol como en el etilenglicol favorezca la adhesion
del niquel al sustrato.

Durante el proceso de secado, se eliminan los disolventes y los ligantes por efecto
de la temperatura, como se describe en |la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Eliminacion de disolventes por etapas del tratamiento térmico.

Disolucion /

() 100°C 200°C 300°C

Se evapora el metoxietanol
NiO-MEA - (124°C) y la
monoetanolamina (170°C).

Se van algunas aguas de
hidratacién y se forma el NiO.

Se evapora cierta
cantidad de agua y | Se evapora el metoxietanol | Se van algunas aguas de

NiO-HCI-
' n se concentra el | (124°C)y el remanente de | hidratacién y se forma el NiO.
HCI remanente.

. Se evapora el etilenglicol y | Se van algunas aguas de

NiO-EN - i _— . L ;
la etilendiamina hidratacién y se forma el NiO.
NiO-X Se evapora el i Se van algunas aguas de
etanol (78.3°C) hidratacion y se forma el NiO.
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La sintesis quimica a través de la cual se obtuvieron las peliculas se conoce como
sol-gel y en este caso esta adaptada al spin coating. Esta sintesis consiste en la
formacion de una suspension coloidal o sol, que posteriormente se convierte en un
gel, y finalmente en un sélido.

Las disoluciones precursoras con el envejecimiento se convierten en coloides, ya
que los compuestos de coordinacién se aglomeran para formar particulas. En
principio y para este caso, el tamano de estas particulas dependera de la
solubilidad del complejo de niquel y de la tasa de crecimiento de la particula. A
mayor solubilidad, menor tamano de particula. Asimismo, las particulas coloidales
tienden a adquirir carga por ionizacién o por adsorcién de especies cargadas
(como los contraiones), por lo que cuando esto ocurre, dichas particulas se volveran
mas estables y su crecimiento o agregacion sera mas dificil debido a la repulsion
generada entre una y otra. Después de la formacién de las particulas se llevara a
cabo la condensacién e hidrélisis, en el que se puede conducir o no a la formacién
del 6xido”.

Cuando se trata solo del complejo de niquel hidratado, el mecanismo es el
siguiente:

a) b) c)
[Ni (OH,)]*? & [Ni—OH]** + H* & [Ni—0]° + 2H*

En principio, en (a) se tiene a los dtomos de niquel con las moléculas de agua
coordinadas. Conforme el caracter electropositivo de los metales tenga tendencia
a incrementar, se observara que la mayor parte de los metales hidratados tendera
hacia la disociacion 4cida (b), y posteriormente se llevara a cabo la remocion del
protén (c), que en este caso es promovida por el tratamiento térmico’. La
remocion del proton se facilita cuando hay una gran carga formal sobre el ion
metalico, y en menor medida, por un bajo numero de coordinacion. Lo cual explica
la necesidad del tratamiento térmico a 300°C y el recocido a 400°C. En la literatura
incluso se habla de metales para los cuales no es posible la remocién del protén
de la tercera etapa, ni en medio muy basico, por lo que habria hidroxidos metalicos
mezclados con los éxidos’. En el caso del niquel, de acuerdo con la referencia 7,
ocurre lo siguiente:

4 [Ni(OH)(H,0)3]™* © 2[(H,0)3Ni(OH);(H,0),]*™* + 2H,0

o [Ni(0H) (H,0),]™ + 4H,0
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El tetramero anterior tiene una estructura como la siguiente:

Figura 3.5. Estructura del tetramero de niquel. Imagen tomada de la referencia 7.

En el caso de los complejos de niquel que tienen ligantes diferentes al agua (o
adicionales), se espera que la polimerizacién permita generar cadenas mas largas e
interconectadas, lo cual dirige hacia un tamafo de particula mayor, aspecto que se
observa con la metanolamina pero no con la etilendiamina. Y en el caso del cloro,
que podria estar actuando como contraion, su caracter de ion favorece la
coagulacion de las particulas.

Posterior a la condensacidn e hidrdlisis, tiene lugar la gelacion, que se da cuando
se forman uniones entre las particulas coloidales, y esto le da gran viscosidad al
sistema porque las particulas crecen y se forman redes. Si se le da tiempo de
formar estas uniones (envejecimiento) se llegard a un punto en el que se encogera
la red formada. En este proyecto no se envejecieron las disoluciones, ya que en los
casos de NiO-MEA y NiO-HCI-n se observd que eran inestables, ya que después de
un tiempo se generaba un gel y un sobrenadante. Con respecto a la presencia de
particulas en las disoluciones, se cree que si se encuentran presentes y la
activacion de los sustratos favorece su adherencia. Es posible que tales particulas
ya hayan pasado por un proceso de condensacion e hidrdlisis. Posteriormente, de
forma espontanea se deberian expulsar a los disolventes del gel, sin embargo, en
este proceso, asi como la formacion del 6xido de niquel, se aceleran con el
tratamiento térmico en las parrillas, y a través del recocido se favorece la
eliminacion de defectos en la red y densifica el material.
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3.2 OPTIMIZACION DEL PROCESO DE OBTENCION DE PELICULAS
DELGADAS DE OXIDO DE NiQUEL

Se obtuvieron peliculas delgadas de 6xido de niquel (II) que cumplieron con las
condiciones de transparencia, uniformidad, espesor, morfologia y estructura a
través de la técnica de spin coating, utilizando las disoluciones NiO-MEA, NiO-HCI-
n, NiO-EN y NiO-X.

La disoluciéon precursora NiO-MEA fue desarrollada por el Dr. Carlos Alberto
Rodriguez en el IER, a cargo de la Dra. Hailin Zhao Hu, y se utilizé6 como referencia
para las demas disoluciones precursoras.

A continuacidn, se describe la metodologia que se siguié en la optimizacion de los
procesos de obtencién de las peliculas de NiO con las disoluciones NiO-HCI-n, NiO-
EN y NiO-X.

3.2.1 Peliculas de oxido de niquel obtenidas a partir de las disoluciones NiO-
HCI-n

Tomando como referencia la disolucién precursora NiO-MEA, con la cual se
pueden obtener peliculas delgadas transparentes, cristalinas, de espesor
suficiente y con cierto grado de continuidad, se decidié cambiar el ligante
monoetanolamina por cloro, ya que este ultimo presenta algunas ventajas con
respecto al primero: a pesar de que sus precursores en forma de acido son
corrosivos, el manejo de sus desechos es mas sencillo, es mas facil de conservar,
de adquirir y la exposicion al mismo no tiene los mismos efectos a largo plazo en
la salud.

Se probaron tres concentraciones basadas en la relacion estequiométrica entre el
ligante y el niquel, que fueron 1:2 (n=0.5), 1:1 (n=1) y 2:1 (n=2). Para obtener
peliculas a partir de la disolucién NiO-HCI-n se utilizaron las mismas condiciones
experimentales que se requieren para la disolucion NiOx-MEA, sin embargo, las
peliculas obtenidas no tenian el mismo grado de transparencia, ya que eran
opacas y predominaba el color blanco. Para resolver este problema se
experimenté con variaciones en la calidad de los reactivos: se utilizaron acetato de
niquel y metoxietanol secos, sin observarse que esto impidiera que las peliculas de
oxido de niquel se tornaran blanquecinas y opacas al retirarlas de las parrillas. Por
lo que posteriormente se procedid a probar variaciones en el tiempo del
tratamiento térmico a 300°C: ademas de mantener un control de 10 min, también

Pagina 96 de 143



se probaron tiempos de 30, 60 y 120 minutos. Los resultados se presentan en la
Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Observaciones sobre el aspecto de las peliculas de NiOx-HCI-1 y NiOx-HCI-2
con diferentes tiempos de tratamiento térmico a 300°C.

Tiempo de

) ¢Es ] Estabilidad a lo
tratamiento Observaciones .
. transparente? largo del tiempo
(min)
10 No i ) ) No se estudio
La pelicula empieza siendo transparente,
30 No pero después de retirarla de la mufla se No se estudié
hace opaca _
45 No No se estudié

Se mantiene transparente al enfriarse, sin
embargo aquellas peliculas situadas en
60 Si zonas de la parrilla que tuvieran
gradientes térmicos, mostraban zonas
blancas opacas.

Se mantiene
transparente

Se mantiene transparente al enfriarse, sin
embargo, aquellas peliculas situadas en | Después de una
zonas de la parrilla que tuvieran | Sémana se observo

120 Si gradientes térmicos, mostraban zonas la  aparicion  de
blancas opacas. pequefias particulas

blancas en el seno
Recién sintetizadas, estas peliculas | de |a pelicula

mostraron el mejor aspecto.

Inicialmente, dado que en el momento de su obtencién fueron las peliculas que
visualmente tenian mejor aspecto en términos de transparencia, la duracion del
tratamiento térmico seleccionada fue de 2 horas, sin embargo, al revisar las
peliculas después de una semana, se observd que habian aparecido pequefas
particulas blancas en el interior de la pelicula, por lo que para la fabricacién de
celdas solares se decidié continuar con la duracion del tratamiento térmico de 1
hora.

3.2.2 Peliculas de oxido de niquel obtenidas a partir de la disolucion NiO-EN

La optimizacion del depdsito de peliculas de NiO con la disolucidon precursora que
contenia etilenglicol, nitrato de niquel y etilendiamina se llevdé a cabo en dos
etapas, que se describen a continuacién:
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1.

Se depositaron peliculas con la disolucién precursora de 291 mg/mL, que en
apariencia generaba peliculas continuas. Dado que tedricamente el espesor
obtenido permitia cubrir el sustrato de FTO, se hicieron imagenes por SEM, sin
embargo, se descubrié a través de esta técnica que no se estaban obteniendo
peliculas continuas y tampoco se estaba cubriendo la totalidad del sustrato.

