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Resumen

Las celdas solares de perovskita (PSC) han llamado gran atencién en los dltimos
afios debido al rapido incremento en la eficiencia de conversion de energia solar a ener-
gia eléctrica empleando técnicas de depdsito de bajo costo. Aunque las eficiencias re-
portadas superan el 15 %, la estructura convencional (n-i-p) de las PSC posee graves
problemas de degradacién y poca confiabilidad de los dispositivos fotovoltaicos debido
ala histéresis que presentan. Las PSC con arquitectura invertida (p-i-n) han demostrado
mayor resistencia al ambiente y a la humedad debido a los materiales que emplea, una
supresion de histéresis en sus curvas [-V y abre la posibilidad para integrar celdas en
tandem con otras tecnologias como Si o CIGS.

En el presente trabajo se fabric6 una celda solar de perovskita con arquitectura in-
vertida (IPSC) optimizando los pardmetros de depdsito por centrifugado (e.g. veloci-
dad y tiempo de giro) de la capa conductora de electrones (PCBM), la capa pasivan-
te (BCP) y la capa absorbente de perovskita para fabricar una celda con estructura
ITO/PEDOT:PSS/Perovskita/PCBM/BCP/Ag. A menor velocidad de depdsito (2000
rpm) se produjo una pelicula uniforme de BCP donde se obtuvo una eficiencia del 2 Y.
Incrementando la velocidad de depdsito de 1500 a 3000 rpm se redujo el espesor de la
pelicula de PCBM y se mejoré su morfologia incrementando la densidad de corrien-
te de corto-circuito (Jsc), el factor de forma (fill factor) (EE) y la eficiencia (1) a un
3 %. Posteriormente se implement6 un triple cation en la perovskita con la introduc-
cion de cloruro de metilamonio (MACI). El precursor con MACI en una relacién molar
0.15:1 (MACL:FAI) increment6 el tamafo de grano en mds de un 200 % con un ligero
incremento (4.4 %) del E,. La celda solar con esta composicion de perovskita mostro
un incremento en el voltaje de circuito abierto con una ligera reduccién en la[Jgcl

Para complementar el trabajo, se desarroll6 una IPSC mediante simulacion en SCAPS-
1D para identificar los factores con mayor influencia en el rendimiento de la celda y se
hace una comparacién con los resultados experimentales. Los resultados mostraron que
el espesor de PEDOT:PSS es el pardmetro que afecta en mayor medida a la eficiencia
final (en un 63.9 %), seguido del espesor de perovksita, BCP y PCBM. La comparaci6n
del trabajo experimental con la simulacién mostré que la resistencia en serie reduce la
eficiencia de la celda de 20 % a 5 % con un valor de Rg = 100 Qem?, siendo éste el
principal factor que limita la eficiencia de manera experimental.

Palabras clave: perovskita hibrida, arquitectura invertida, SCAPS-1D
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Abstract

Perovskite solar cells (PSCs) have attracted much attention in recent years due to the
rapid increase in solar-to-electrical energy conversion efficiency using low-cost depo-
sition techniques. Although reported efficiencies exceed 15 %, the conventional (n-i-p)
structure of PSCs has serious degradation problems and poor reliability of photovol-
taic devices due to hysteresis. PSCs with inverted architecture (p-i-n) have demonstrated
greater resistance to the environment and humidity due to the materials used, hysteresis
suppression in their I-V curves and open the possibility of integrating cells in tandem
with other technologies such as Si or CIGS.

The experimental study of the present work was carried out at the XLIM Research
Institute of the University of Limoges (France). Here, an inverted architecture perovs-
kite solar cell (IPSC) was fabricated by optimizing the spin coating parameters (e.g.,
speed and time of rotation) of the electron transport layer (PCBM), the passivating la-
yer (BCP) and the perovskite absorber layer to fabricate a cell with ITO/PEDOT:PSS/
Perovskite /PCBM/BCP/Ag structure. At lower deposition speed (2000 rpm) a uniform
BCP film was produced where an efficiency of 2 % was obtained. Increasing the depo-
sition speed from 1500 to 3000 rpm reduced the thickness of the PCBM film and im-
proved its morphology by increasing and efficiency (7)) to 3 %. Subsequently, a
triple cation was implemented in the perovskite with the introduction of methylammo-
nium chloride (MACI). The precursor with MACI in a 0.15:1 molar ratio (MACI:FAI)
increased the grain size by more than 200 % with a slight increase (4.4 %) of the E,.
The solar cell with this perovskite composition showed an increase in Vi with a slight
reduction in Jgc.