Para aumentar el espesor de la pelicula se decidié incrementar el numero de
capas depositadas. Se consideré que, dado el espesor estimado por
perfilometria, con dos capas era suficiente, ademas de que incrementar el
numero de depdsitos implicaba una complicacién adicional al proceso.
Nuevamente se hicieron imagenes por SEM, en las cuales se observo que si se
recubre el sustrato a través de una pelicula conformada por nanoparticulas que
coalescieron para formar una capa compacta. Estas peliculas se utilizaron para
hacer celdas solares.

Como una alternativa al depdsito de dos capas, se prepararon peliculas con
disoluciones precursoras mas concentradas, con el doble (2x) y el triple (3x) de
la cantidad de nitrato de niquel y etilendiamina, con respecto a la disolucion
utilizada en las peliculas de las etapas anteriores. Se midieron los espesores de
tales peliculas, y de acuerdo con los resultados reportados en la Tabla 3.3, la
disolucion 3x y la 2x a 2500 revoluciones podrian ser buenas candidatas para
fabricar peliculas de una sola capa, en lugar de dos. Dado que no se hicieron
mas caracterizaciones de estas peliculas y se obtuvieron de forma posterior a
las peliculas de doble depésito, no se utilizaron en celdas solares.

Tabla 3.3. Espesores de peliculas de oxido de niquel con disolucion NiO-EN mas
concentrada.

. L Velocidad de rotacion
Etiqueta Concentracion Espesor (nm)
(RPM)
2X 582 mg/mL 2500 124 + 34
2X 582 mg/mL 3000 65+ 24
3x 873 mg/mL 2500 182 + 39
3x 873 mg/mL 3000 142+ 27
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3.2.3 Peliculas de oxido de niquel obtenidas a partir de la disolucion NiO-X

La obtencidn de peliculas de 6xido de niquel a partir de la disolucion precursora de
composicién mas sencilla representd el reto mas atractivo debido a los riesgos a
la salud y al medio ambiente que implica el uso de reactivos téxicos. La disolucién
NiO-X, al estar compuesta unicamente por etanol y nitrato de niquel hexahidratado
resulta de interés por las siguientes razones:

e El etanol no tiene el mismo nivel de toxicidad ni de dificultad en su manejo
de residuos que el metoxietanol y el etilenglicol, y también es de menor
costo.

e No se requiere un ligante, aspecto que también disminuye la toxicidad de la
disolucion y sus residuos, por lo que también representa un decremento en
Su precio, en comparacion con las otras disoluciones precursoras.

Por otra parte, la ausencia de un ligante y el uso de un disolvente con una
viscosidad tan baja, en comparacién con las otras formulaciones, conllevan ciertas
dificultades en el depodsito de peliculas delgadas a través de la disolucién
precursora NiO-X:

e La adherencia a los sustratos es considerablemente menor, especialmente
en el caso de los sustratos de vidrio.
e El espesor de las peliculas era bajo.

Por lo que esta disolucion requirié un proceso mas largo para su optimizaciéon. A
continuacién, se detalla dicho proceso:

1. Se fabricaron peliculas de NiO con concentraciéon de 29, 145y 291 g/mL. Se
observé que las peliculas de mayor concentracién generaban recubrimientos
opacos, porosos Yy discontinuos, por lo que se continudé unicamente con la
concentracion de 29 mg/mL.

2. Con el fin de incrementar el espesor de las peliculas se buscé aumentar la
concentracion de las disoluciones precursoras: considerando que en la etapa
anterior se observé que a mayor concentracion las peliculas dejan de ser
transparentes, se definieron concentraciones entre 29 y 145 mg/mL, ya que la
primera genera recubrimientos transparentes y la segunda blancos, por lo que
se buscé una concentraciéon mayor a 29 mg/mL que no genere recubrimientos
opacos y no transparentes. En todos los casos se hicieron disoluciones cuya
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preparacioén incluyo agitacién a 50°C, sin embargo, no se observaron cambios
significativos con respecto a las versiones con agitacion a temperatura
ambiente. En |la Tabla 3.4. se presenta lo observado en las peliculas obtenidas.

Tabla 3.4. Aspecto de las peliculas elaboradas con disoluciones
precursoras de concentraciones entre 29 y 154 mg/mL.

Concentracion (mg/mL) 29 58 87 116 145

¢Son transparentes? Si Si/No No No No

Se observa que solo las peliculas de las concentraciones de 29 y 58 mg/mL
son idoneas en cuestion de transparencia, sin embargo, no se logré
incrementar el espesor lo suficiente para cubrir por completo los sustratos de
FTO. En el caso particular de la disolucion de 58 mg/mL en algunas ocasiones
se obtenian peliculas opacas, no obstante, no se experimentoé lo suficiente con
esta concentracion en particular como para encontrar la explicacion a este
fendmeno, pero este aspecto puede ser explorando en trabajos futuros.

Con el fin de incrementar el espesor sin comprometer la transparencia por la
concentracion, se recurri6 a la estrategia de la obtencion de la pelicula de 6xido
de niquel a través del depdsito de multiples capas. Se hicieron las
combinaciones que se describen en la Tabla 3.5, que se muestra a
continuacion:

Tabla 3.5. Transparencia de peliculas de éxido de niquel de dos capas.
Concentracion del depdsito | Concentracion del depdsito

1 (mg/mL) 2 (mg/mL) ¢Es transparente?

29 29 Si

29 58 Si

29 87 No

58 58 No

58 87 No
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El mayor espesor de pelicula de 6xido de niquel transparente se obtuvo con un
primer depdsito de disolucion de 29 mg/mL y un segundo depdsito de 58 mg/mL.
Estas condiciones de depdsito fueron las que se utilizaron para hacer celdas

solares.

3.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LAS PELICULAS DE OXIDO
DE NIQUEL II

Con el fin de facilitar la identificacion de peliculas de 6xido de niquel, con relacién
a sus condiciones de sintesis optimizadas, se presentan en la Tabla 3.6 los
aspectos principales del procedimiento de obtencion, por disolucién precursora.

Tabla 3.6. Resumen de los 5 tipos de disoluciones precursoras para el depdsito de
peliculas delgadas de 6xido de niquel.
Fuente Conc. , Tiempo de
. Ratio .
de . Estabilizador A tratamiento
Nombre p Disolvente . en molar .
niquel o ligante (B) | jisolvente B:A térmico en
(A) (mg/mL) ) parrilla
Monoetano-
NiO-MEA lamina 300 1:1 10 min — 300°
(MEA)
10 min - 100°
Acetato 2- HC
NiO-HCI-1 . 300 1:1 10 min - 200°
de metoxieta- | (Ni:Cl = 1:1)
niquel nol 60 min — 300°
10 min — 100°
HCI
NiO-HCI-2 300 2:1 10 min - 200°
(Ni:Cl = 1:2)
60 min — 300°
10 min — 100°
NiO-X Etanol
29y 58 10 min - 200°
(Etanol) ) -
Nitrato 10 min — 300°
de
nfque| 10 min - 100°
NiO-EN i iami-
Etilenglicol | CUlendiami 201 11| +10 min - 200°
(etilenglicol) na (EN)
+ 10 min — 300°
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3.3.1 Difraccion de rayos X

Para identificar las posibles fases cristalinas, se hizo difraccion de rayos X a las
peliculas de NiO obtenidas con las disoluciones precursoras NiO-MEA, NiO-HCI-1,
NiO-HCI-2, NiO-X y NiO-EN. En la Figura 3.6 se muestran los difractogramas de las
peliculas obtenidas con cada disolucion. A través del patréon de difraccién se
identificé la fase cristalina del material: en todos los casos se obtuvo 6xido de
niquel (Il), especificamente la fase conocida como bunsenita. En todos los
patrones de difraccion se observan tres picos correspondientes a los planos (111),
(200) y (220), que coinciden con los que reporta la Tarjeta de identificacion #47-
1049. La estructura cristalina correspondiente es cubica, con parametro de red de
4.177620.0005 A (pardmetro de la red+ desviacién estandar).
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Figura 3.6. Difractogramas de las peliculas de o¢xido de niquel obtenidas con las
disoluciones precursoras: a) NiOx-MEA, b) NiO-HCI-1, c) NiO-HCI-2, d) NiO-X, e) NiO-EN y f)
Tarjeta 47-1049 con las reflexiones que aparecen entre 25-70 29.

A pesar de que en todos los casos se identificé positivamente |la fase bunsenita, el
crecimiento del cristal no se presenta exactamente en las mismas proporciones
que en la tarjeta de identificacion #47-1049. En la Figura 3.7 se muestran los
principales planos cristalinos del éxido de niquel (Il) fase bunsenita: (a) la celda
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unitaria, (b) la celda con plano (110) resaltado y (c) celda con plano (200)
resaltado. El plano principal, que se ilustra en la Figura 3.7c, sigue siendo (200), sin
embargo, con respecto a los planos (110) y (220) hay variaciones. De forma
generalizada se observa un incremento en la intensidad del plano (110), ilustrado
en la Figura 3.7b, asi como la disminucién de las cuentas del plano (220).
Asimismo, los picos de los difractogramas de las peliculas delgadas obtenidas
tienen una base ancha, que es una sefial del tamafio de grano pequefo presente
en las peliculas, y que es congruente con el hecho de que el material esté en forma
de pelicula. Su baja cristalinidad es una consecuencia del método de depdsito y la
duracién del tratamiento térmico. Sin embargo, aunque el incrementar el tamafio
de grano y la disminucion de los defectos de red tiene ventajas muy significativas,
se busca evitar tratamientos térmicos de larga duracion o muy altas temperaturas,
ya que esto podria encarecer la fabricaciéon de este material.

Figura 3.7. Principales planos cristalinos del éxido de niquel (Il), fase bunsenita: a) celda
unitaria, b) celda con plano (110) resaltado y c) celda con plano (200) resaltado.

En el caso de las peliculas NiO-HCI-1 y NiO-HCI-2, en el difractograma de la Figura
3.7 (b) y (c) se observan sefiales de menor intensidad, adicionales a las
correspondientes al NiO, lo cual implica la presencia de impurezas en tales
peliculas. Lo mas probable es que la impureza sea NiCl2, sin embargo, en este
trabajo no se identifico.

3.3.2 Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X

En colaboracion con los Dres. Guillermo Suarez Campos y Mérida Sotelo Lerma de
la Universidad de Sonora, se caracterizaron las peliculas de 6xido de niquel con
Espectroscopia fotoelectrénica de Rayos-X (XPS, por sus siglas en inglés). Se utilizé
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un equipo Perkin EImer PHI 5100 XPS instrument instrumentado con una fuente de
Rayos-X non-monocromatico Mg Ka (1253.6 eV). El analizador hemisférico fue
operado a un paso constante de energia de 15 eV. La escala de la energia de
enlace (binding energy) fue calibrada y relacionada con O 1s, asociado con las
muestras de NiO localizado en 129.5 eV. El proceso de ajuste se llevé a cabo con
el software AAnalizer® (referencia 8) para determinar la posicién, ancho y area de
picos. La composicién quimica de cada muestra fue obtenida usando el area

completa de las bandas de Ni 2p and O 1s correspondiente al 6xido metalico NiO®
11

La técnica de XPS se emplea para analizar el ambiente quimico de atomos que se
encuentran en una superficie, con masas molares mayores que la del cloro. La
profundidad de penetracion de esta técnica oscila alrededor de 5 a 10 nandmetros.
La quimica de superficie de las peliculas de 6xido de niquel es muy importante
para su aplicacion en celdas solares de perovskita. Dependiendo de los estados de
oxidacion de los atomos de NiO, estos podrian reaccionar con la capa de
perovskita, formando productos eléctricamente aislantes que originaria una baja
eficiencia de conversién de las celdas. Por tal motivo, se hicieron analisis de las
superficies de los cinco tipos de peliculas de 6xido de niquel con la técnica de XPS
para obtener la informacién sobre los posibles estados de oxidacion que tienen los
atomos de niquel y oxigeno en cada muestra.

En la Figura 3.8(a) estan los espectros de XPS de alta resolucién de las cinco
muestras en la zona de energia de enlace de Ni 2ps/2. Los datos originales son
aquellas curvas punteadas de color negro que pueden dividir en dos bandas: la
principal que estd entre 851 a 859 eV y la satelital (color verde olivo) entre 858 y 865
eV. En el caso de la banda principal, esta puede ser ajustada por dos sub-bandas a
través de la deconvolucién'?7%; (1) la banda negra de linea continua en 854.2 eV se
asocia con el estado final de ¢3d’°L del octaedro coordinado NiOg, correspondiente
al NiO estequiométrico. Aqui ¢ representa a un hueco en el nivel nucleo de Ni 2p, y
es un hueco en la banda de ligante. (2) El hombro de NiO centrado en ~856 eV se
desconvoluciona en dos picos, uno en 855.9 eV (azul) y otro en 857.5 eV (rojo).
Estas dos sefiales estan asociadas con las vacancias de oxigeno del cluster
pyramidal de NiOs y también con NiOOH en ~856.1 eV y Ni*® en ~857.4 eV1415,
Como se observa en la Figura 3.8(a), las cinco muestras de 6xido de niquel
contienen el pico principal del NiO estequiométrico en 854.3 eV (bandas negras).
Ademas, el uso de diferentes disolventes y/o ligantes tiene un impacto directo en
las intensidades relativas de las bandas principales (negro, azul y rojo).
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En la Figura 3.8(b) estan los espectros originales de XPS de alta resolucién en la
region de O 1s de las cinco muestras de éxido de niquel, representados por curvas
punteadas de color negro. Estos espectros se pueden ajustar con 4 sub-bandas
relacionadas con diferentes especies de oxigeno: 529.4 eV (azul), 530.7 €V (rojo),
531.1 eV (verde olivo) y 532.4 eV (rojo vino). En literatura se reporta que los cristales
de NiO estequiométrico dan una banda fuerte y pronunciada en 529.4 eV y otra
débil en 531.1 eV, que puede estar relacionadas con los sitios defectuosos dentro
del cristal'?. Por otro lado, el compuesto Ni(OH)2 muestra una banda angosta en la
energia de enlace alrededor de ~530.9 eV o0 ~530.5 eV 27576, NiOOH muestra una
energia de enlace en 531.0-531.5 eV. Finalmente, la banda en 532.4 eV se podria
asociar con agua u O adsorbido'?, o a compuestos de niquel (Ill) no-
estequiométrico (Ni*®) dan una energia de enlace en ~533 eV'?,
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Figura 3.8. Espectros XPS de alta redisolucién en la regién de (a) Ni 2ps,, and (b) O 1s de las
cinco peliculas de 6xido de niquel: MEA, HCI-1, HCI-2, X y EN.

Las intensidades relativas de las cuatro bandas de oxigeno O 1s en la Figura 3.8(b)
dependen en gran medida de la composicion de las disoluciones precursoras, a
partir de las cuales se formaron las peliculas de 6xido de niquel. Entre las cinco
muestras, la NiO-EN muestra la mas alta intensidad relativa en 529.4 eV (73.31%),
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lo cual sugiere que el compuesto sintetizado a partir de la disolucién de nitrato de
niquel con etilenglicol como disolvente y etilendiamina como ligante, permite
obtener el Ni0 mas estequiométrico. Las muestras NiO-HCI-2 y NiO-X muestran
una intensidad intermedia en esta banda, 59.79% y 51.41%, respectivamente. Las
muestras NiO-MEA y NiO-HCI-1 son las que tienen menos porcentaje del NiO
estequiométrico en la superficie, dando un porcentaje de la banda de 529.4 eV
solo de alrededor de 13%.

En cuanto a la intensidad relativa de la banda de 530.7 eV, es muy alta en las
muestras de NiO-MEA y NiO-HCI-1, 50.02% y 56.60%, respectivamente. Su
intensidad es mas baja en NiO-X (71.53%), muy baja en la muestra de NiO-EN
(3.95%) y casi nula en NiO-HCI-2. Si consideramos que se empled un exceso de HCI
para preparar la muestra de NiO-HCI-2, y en esta muestra no se observa la banda
de 530.7 eV, podriamos asumir que la banda de 530.7 eV podria relacionarse con
las especies defectuosas de hidroxidos de niquel en la superficie de las peliculas
de 6xido de niquel, asi como la impureza detectada. Esto sugiere que deberia de
haber una mayor proporcién de especies de hidroxidos en las muestras de NiO-
MEA y NiO-HCI-1.

Por otro lado, la banda en 531.1 eV que se asocia a sitios defectuosos dentro del
cristal de NiO es amplia y débil en comparacién con la de 529.4 eV'’. Una mayor
concentracion relativa en la banda de 531.1 eV sugiere la posible coexistencia de
sitios defectuosos de NiO y especies de NiOH'? en la superficie de todas las
peliculas de NiO. Se puede observar en la Figura 3.9 que el NiO-EN da la relacion
mas alta y la muestra NiO-MEA, la mas baja. Lo que sugiere que NiO-EN contiene la
menor concentracion de NiOOH y NiO-MEA la mayor. La banda de 530.7 eV solo
esta ausente en la muestra de NiO-HCI-2. Por lo tanto, se puede suponer que esta
banda esta relacionada con especies defectuosas en la superficie de las peliculas
delgadas de NiO.

Finalmente, debido a que todas las muestras de NiO fueron preparadas y
analizadas bajo las mismas condiciones ambientales, la banda en 532.4 eV no
deberia considerarse como la presencia de las moléculas de agua u 02 adsorbidas
o absorbidas en la superficie de las muestras, por lo que atribuirla a especies de
NiOOH seria mas razonable.

Las altas intensidades relativas de las bandas 532.4 eV se observan en las
muestras NiO-MEA (27.40%) y NiO-HCI-1 (22.51%), que es congruente con las
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intensidades en las bandas de 530.7 eV, pues tienen un origen similar. Las
muestras que presentan menor intensidad en esta banda son NiO-X (72.85%) y NiO-
HCI-2 (9.68%). En la muestra NiO-EN esta banda esta ausente.

En resumen, los resultados de XPS indican que en la superficie de las peliculas de
oxido de niquel existen no solamente el éxido de niquel estequiométrico, NiO, sino
que también podrian estar presentes el hidroxido de niquel o la especie hidroxi-
oxido de niquel. Las muestras NiO-MEA, NiO-HCI-1 son las que tienen un mayor
porcentaje de estas sustancias, seguidas por NiO-HCI-2 y NiO-X. La muestra NiO-
EN es la que presenta el mayor porcentaje de la fase NiO y la menor proporcién de
otras especies de niquel. En la Figura 3.9 muestran los porcentajes atdmicos de
oxigeno y niquel en la superficie de cada una de las cinco muestras de 6xido de
niquel, determinados por la técnica de XPS. Se observa que las muestras de NiO-
MEA y NiO-HCI-2 contienen una menor cantidad de atomos de oxigeno, cuyo O/Ni
cociente es de 0.92 + 0.10. Para las muestras de NiO-HCI-1 y NiO-X, este cociente
esde 1.19+£0.12y 1.22 + 0.12, respectivamente, mostrando un exceso de oxigeno
en la superficie. De entre las cinco muestras de 6xido de niquel, la muestra NiO-EN
tiene el cociente de O/Ni mas cercanoa 1,que es de 1.10 + 0.11.
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Figura 3.9. Cociente atémico de oxigeno vs. Niquel (O/Ni) en la superficie de las muestras
de 6xido de niquel.
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3.4 CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y OPTICA DE LAS
PELICULAS DE OXIDO DE NiQUEL

3.4.1 Fotografias simples

Se menciond que uno de los requisitos mas importantes de las peliculas delgadas
de 6xido de niquel era su transparencia y uniformidad, por lo que en la Figura 3.9
se presentan fotografias donde se aprecia la uniformidad y transparencia del
material. En las fotografias se observan sustratos cuadrados con un recubrimiento
grisaceo, del cual se dejé una franja rectangular sin recubrir, que se encuentra en
la parte de abajo. Como se menciona, se aprecia la transparencia del
recubrimiento porque es posible observar el fondo blanco.

d) NiO-EN e) NiO-X

NN s o "“M

a) NiO-MEA b) NiO-HCI-1 c) NiO-HCI-2

o

Figura 3.10. Fotografias simples de las peliculas de éxido de niquel (Il) obtenidas con
diferentes disoluciones precursoras.