To complement the work, an inverted perovskite solar cell (IPSC) was developed
using SCAPS-1D simulation to identify the factors with the greatest influence on the
cell performance and a comparison is made with experimental results. The results sho-
wed that PEDOT:PSS thickness is the parameter that affects the final efficiency the most
(by 63.9 %), followed by perovskite, BCP and PCBM thicknesses. Comparison of the
experimental work with the simulation showed that series resistance reduces the cell
efficiency from 20 % to 5 % with a value of Rg = 100 Q - cm?, this being the main
factor limiting the efficiency experimentally.

Key words: Hybrid perovskite, inverted architecture, SCAPS-1D
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Capitulo I

1. Introduccion

En los ultimos afios el consumo de energia eléctrica ha aumentado significativa-
mente en consecuencia al rdpido desarrollo tecnoldgico, incorporando cada vez mas
dispositivos “inteligentes” en nuestra vida cotidiana. Esta situacién ya suponia un reto
dentro de la industria energética para satisfacer las demandas de la poblacion y recono-
cia laimportancia del uso de las energias renovables. Ademds de todo esto, la pandemia
de COVID-19 provoco un estado de recesion bajando considerablemente la demanda
de electricidad en todo el mundo hacia finales de 2019 y principios de 2020 debido
al paro casi por completo de diversos procesos industriales; esta situacion promovié
el aumento de la produccién de electricidad a partir de energias renovables debido a
la baja demanda (principalmente energia edlica y solar), haciendo que varios inversio-
nistas contemplaran las energias renovables como una oportunidad de crecimiento [7]].
Por otra parte, la preocupacion global por el cambio climético ha llevado a la firma de
acuerdos internacionales que comprometen a varios paises (entre ellos México) a re-
ducir los niveles de CO, que se liberan al ambiente, promoviendo de manera acelerada
la implementacion de infraesctructura basada en energias renovables y limpias.

Entre las distintas fuentes de energias renovables, la hidroeléctrica, la edlica, la
geotérmica y la biomasa son las mds desarrolladas, alcanzando costos que compiten
con la produccién basada en la quema de combustibles fosiles. Aunque la energia solar
todavia tiene costos ligeramente elevados, es la mas limpia y eficiente porque permi-
te transformar la energia solar a energia eléctrica mediante el efecto fotovoltaico sin
pasos intermedios evitando pérdidas de eficiencia y costos adicionales, lo que serd im-
portante en el futuro para establecer este tipo de energia como principal fuente eléctrica.

Dentro del drea fotovoltaica se maneja el concepto de “generaciones” lo cual hace
referencia primero al tipo de tecnologia y luego al rendimiento que se puede obtener
respecto al limite de Shockley-Queisser [8]. La primera generacion hace referencia a
dispositivos basados en silicio (Si) cristalino; la segunda generacion se refiere a tecno-
logias de peliculas delgadas como telurio de cadmio (CdTe)), CulnGaSe, (CIGS)) o
amorfo o microcristalino (a-Si, pc-Si). El rendimiento de las primeras dos generaciones
se encuentra por debajo del limite tedrico para una celda simple; sin embargo, la tercera
generacion engloba diversas tecnologias que en principio puedan sobrepasar ese limite
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tedrico reduciendo costos de fabricacion de las celdas. A esta generacion pertenecen
las celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSC), celdas solares organicas (OSC),
celdas solares de perovskita (PSC), celdas solares de puntos cudnticos (QDSC), entre
otras.