En las fotografias de la Figura 3.10 se aprecia que, en todos los casos,
independientemente de la disolucion precursora utilizada, se obtienen peliculas
delgadas transparentes de color gris. Lamentablemente en tales fotografias no se
logré captar la iridiscencia de las peliculas por el angulo en el que fueron tomadas,
sin embargo si se observan en angulos menores a 90° e puede percibir lo
siguiente: en el caso de NiO-MEA y NiO-HCI-n estas peliculas tenian una
iridiscencia verde-amarillenta y en algunos casos, azul claro. En el caso de las
peliculas NiO-EN y NiO-X era plateada-blanquecina.

Al buscar que el material sea una ventana transparente para el espectro visible, se
consider6 valida a la opacidad como un primer criterio de descarte, por lo que si
alguna de las peliculas se volvia opaca o se apreciaba la presencia de particulas
incluidas en el seno del material, se descartaba.

3.4.2 Fotografias al microscopio

También se tomaron fotografias con aumento, haciendo uso del microscopio
BX50, que se presentan a continuacion en la Figura 3.12.
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MEA HCI-1 HCI-2 EN-2D X-0.1/0.2

Figura 3.11. Imagenes tomadas con microscopio optico. La primera y la segunda fila
corresponden a 40 aumentos, y la tercera a 100 aumentos. La primera y la segunda fila de
imagenes tienen iluminacion inferior y la tercera, superior.

En el caso de las peliculas NiO-MEA y HCI-1, a pesar de que a simple vista parecian
ser transparentes, ante el microscopio fue posible apreciar pequefias particulas de
color oscuro (primera fila de imdgenes de la Figura 3.11), con apariencia dendritica y
que eran de mayor tamano en NiO-MEA. En este caso se observa un contraste
entre peliculas NiO-HCI-1 y NiO-HCI-2, en las que la primera tuvo un tratamiento
térmico corto de formacion de pelicula, y la segunda tuvo un tratamiento de 1 h, y
se observa que, en el segundo caso, las particulas son de menor tamafio y no se
aprecia crecimiento ramificado de las particulas.

El aspecto de las peliculas NiO-EN y NiO-X es muy similar tanto en tamafio como
en distribucion de las particulas, sin embargo, se aprecia una mayor uniformidad
en el caso de NiO-EN. En el caso de estas peliculas, esta mayor uniformidad en
comparacién con NiO-MEA y NiO-HCI-1 se puede atribuir tanto a su doble
tratamiento térmico (porque por cada capa se requirié un tratamiento de secado y
formacion de pelicula en parrillas), como a la composicion de las disoluciones
precursoras.

En la Figura 3.12 se presentan imagenes al microscopio de peliculas anémalas:
una pelicula NiO-MEA transparente, pero con particulas blancas y una pelicula NiO-
HCI-2 opaca blanquecina. En el caso de NiO-MEA se hizo enfoque en una de las
particulas que a simple vista era blanca, y se observa de color oscuro bajo el
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microscopio, asimismo se puede notar que su morfologia no es esférica-elipsoidal
como se aprecia a simple vista, sino que es una ramificacion del material. Esto es
indeseable porque al representar una rugosidad de la superficie, favorece la
reflexion de la radiacion en multiples direcciones, en lugar de permitir que la
misma simplemente la atraviese como la ventana espectral que se esperaba
obtener.

MEA (pelicula con particulas) HCI-2  (pelicula opaca)
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Figura 3.12. Imagenes de pel:’cui:as con defectos, tomadas con microscopio optico. En la
primera fila se trata de micrografias de 40 aumentos y en la segunda fila, de 100 aumentos.

En el caso de NiO-HCI-2, aunque no se observan particulas individuales, se trataba
de una pelicula opaca y blanquecina, y que bajo el microscopio mostraba una gran
densidad de particulas oscuras interconectadas por surcos. Esta descripcion de
un material texturado nuevamente describe una superficie de morfologia
indeseada.

En el caso de la pelicula NiO-MEA con particulas inmersas en su seno, se elaboro
en una atmésfera con humedad relativa superior al 60%, por lo que la formacion de
Ni(OH), a partir de agua atmosférica debe ser un factor a considerarse con
respecto a la morfologia que se desee obtener y que en el caso de este proyecto,
es un factor preponderante, al afectar directamente la cantidad de radiacién que
se podra convertir en energia eléctrica.

Por otra parte, la pelicula NiO-HCI-1 opaca fue obtenida con un tratamiento térmico
de formacion de pelicula en parrilla, de duracion menor a 60 minutos, lo cual
permite especular que durante ese intervalo la red cristalina es suficientemente
plastica y dinamica como para reacomodarse y no generar estructuras porosas o
irregulares.
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3.4.3 Caracterizacion é6ptica

Se hicieron analisis por espectroscopia UV-VIS a las peliculas de 6xido de niquel
(I). Los espectros de reflectancia y transmitancia éptica de las peliculas de 6xido
de niquel se presentan en la Figura 3.13.
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Figura 3.13. Espectros de transmitancia y reflectancia de las peliculas de NiO obtenidas con
cada una de las disoluciones precursoras estudiadas.

En el caso de los espectros de transmitancia, que corresponden a las lineas
continuas, se observa que, en su zona de mayor transparencia, la transmitancia de
todas las peliculas ronda el 80%, siendo la mas transparente NiO-HCI-2. Este es el
rasgo que demuestra la transparencia del material de forma mas contundente.
Entre aproximadamente 650 y 1000 nm, el resto de las peliculas tiene casi el
mismo comportamiento, una transmitancia mayor al 75%. Este hecho es
particularmente afortunado porque el 47.2% de la radiacion solar incidente
corresponde al espectro visible, ubicado entre 400 y 700 nm, y el 45.6% al
infrarrojo cercano, cubre entre 700 y 4000 nm#, zonas que de acuerdo a lo que
muestra la Figura 3.13, son de una alta transparencia en las peliculas,
especialmente el infrarrojo cercano, por lo que este espectro permite demostrar el
gran potencial de las peliculas de éxido de niquel para su aplicacion como capa
transportadora de huecos en la estructura invertida de las celdas solares de
perovskita hibrida.
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Adicionalmente, en longitudes de onda de ~650 nm, NiO-MEA y NiO-HCI-1
incrementan su transmitancia hasta rebasar el 80%. Contrastantemente,
aproximadamente en la misma longitud de onda en la que NiO-MEA y NiO-HCI-1
incrementan su transmitancia, NiO-EN y NiO-X la disminuyen. Los espectros de
transmitancia de todas las peliculas muestran un “hombro” que se dibuja entre
~410 y ~380 nm, donde se aprecia una caida muy pronunciada a 380 nm, seguida
por una pequeia meseta, y una caida a partir de ~376 nm, a partir de la cual la
transparencia espectral se pierde, por la entrada a una zona de absorcion muy
intensa, particular de la energia de la brecha interbanda. Este comportamiento de
ventana espectral en el visible es tipico de algunos grupos de sustancias
inorganicas, como algunos o6xidos, ya que los fotones de las longitudes de onda
del espectro visible no tienen energias suficientes para producir absorciones. En
contraste con muchas sustancias organicas, que presentan interacciones con la
radiacion visible, debido a sus enlaces que son preponderantemente de menor
energia.

Con respecto a los espectros de reflectancia, se puede apreciar que conforme se
disminuye la longitud de onda y se incrementa la energia asociada, la reflectancia
se incrementa. Se pueden apreciar dos picos muy suaves para todos los
espectros, uno en ~950 nm y otro en ~340 nm.

A partir de los espectros de transmitancia y reflectancia se obtuvieron los graficos
de coeficiente de absorcion del material en funcién de la longitud de onda y de su
energia asociada, se presentan en la Figura 3.14. Estos graficos, de forma
concordante con lo observado en los espectros UV-VIS, muestran absorciones
cercanas a cero en casi toda la zona analizada, con excepcidn de la regidon donde
se ubica la energia de brecha, ya en la region ultravioleta, donde se aprecia un pico
muy pronunciado, que crece a partir de ~3.5 eV 0 ~350 nm.
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Figura 3.14. Coeficiente de absorcidn las peliculas de éxido de niquel (I) en funcién de la
longitud de onda.

Con el objetivo de obtener la brecha energética dptica o band gap optico de las
diferentes peliculas de 6xido de niquel, se hizo una regresion lineal de la recta
ubicada en la zona en la que empieza la absorcion 6ptica del material. Estas
regresiones lineales se presentan a continuacion, en la Figura 3.15. Se observa en
esta figura algo muy similar a lo presentado en los espectros ultravioleta-visible,
que es la transparencia del 6xido de niquel en el intervalo visible.

Con relacién al calculo de la brecha energética interbanda, existen muchos
trabajos en la literatura que utilizan el método de Tauc para calcularla. Para este
trabajo también se llevé a cabo dicho calculo, sin embargo, aunque la mayoria de
los investigadores se decanta por obtener la brecha del NiO con transicién
directa’®192021 algunos otros lo hacen con la indirecta?22324 sin justificarlo en
ninguno de los dos casos. Independientemente de ello, la obtencién de la brecha
por este método arroja valores relativamente alejados de los obtenidos a través
del grafico de coeficiente de absorcidén, como se observa en la Tabla 3.7.
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Figura 3.15. Gréficos de coeficiente de absorcion en funcion de la energia para las peliculas
de 6xido de niquel, con su correspondiente valor de brecha: a) NiO-MEA, b) NiO-HCI-1, c)

HCI-2, d) NiO-EN y &) NiO-X.
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Tabla 3.7. Valores de Eg de acuerdo al método de obtencion
Eg por grafico de Eq por método de E,; por método de
Pelicula coeficiente de absorcion Tauc, transicion Tauc, transicion
(eV) directa (eV) indirecta (eV)
NiO-MEA 3.69 3.82 3.45
NiO-HCI-1 3.71 3.86 3.50
NiO-HCI-2 3.70 3.86 3.44
NiO-EN 3.74 3.88 3.56
NiO-X 3.77 3.89 3.60

3.4.4 Imagenes por Microscopia de barrido electrénico (SEM)

Habiendo obtenido la fase cristalina deseada, asi como una apariencia aceptable,
se hicieron imagenes de la superficie y de corte transversal de la pelicula de 6xido
de niquel, por SEM.

A continuacion, se hace una comparacion entre las imagenes obtenidas con las
disoluciones precursoras NiO-MEA y NiO-HCI-n, ya que al tener en comun el
disolvente metoxietanol y el acetato de niquel tetrahidratado, las peliculas se
forman a partir de nanoparticulas que comparten la misma geometria, pero que en
términos de calidad de las peliculas, hay variaciones. Posteriormente se
compararan las peliculas obtenidas a partir de disoluciones preparadas con nitrato
de niquel hexahidratado, NiO-EN y NiO-X.

La Figura 3.16 esta integrada por imagenes de la superficie de las peliculas NiO-
MEA y NiO-HCI-n. Como se mencioné antes y como se puede observar en la
tercera fila de imagenes de la Figura 3.16, que tiene escala de 100 nm, las
nanoparticulas que forman las peliculas NiO-MEA y NiO-HCI-2 comparten la misma
morfologia. En la tercera fila la principal diferencia entre cada pelicula radica en el
tamano de las particulas, que crecen conforme se incrementa la cantidad de
cloruro y es muy similar en el caso en el que la relacidon estequiométrica
estabilizador : niquel es 1:1, es decir, en las peliculas NiO-MEA y NiO-HCI-1. Por
otra parte, regresando a la cantidad incremental de cloruro, se observa que las
nanoparticulas mas pequefias corresponden a la pelicula NiO-HCI-0.5 y las mas
grandes a NiO-HCI-2. Desde esta segunda fila se aprecia que en la superficie de
NiO-MEA hay pequefias grietas y en las superficies de NiO-HCI-n, no. Estas grietas
se pueden atribuir al tratamiento térmico de rampa 100/200/300 efectuado para
obtener NiO-HCI-n, que no comparte NiO-MEA, ya que pasé de temperatura
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ambiente a la ultima etapa, a 300°C, impidiendo que la liberacién vy
descomposicion de componentes organicos se llevara a cabo de forma gradual y
propiciando la aparicion de huecos y grietas. Esta diferencia en el tratamiento se
debié a que se queria observar el efecto de la rampa de temperatura. Por ultimo,
en la 12 fila se aprecia que las superficies tienen un patron de oscuridad/luz como
si fueran manchas, y que conforme se incrementa la cantidad de cloruro en la
disolucion precursora, las regiones de una misma tonalidad se van haciendo mas
grandes y esto se puede interpretar como uniformidad del material.
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NiOX-MEA ~ NiO-HCH0.5 NiO-HCI-1  NiO-HCI2_

Figura 3.16. Imdagenes SEM de la superficie de las peliculas de 6xido de niquel obtenidas
con las disoluciones NiO-MEA y NiO-HCI-n, con magnificaciones de 30 000x (72 fila), 100
000x (22 fila) y c) 300 000x (32 fila). Todas las imdgenes se obtuvieron por electrones
secundarios de 5000 V.
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Figura 3.17(a). Imdgenes SEM de corte transversal de las peliculas de éxido de niquel NiO-
MEA y NiO-HCI-n, con diferentes magnificaciones: 50 000x, correspondientes a 1 um, y 100
000x de 500 nm. Todas las imagenes se obtuvieron por electrones secundarios de 1000 V.
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HCI-0.5

Figura 3.17(b). Imagen SEM de corte transversal de la pelicula de dxido de niquel NiO-HCI-
0.5, con magnificacion de 100 000x. Se obtuvo por electrones secundarios de 1000 V.

También se tomaron imagenes de corte transversal de las peliculas, que se
observa en la Figura 3.17. Sobre todo, en la 22 fila, donde la escala es de 500 nm,
se observa que conforme se utiliza una mayor cantidad de cloruro, la pelicula se
vuelve mas compacta y de un espesor mas constante. En el caso de NiO-HCI-0.5
no se considera que se tenga una pelicula como tal, sino solamente
nanoparticulas depositadas sobre el FTO, ya que estan muy dispersas sobre la
superficie y no forman un bloque unico. La pelicula NiO-HCI-1 si alcanzé cierto
grado de compactacion, aunque es considerablemente menor que NiO-MEA.

Por otra parte, aunque las particulas que forman NiO-MEA son de
aproximadamente la mitad del tamafo que las de NiO-HCI-2, se observa que
también alcanzan a formar un bloque continuo de material, casi tan eficientemente
como NiO-HCI-2. Por lo que en este punto, se puede afirmar que la calidad de Ia
pelicula de NiO-HCI-2 en este aspecto es mejor que la de NiO-MEA, por lo que se
cumple con el objetivo de sustituir el ligante monoetanolamina. En el caso de NiO-
HCI-2 se observa que existe un crecimiento de la pelicula en forma de columnas.
Para comparar el espesor de las peliculas depositadas se muestra a continuacion
el espesor obtenido por SEM, en la Tabla 3.8.
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Tabla 3.8. Espesor de las peliculas, obtenido a través de las imagenes de SEM.

Disolucion Espesor + desviacion estandar (nm)
MEA 95+12
HCI-0.5 84+18
HCI-1 113+27
HCI-2 116 £ 20

La pelicula obtenida con la disolucion NiOx-HCI-0.5 se descarté para su aplicacion
en celdas solares por las siguientes razones: se puede observar que el
recubrimiento tiene una superficie con aspecto ondulado, lo que implica que el
espesor es variable; esta es una caracteristica indeseable porque podria haber
zonas con presencia de huecos. Por otra parte, en las imagenes de SEM se aprecia
que no se logré obtener una pelicula con la misma cohesion que las demas, ya que
parece que las nanoparticulas se estan derramando por la superficie, a diferencia
de lo que se observa en los otros casos, donde las peliculas tienen la apariencia de
un bloque.

En las peliculas cuya fuente de niquel fue el nitrato de niquel hexahidratado, se
observa lo siguiente: en la primera columna de la Figura 3.18 se muestra NiO-EN-
1D (6xido de niquel preparado con la disolucién EN, una capa). En este caso se observa
un tamafo de grano muy considerable que fue identificado como FTO, también se
aprecia que sobre los enormes granos de FTO hay unas esferas depositadas, que
son NiO.

En la 22 columna se encuentra NiO-EN-2D (6xido de niquel preparado con la disolucién
EN, dos capas), que fue la siguiente etapa de la 12 columna, al incorporar una
segunda capa del material. El cambio con respecto a la 12 etapa es muy radical, ya
que ahora si se observa un aglomerado muy compacto de nanoparticulas, de
diferentes alturas. Es decir, esto se aprecia como una superficie rugosa.

Por ultimo, en la 32 columna se aprecia al NiO-X, que también incorpora dos capas
de material y que exhibe una mejora en cuanto a la superficie de NiO-EN, ya que se
aprecia una superficie compuesta por una sola capa, que tiene algunas grietas.

En ese segundo comparativo se puede deducir que la primera capa depositada se
comporta como agente de nucleacion, permitiendo que la segunda capa se
deposite efectivamente y si forme una pelicula.
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En el caso de la imagen de los perfiles de NiO-EN-2D, mostradas en la Figura 3.18,
las peliculas sufrieron dafio que no permitié observar bien su espesor.

NiO-EN-1D NiO-EN-2D NiO-X-0.1/0.2

€

Figura 3.18. Imdagenes SEM de la superficie de las peliculas de dxido de niquel obtenidas
con las disoluciones NiO-EN y NiO-X, con magnificaciones de 30 000x (12 fila), 700 000x (22

fila) y c) 300 000x (32 fila). Todas las imdgenes se obtuvieron por electrones secundarios de
5000 V.
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Como se mencion6 anteriormente, la idoneidad de las peliculas para ser utilizadas
en celdas solares también incluye el espesor ya que este debe ser suficiente para
rellenar la rugosidad del FTO y encima formar una pelicula de espesor constante.

Previo a la generacién de imagenes de SEM para NiO-EN, se cont6 con la medicidn
de los espesores de estas peliculas. En el caso de la Figura 3.20a, hubo confusion
porque dado su espesor, se esperaba que cubriera al FTO, y al observar por SEM,
se llegé a la realizaciéon de que no ocurria asi. Probablemente durante las
mediciones por perfilometria se arrastraron nanoparticulas del material, dando la
impresion de que si habia una pelicula, cuando en realidad no era asi. La Figura
3.20b en contraste, con dos depdsitos tiene espesores menores a los de un
depdsito, por lo que se confirma la anomalia de la Figura 3.20a.

NiO-EN-1D NiO-EN-2D NiO-X-0.1/0.2

Figura 3.19. Imdgenes SEM de corte transversal de las peliculas de éxido de niquel EN-1x-
1D, EN-1x-2D NiO-X-0.1/0.2, con diferentes magnificaciones: 50 000x en la primera fila y
100 000x en la 22 fila. Todas las imagenes se obtuvieron por electrones secundarios de
1000 V.
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Figura 3.20. Graficos de espesor vs. Velocidad de rotacion, para las peliculas obtenidas a

partir de la disolucién precursora NiO-EN (etilenglicol/etilendiamna): a) de una capa sobre
vidrio y b) de dos capas sobre vidrio.

Tabla 3.9. Espesor de las peliculas formadas con las disoluciones NiOx-EN, obtenidas a
través de las imagenes de SEM.

Disolucion Espesor + desviacion estandar (nm)
EN-1 capa 44 +12
EN-2 capas 58 +14
Etanol-2 capas 72+19

El espesor de la grafica de la Figura 3.20b, obtenido por el perfilémetro, es
congruente con lo que se reporta en la Tabla 3.9, obtenido por el perfil de las
imagenes de SEM.

3.5 CARACTERIZACION ELECTRICA DE LAS PELICULAS DE OXIDO DE
NIiQUEL

Al tratarse de un material semiconductor que se busca emplear en un dispositivo
eléctrico, resulta conveniente buscar la caracterizacion eléctrica. Las curvas |-V
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generadas por la técnica de cuatro puntas se presentan a continuacion, en la
Figura 3.21, como una forma de presentar la parte lineal de la grafica I-V,
recordando que esto representa la region donde un material presenta

conductividad. En este caso, dicha magnitud (9 a 80 nanoampers) es muy pequefia
debido a las dimensiones de las peliculas.
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Figura 3.21. Curvas IV de las peliculas de 6xido de niquel (Il): a) NiO-MEA, b) NiO-HCI-1, c)
HCI-2, d) NiO-EN y e) NiO-X.

Sin embargo, con respecto a las clasificaciones generales de semiconductores, en
las cuales las resistividades tipicas pueden ser mayores a 10°-10® Q-m y menores
que 10%10% Q-m, el NiO se encuentra comodamente dentro de este intervalo,
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considerando los valores reportados en la Tabla 3.10, donde las resistividades
obtenidas se encuentran entre 4.53y 10.64 Q-m.

En la Tabla 3.10 se aprecia que las fases que en el analisis por XPS se mostraron
mas estequiométricas (NiO-EN y Ni0-X), son las que tienen mayor resistividad.

Tabla 3.10. Parametros eléctricos de las peliculas de 6xido de niquel (I1)
Resistividad Resistividad | Conductividad
Pelicula superficial (©m) (mS/m)
(MQ/cuadrado)

NiO-MEA 81.22+1.71 10.64+0.22 94.02+2.00
NiO-HCI-1 81.22+1.71 10.64+0.22 94.02+2.00
NiO-HCI-2 35.42+9.41 4.53+1.20 253.6+£171.2

NiO-EN 108.51+4.83 7.70+£0.34 130.1+5.7
NiO-X 115.30+4.65 8.42+0.34 119.0+4.8

3.6 CARACTERIZACION DE NIVELES DE ENERGIA DE LAS PELICULAS
DE OXIDO DE NiQUEL

El nivel de Fermi (Ef) de cada una de las peliculas de 6xido de niquel se determiné
con la técnica de Mott-Schottky. Primero se determind de acuerdo con el
procedimiento descrito en la seccién 2.4.6 del Capitulo 2. Se midié el voltaje de
banda plana, relativo al electrodo de referencia Ag/AgCl, en la curva de C? versus
voltaje aplicado (Figura 3.23), Vre(ag/agcl) O simplemente Veg, para cada muestra de
oxido de niquel. Dicha curva también se llama curva de Mott-Schottky. Una vez
teniendo los valores de Vg, se calculan los valores de niveles de Fermi Er con la
siguiente ecuacién'’:

Er = — 5.1 — eVes(re/rer) = — 5.1 — e(Vrs(ag/age)) — 0.85) = — 4.25 — eVep(ag/agel)

Los valores de Er de las cinco peliculas de 6xido de niquel se muestran en la Tabla
3.11. Debido a que el nivel de Fermi de un semiconductor representa el potencial
quimico del material cuando esté en contacto con su alrededor, el valor de Er
refleja las propiedades en bulto de cada pelicula de NiO. Los valores de energia de
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nivel de Fermi obtenidos para las muestras NiO-MEA, NiO-HCI-1 y NiO-HCI-2 fueron
considerablemente elevados: -6.19, -6.10 y -6.03 eV, respectivamente. En
cambio, para las muestras NiO-X y NiO-EN se obtuvieron valores menores: —5.38 y
-5.52 eV, respectivamente. Estos resultados sugieren que las ultimas dos

muestras son semiconductores mas

intrinsecos que

las primeras tres,

considerando que todos son semiconductores tipo p con EF mas cercano a la

banda de valencia.

{ (@) —MEA
——HCI1
HCI-2

Vig (V):
MEA: 1.94
HCI-1: 1.85
HCI-2: 1.78

04 06 08 10 12 14 16 18 20 22
Potencial vs. Ag/AgCI (V)

(b) NiO-EN

04 06 08 10 12 14 16
Potential (vs. Ag/AgCl, V)
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() NiO-X

04 06 08 10 12 14 16 18 20 22

Potencial vs. Ag/AgClI (V)

Figure 3.22. Curvas de Mott-Schottky de las peliculas delgadas de NiO con sus potenciales
de banda plana (Vrs): (@) MEA, HCI-1 y HCI-2, (b) EN y (c) X.

Pagina 127 de 143



Tabla 3.11. Voltaje de la banda plana (Ves) y Nivel de
Fermi (Ef) de peliculas delgadas de NiO.
Pelicula de NiO Vs (V) Er (eV)
MEA 1.94 -6.19
HCI-1 1.85 -6.10
HCI-2 1.78 -6.03
X 1.13 -5.38
EN 1.27 -5.52

3.7 CELDAS SOLARES DE PEROVSKITA HIBRIDA CON NiO COMO
CAPA TRANSPORTADORA DE HUECOS.

Para visualizar el posible mecanismo de transferencia de portadores de carga, se
construy6 el diagrama de niveles energéticos de las celdas solares fabricadas, con
los valores de los niveles de energia de todas las capas: FTO, NiO, perovskita,
PCBM, BCP y Ag, como se muestra en la Figura 3.23. El diagrama de niveles
energéticos en una celda solar describe las direcciones de transferencia de
electrones y huecos bajo condiciones 6ptimas. Cuando la luz incide sobre el lado
del vidrio conductor FTO, los fotones atraviesan diferentes capas de la celda para
ser absorbidos. Los fotones absorbidos por la celda se pueden convertir en
excitones, y estos a su vez, podrian ser disociados para ser electrones y huecos
libres de poder ser transportados y eventualmente llegarian a los electrodos
correspondientes. En particular para este caso, los electrones libres fotogenerados
dentro de las celdas PSCs que se desarrollaron en este trabajo, viajan de la capa
de perovskita hacia la capa de PCBM y salen por el contacto metalico (Ag). En
cambio, los huecos libres viajan hacia la capa de 6xido de niquel para llegar a la
capa FTO. El éxito de la salida de los electrones y huecos fuera de la celda
depende de los niveles de Fermi de la capa de NiO, que deberia de estar entre la
funcién de trabajo del FTO (-4.7 eV) y el HOMO o banda de valencia de la perovskita
(-5.3 eV). Las muestras NiO-X y NiO-EN tienen valores de Er de - 5.38 y - 5.59 eV,
que son adecuados para la transferencia de huecos. Por otro lado, las muestras
NiO-MEA, NiO-HCI-1 y NiO-HCI-2 tienen valores de Er muy grandes (-6.79 a -6.03 eV)
que podrian causar baja probabilidad de transferencia de huecos hacia FTO.
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Figura 3.23. Diagrama de niveles de energia de la celda solar

3.7.1 Eficiencia Cuantica Externa (EQE)

Cuando la luz incide sobre el sustrato de FTO, los fotones entran por el lado de las
peliculas de NiO y seran absorbidos por diferentes capas de la celda. Los fotones
“azules”, que tienen una longitud de onda entre 300 y 500 nm, deberian ser
absorbidos en la region de perovskita cercana a las capas de NiO. Al mismo
tiempo, los fotones “rojos” de longitudes de onda entre 500 y 800 nm viajarian mas
hacia el centro y la zona cercana a la capa conductoras de huecos (PCBM) y serdn
absorbidos en esa zona. Para observar qué tan eficiente la celda es para fotones
de diferentes longitudes de onda, se determind la eficiencia cuantica externa (EQE)
de las celdas fabricadas con diferentes capas de NiO y las curvas normalizadas se
muestran en la Figura 3.24. En la zona de longitudes de onda entre 300 y 600 nm
se puede apreciar que las celdas con capa transportadora de huecos de NiO-HCI-1
y NiO-NiO-HCI-2 tienen eficiencias cuanticas muy bajas, seguidas por la de NiO-
MEA, y la de NiO-X. La celda que tiene mejor EQE es la de NiO-EN. Las bajas
eficiencias cuanticas en la zona de bajas longitudes de onda en las celdas indican
que hay alta tasa de recombinacion de portadores de carga en la zona cercana a la
capa de NiO. Debido a que los cationes de niquel con estado de oxidacion +3
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pueden reaccionar con el compuesto de la perovskita para descomponerlo en Pbl2
30, se cree que el alto porcentaje de las especies de hidroxido de niquel en la
superficie de las muestras NiO-MEA y NiO-HCI-1 podrian causar este tipo de
reacciones acido-base, causando una baja eficiencia cuantica. Por otro lado, la
presencia de las sales de NaCl en el bulto de las muestras NiO-HCI-1 y NiO-HCI-2,
detectadas por la difraccién de rayos-X, podrian también causar alta tasa de
recombinacién de portadores de carga en estas impurezas.

1.0}

S o8l

(1]

N

g 06f

| .

2

w 04l — MEA

G —— HC1

w ot HCl-2
02} / —X

——EN

0-0 1 1 1 1

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

Figura 3.24. Grafico de Eficiencia Cudantica Externa.

3.7.2 Curvas I-V y eficiencia

Con cada uno de los cinco tipos de 6xido de niquel se hicieron 9 celdas solares
para poder contar con datos estadisticos de las eficiencias de conversién de
dichas celdas. En la Figura 3.25 estan cinco curvas de densidad de corriente
versus el voltaje aplicado bajo iluminacion, cada una representa la mejor curva de
cada tipo de celdas solares de perovskita. En la Figura 3.26 se presentan las
estadisticas de los cuatro parametros fotovoltaicos de todas las celdas solares de
perovskita preparadas con los cinco tipos de éxido de niquel: (a) densidad de
corriente a corto circuito (Jsc), (b) voltaje a circuito abierto (Voc), (c) factor de forma
(FF) y (d) eficiencia de conversion (PCE). En la Tabla 3.12 se encuentran los datos
de promedio, desviacion estandares y los valores maximos de las estadisticas
mostradas en la Figura 3.26.
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Figura 3.25 Las mejores curvas de densidad de corriente vs. voltaje aplicado bajo
iluminacidn de celdas solares de perovskita con diferentes peliculas de NiO.
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Figura 3.26. Parametros fotovoltaicos de celdas solares de perovskita con cinco tipos de
oxido de niquel: (a) densidad de corriente a corto circuito (Jsc), (b) voltaje a circuito abierto
(Voc), (c) factor de forma (FF) y (d) eficiencia.
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Tabla 3.12. Parametros fotovoltaicos de celdas solares que usan peliculas delgadas de
NiO como capa transportadora de huecos.
Pelicula de NiO Voc (V) Jsc (mA/ecm?) (Maximo) | FF (M&ximo) PCE (%)
(Maximo) (Maximo)
MEA 0.83 +0.28 13.79 +4.86 0.55+0.12 6.72 £3.65
0.98 19.76 0.61 (11.87)
HCI-1 0.92 +0.03 13.00 £2.50 0.60 +0.04 7.28 £1.82
0.96 15.22 0.68 (9.57)
HCI-2 0.86 +0.16 8.99 +1.04 0.51 +0.09 4.03+1.16
0.95 11.03 0.59 (4.97)
X 0.98 +0.02 19.07 +0.81 0.67 +£0.02 12.59 £0.71
1.03 20.18 0.71 (14.06)
EN 1.00 £0.02 20.37+1.38 0.69 +0.02 14.11+1.28
1.02 22.29 0.73 (16.08)

Las celdas con CTH de NiO-X y NiO-EN tienen el mejor desempeio presentado por
los parametros fotovoltaicos, mientras que las celdas con NiO-HCI-2 muestran
eficiencias muy bajas. La notable diferencia entre los cinco tipos de celdas se
observa en el parametro Jsc. Las celdas de NiO-X y NiO-EN tienen valores
promedios de Jsc de 19.07 y 20.37 mA/cm?, respectivamente, mientras que las
celdas de NiO-MEA y NiO-HCI-1 dan valores de 13.79 y 13.00 mA/cm?,
respectivamente. El valor promedio de Jsc de NiO-HCI-2 es la mas baja, sélo de
8.99 mA/cm?. En cuanto a los valores promedios de Voc, se observa que las celdas
basadas en NiO-MEA; NiO-HCI-1 y NiO-HCI-2 muestran los valores mas bajos (0.83
~0.92 V) en comparacioén con las celdas con NiO-X y NiO-EN (0.98 ~1.00 V). Y los
valores promedio de FF de los cinco tipos de celdas muestran una tendencia
similar a los promedios de Voc. Combinando los valores promedios de Jsc, Voc ¥
FF, la tendencia de las eficiencias promedias de conversién (PCE) es muy parecida
a la de Jsc de los cinco tipos de celdas. La eficiencia promedio de las con NiO-EN
es la mejor de las cinco, 14.11+1.28%, y su eficiencia maxima es de 16.08%. La
segunda mejor es el grupo que incluye NiO-X, con una eficiencia de conversién
promedio de 12.59 +0.71%, cuya maxima eficiencia es de 14.06%. La tercera mejor
celda es de NiO-HCI-1, con una eficiencia promedio de 7.28 +1.8%. Las celdas con
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los desempefios mas bajos son las que incluyen NiO-MEA-1 y NiO-HCI-2, con
eficiencias promedio de 6.72 £3.65y 4.03 +1.16 %, respectivamente.

El origen de la diferencia en el desempefio fotovoltaico de las celdas solares de
perovskita basadas en distintas peliculas de NiO vendria de las diferencias en las
estructuras microscoépicas y en la quimica de superficie de los 6xidos de niquel,
preparados con diferentes disoluciones precursoras. Primero, la morfologia
granular de las peliculas de NiO-MEA, NiO-HCI-1 y NiO-HCI-2 (Figura 3.16) podria
originar una mayor corriente de fuga, y un mayor nivel de Fermi (Tabla 3.9) podria
reducir el proceso de transferencia de huecos de perovskita a NiO. En conjunto,
ambos factores conducen a un valor menor de Jsc, como se observa en la Tabla
3.10. Adicionalmente y debido a su morfologia granular, las peliculas de NiO-MEA,
NiO-HCI-1 y NiO-HCI-2 se depositaron de forma que tuvieran un espesor alrededor
de 100 nm o mayor (de 98 a 116 nm) que las de NiO-X y NiO-EN (de 58 a 72 nm) para
tapar los poros del FTO, ya que es muy rugoso, como se puede apreciar en las
imagenes obtenidas por SEM. Un mayor espesor de NiO también contribuye a que
la resistencia en serie de las celdas sea mayor, y por consiguiente la Jsc y el FF
sean menores. En cuanto a los valores de Voc, se han reportado en la literatura que
las peliculas de NiO preparadas por la técnica de pulverizacién catddica o
sputtering, contienen cationes trivalentes de niquel, los cuales participan en una
reaccion con la disolucién precursora de perovskita, originando una disminucion
en el valor de Voc de 0.89 + 0.02 V', De acuerdo con los resultados de XPS, las
peliculas de NiO-MEA, NiO-HCI-1 y NiO-HCI-2 tienen mayor concentracién de las
especies de hidrégeno-6xido de niquel (estado de oxidacion +3), por lo que es
razonable suponer una reaccion similar en estas celdas. Ademas, la presencia de
NaCl en las ultimas dos muestras de NiO, de acuerdo con los resultados de
difraccion de rayos-X también origina un desempefio fotovoltaico pobre.

3.7.3 Estabilidad de las celdas

Ademas de la eficiencia, la estabilidad de las celdas solares de perovskita es un
parametro muy importante que reportar, debido a la inherente inestabilidad de los
compuestos de perovskita y de las interfases de NiO/perovskita. En la Figura 3.27
se muestran cdmo cambian los parametros fotovoltaicos con el tiempo de
almacenamiento de las celdas solares de perovskita con distintas capas de 6xido
de niquel, guardadas en oscuridad bajo condiciones ambientales. En un trabajo
previo se habia reportado que las celdas solares de perovskita con la
configuracién de FTO/TiO2/perovskita/Spiro-OMeTAD/Au habian conservado un
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85% de su valor inicial después de 2000 h (83 dias) de almacenamiento en
oscuridad bajos condiciones ambientales?®. Es importante tomar en cuenta que la
interfase TiO2/perovskita en general es mas estable que la interface
NiO/perovskita. En este trabajo se compara la estabilidad entre las celdas basadas
en diferentes tipos de NiO. De lo anterior se encontré que después de 2000 h de
almacenamiento (83 dias), las celdas con mayores eficiencias, las de NiO-EN (y
seguida por NiO-X) son las mds estables relativamente; ellas mantienen entre 50 y
60 % de los valores iniciales, mientras que las celdas basadas en NiO-MEA, NiO-
HCI-1 y NiO-HCI-2 sélo conservan 25 a 35% de los valores originales. La mayor
compatibilidad de las peliculas de 6xido de niquel preparadas con las disoluciones
de etilenglicol-etilendiamina (EN) y etanol (X) sugiere que composicion de las
disoluciones precursoras de niquel impactan en la estructura microscoépica y la
quimica de superficie de las peliculas de 6xido de niquel que, a su vez, influyen
tanto en las eficiencias como en la estabilidad de las celdas correspondientes.
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Figura 3.27. Cambios en los parametros fotovoltaicos de celdas solares de perovskita con
distintas capas de 6xido de niquel con el tiempo de almacenamiento en oscuridad bajo

condiciones ambientales: (a) Jsc, (b) Voc, (c) FF y (d) eficiencia, todos normalizados a
valores iniciales.
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3.7.4 Histéresis

Las eficiencias de las celdas solares de perovskita basadas en 6xido de niquel
obtenidas en este trabajo son mas bajas en comparacién con las de las celdas
solares de perovskita basadas en TiO2. Sin embargo, en estas celdas existe el
fendmeno de histéresis, es decir, las curvas de la densidad de corriente versus el
voltaje aplicado no son exactamente las mismas con respecto al signo de la
polarizacion, y por consiguiente, las eficiencias de las celdas dependen de Ia
direccion del barrido de voltaje: de 0 a 1.1 V (direccion hacia adelante) o de 1.1a 0V
(direccion reversa). Este fendmeno tiene que ver con la presencia de defectos en las
peliculas de perovskita, que podria reducirse con la optimizacion de los procesos
de preparacion de perovskita, por ejemplo, la adicién de yoduro de potasio como
aditivo en la disolucién precursora de perovskita?®?’. En casos de las celdas con
oxido de niquel, el fendmeno de histéresis no es notorio a pesar de la moderada
eficiencia de las celdas, como se puede ver en los cinco tipos de las celdas en este
trabajo (Figura 3.30) y en la literatura?®2°.
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Figura 3.30. Curvas de densidad de corriente contra el potencial aplicado de las celdas
solares de perovskita con diferentes capas de éxido de niquel, medidas en dos direcciones:
de 0 a 1.1 V (curvas rojas, direccién hacia adelante) y de 1.1 a 0 V (curvas negras, direccién
reversa).
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Capitulo 4

Conclusiones

En este trabajo se logré preparar cinco tipos de peliculas delgadas de oxido de
niquel a partir de diferentes disoluciones precursoras, que se pueden dividir en dos
grupos de acuerdo con la sal fuente de niquel utilizada en cada disolucion:

A. Grupo 1: en las disoluciones de esta clasificacion se emple6 acetato de
niquel como fuente de niquel y 2-metoxietanol como disolvente, y como
estabilizadores o ligantes se tuvieron a los dos siguientes:

(a) monoetanolamina (MEA), cuyas peliculas de 6xido de niquel se
identificaron como NiO-MEA;

(b) HCI; se hizo con dos diferentes concentraciones, y las muestras se
etiquetaron como NiO-HCI-1 y NiO-HCI-2.

B. Grupo 2: para este grupo se empled al nitrato de niquel como fuente de
niquel. En este grupo, y para la preparacion de las disoluciones precursoras
se hicieron variaciones en el disolvente y en el estabilizador:

(c) Se empled etanol como disolvente y ningun estabilizador. A las
peliculas obtenidas con esta disolucion se les etiqueté como NiO-X.

(d) Se utilizdé etilenglicol como disolvente y etilendiamina como
estabilizador o ligante, y a las peliculas se les identificé como NiO-
EN.

Para ambos grupos se mantuvo constante el contraién: el Grupo 1 con acetato y el
Grupo 2 con nitrato. Gracias a las variaciones de estabilizador/ligante en el Grupo
1, y de disolvente y estabilizador/ligante en el Grupo 2, se puede apreciar el rol
preponderante del contraiéon en la morfologia y el tamano de las nanoparticulas
que componen las peliculas. En todo el Grupo 1 se obtuvo la misma morfologia y
tamano similar de particula. De igual manera, en todo el Grupo 2 se tiene la misma
morfologia y tamano de particula.

4.1 De la optimizacion del proceso de obtencion de peliculas delgadas de 6xido
de niquel

e Se observé la influencia de la composicién de las disoluciones precursoras
en la morfologia de las peliculas delgadas. Las muestras del grupo 1
forman peliculas delgadas con una morfologia granular. En particular, el
incremento de la concentracién del ligante HCI favorecié el aumento del
tamano y la densidad de nanoparticulas que componian las peliculas.
Desde el punto de vista de aplicacion, la morfologia granular y poco
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compacta no es adecuada para la capa conductora de hueco en las celdas
solares de perovskita. Por lo que se tendria que preparar peliculas de NiO
preparadas a partir de las disoluciones precursoras del grupo 1 con
espesores cercanos a 100 nm para garantizar que las disoluciones
precursoras de perovskita no traspasaran las peliculas y llegaran hasta los
sustratos del vidrio conductor.

e Se observa que una gran desventaja del empleo de HCI como estabilizador
de iones niquel es la formacion de la impureza NaCl en las peliculas de NiO-
HCI-1 y NiO-HCI-2. Estas impurezas son centros de recombinacion de
portadores de carga en las celdas solares de perovskita que conducen a
bajas eficiencias de conversién y baja estabilidad de las mismas.

e Otro aspecto observado durante la optimizacion del proceso de sintesis de
NiO-HCI-n fue que el tratamiento térmico influye en las propiedades Opticas
y morfolégicas de un material. Esto fue particularmente observado con
respecto a la ausencia de grietas en NiO-HCI-2 con respecto a NiO-MEA.

e En el grupo 2 de muestras, la morfologia de las peliculas de éxido de niquel
es mucho menos granular; los tamafios de granos son mas pequefios que
forman peliculas continuas. Por lo que no se necesitan formar peliculas
gruesas para aplicaciones en celdas solares de perovskita, que les
favorecié en las eficiencias de conversion. El hecho de que ambos tipos de
peliculas muestran morfologias similares nos sugiere que el tipo de la sal
de niquel (nitrato de niquel) tiene un efecto importante en el tamafio y
morfologia de las nanoparticulas, ya que entre las dos recetas de NiO-X y
NiO-EN solo tienen en comun la sal de niquel.

e La disolucion precursora NiO-X que no tiene ningun tipo de ligante es un
poco mas dificil de controlar la morfologia de las peliculas salientes por una
cinética de reaccion menos controlada.

o Es importante controlar la humedad relativa durante la sintesis de 6xido de
niquel: las grandes variaciones en la humedad tendran efectos perceptibles
en la morfologia y en el comportamiento 6ptico de las peliculas delgadas
del material.

4.2 De la caracterizacion estructural de las peliculas de 6xido de niquel

e A pesar de que hay una diferencia en la morfologia de los dos grupos de
peliculas de o6xido de niquel, la estructura cristalina bunsenita y las
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propiedades épticas de los cinco tipos de peliculas de 6xido de niquel son
similares. Todas muestran una estructura cristalina cubica con una brecha
de energia Optica entre 3.7 y 3.8 eV. El valor de la brecha de energia permite
que se puede emplear estas peliculas como ventanas transparentes ante la
luz visible y en cierta parte del ultravioleta, y por consecuencia, en celdas de
perovskita hibrida como capa transportadora de huecos.

Del andlisis de la espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS) se
determind la composicién quimica de la superficie de cada tipo de 6xido de
niquel, que depende en gran medida de las recetas de las disoluciones
precursora de niquel. Las muestras del grupo 1 muestran un mayor
porcentaje de las especies de hidroxidos de niquel que el estequiométrico
NiO. En cambio, la superficie de las muestras de NiO-EN muestran una
mayor concentracion de la fase estequiométrica NiO con un cociente molar
de O/Ni 1.10 £ 0.10, que es el mas cercano a uno entre las cinco muestras.

Se determind el nivel de Fermi de cada tipo de peliculas delgadas de 6xido
de niquel por el método de Mott-Schottky. Se observé que los tres tipos de
peliculas delgadas de 6xido de niquel del grupo 1 muestran mayores
valores del nivel de Fermi (-6.03 a 6.19 eV) que las del grupo 2 (-5.38 a -5.52
eV). Por ser materiales semiconductores tipo p, estos valores sugieren que
las muestras del grupo 1 (NiO-MEA, NiO-HCI-1 y NiO-HCI-2) tienen el nivel de
Fermi mas cercano a la banda de valencia de NiO, mientras que las
muestras del grupo 2 (NiO-X y NiO-EN) son semiconductores mas
intrinsecos.

4.3 De los resultados de la aplicacion del NiO como capa transportadora de
huecos en celdas solares de perovskita hibrida.

Las celdas solares de mayor eficiencia fueron aquellas en las que se utilizé
NiO-EN y NiO-X como capa transportadora de huecos, debido a que
presentaron la mejor alineacion de sus niveles de energia con el resto de las
capas de la celda solar, también aportando una menor resistividad eléctrica
al circuito de la celda, por tener peliculas de 6xido de niquel con un menor
espesor, y por presentar una mayor densidad de particulas y con ello una
menor porosidad, lo cual contribuyé a una menor cantidad de centros de
recombinacion.

También se cree que la morfologia de las peliculas NiO-MEA, NiO-HCI-1 y

NiO-HCI-2 al ser mas porosa podrian inducir una corriente de fuga,
reduciendo la densidad de corriente a corto circuito y el voltaje a circuito

Pagina 142 de 143



abierto. Ademas, al tener mayor espesor, estas peliculas también podrian
estar introduciendo una mayor resistencia eléctrica en las celdas,
reduciendo tanto la densidad de corriente a corto circuito como el factor de
forma, reduciendo las eficiencias finales de las celdas.

e Las bajas eficiencias cuanticas externas en la zona de baja longitudes de
onda de las celdas solares de perovskita basadas en las peliculas de 6xido
de niquel del grupo 1 (NiO-MEA, NiO-HCI-1 y NiO-HCI-2) sugieren que hay
una mayor recombinacion de portadores de carga en la parte de perovskita
cercada a la capa NiO. El origen de estas recombinaciones podria ser una
mayor proporcion de la reaccion quimica entre las peliculas de NiO que
tienen en su superficie una mayor concentracion de niquel de valencia 3+
que inducen una reaccion con la perovskita, generando sitios de impurezas,
centros de recombinacion de portadores de carga. Por otro lado, la
presencia de NaCl en las peliculas de NiO-HCI-n también es una fuente de
centros de recombinacién de portadores de carga, reduciendo las
eficiencias de las celdas.

e La tendencia de la estabilidad de las celdas solares de perovskita basadas
en diferentes tipos de peliculas de 6xido de niquel es similar que la
tendencia de las eficiencias de las mismas. Después de 83 dias de
almacenamiento, las celdas basadas en NiO-x y NiO-EN conservan un 50-
60% de su eficiencia original, mientras que las celdas basadas en NiO-MEA,
NiO-HCI-1 y NiO-HCI-2 sélo conservan entre 25 a 35% de su valor original.

4.4 Perspectiva hacia trabajos futuros.

Desde el punto de vista de aplicacién para celdas solares de perovskita, la
disolucion precursora NiO-EN es la mejor entre las cinco. Un camino que se
recomienda seguir para su optimizacion seria combinando etanol y etilenglicol
como disolventes mixtos para lograr una viscosidad mas adecuada de la
disolucion precursora de niquel.

Por otro lado, tomando en cuenta los resultados reportados en la literatura, se
podria realizar un tratamiento de la superficie de las peliculas de NiO-EN para
eliminar las especies de Ni®* y de esta manera aumentar la eficiencia y estabilidad
de las celdas solares de perovskita basada en 6xido de niquel.
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