Aunque dentro de la comunidad cientifica ya se tenia vislumbrado el potencial de
la energia fotovoltaica, fue hasta la década de los afios 50 que tomé gran importancia
su uso debido a que durante esa década se produjeron los primeros dispositivos foto-
voltaicos con la eficiencia suficiente como para sufragar la inversion en su fabricacion
[9]. A partir de ese momento se inicié una carrera por desarrollar dispositivos cada
vez mads eficientes basados principalmente en silicio, alcanzando hoy en dia eficien-
cias superiores al 26 % [/1]]. Sin embargo, los costos de produccion de las celdas solares
de silicio han sido un factor importante que ha detenido la implementacién de éstos
sistemas fotovoltaicos como principal recurso energético a gran escala. En los afos re-
cientes, las celdas solares de perovskita (PSC) han atraido gran atencién debido a que
los dispositivos basados en esta tecnologia han alcanzado eficiencias récord del 25.7 %
en una quinta parte del tiempo que le tomé a la tecnologia del silicio alcanzar dichas
eficiencias. Ademads, las técnicas de depdsito de los materiales empleados para la fa-
bricacion de estas celdas (e.g. el depdsito por centrifugado) son bastante sencillas de
implementar y de bajo costo; asimismo, los materiales que se utilizan en su produccién
son econdmicos en comparacion con el silicio. Estas caracteristicas hacen que las PSC
sean consideradas como uno de los principales contendientes para liderar la tecnologia
fotovoltaica en el futuro. En la figura [I] se muestra el progreso de la eficiencia de las
celdas solares de tecnologia emergente en donde la linea roja con circulos de relleno
amarillo muestran las celdas de perovskita de una simple union.

Las PSC se conforman de 5 principales capas: un 6xido conductor transparente
(transparent conductive oxide) (TCQ)) (por sus siglas en inglés), una capa conductora
de electrones (electron transport layer) (ETL) (por sus siglas en inglés), el material ab-
sorbente —la perovskita—, una capa conductora de huecos (hole transport layer) (HTL)
(por sus siglas en inglés) y un contraelectrodo. En el desarrollo de celdas se puede op-
tar por dos configuraciones principales: la estructura directa o convencional (n-i-p) o la
estructura invertida (p-i-n). La estructura directa es la mds estudiada hasta el momento
y se conforma por TCO/ETL/Perovskita/HTL/electrodo; sin embargo, esta estructura
presenta graves problemas de histéresis. Recientemente, la celdas solares de perovskita
con estructura invertida (p-i-n) han llamado mucho la atencién debido a la simplicidad
de su estructura, las bajas temperaturas empleadas en su fabricacion (< 200°C), su his-
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téresis despreciable y su compatibilidad con tecnologia flexible [10, [11].

Figura 1: Tendencia de las mejores eficiencias certificadas por el NREL de tecnologias
emergentes en celdas solares [[1]].

En el estado del arte se tienen diversos enfoques para mejorar la eficiencia de las
celda solar de perovskita con arquitectura invertida (inverted perovskite solar cell)
(@PSC); los fulerenos (Cgp, Crp) y su forma soluble (6,6)-fenil-Cg;-dcido butirico metil
ester (PCBM) [12] son los materiales preferidos como ETL ya que se ha demostrado
que ayudan a suprimir la presencia de histéresis —que es un fendmeno relacionado con
la direccion y tasa de escaneo, y es generado por varios factores como: la migracion
de iones, la ferroelectricidad, la naturaleza de la capa de perovskita y la densidad de
trampas de carga que se generan dentro y en la superficie de la capa de perovskita—. Se
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ha trabajado mayormente en su forma soluble debido a que ayuda a balancear la movi-
lidad de electrones y huecos generando un incremento en el EEy el [Vl Sin embargo,
debido a su alto costo, inestabilidad y poco control sobre su morfologia se ha adoptado
el uso de PCBM adicionado con pequeias cantidades de otros materiales tales como
sales de amonio y fosfonio, diiodooctano (DIO), 1,3-dimetil-2-fenil-2,3-dihidro-1H-
benzimidazol (DMBI), trimetilbromuro de cetilo bromuro de amonio (CTAB), entre
otros [13,12]. Como HTL, el material mayormente utilizado es el PEDOT:PSS princi-
palmente por su alta transparencia dptica en el rango del visible y su baja temperatura
de procesabilidad, aunque las publicaciones de IPSC no son completamente satisfacto-
rias, ya que no existe un buen acople entre PEDOT:PSS y los materiales de perovskita
en relacion a la funcidn de trabajo, la conductividad, el crecimiento de la pelicula y la
hidrofobicidad [[14]], por lo que se han implementado modificaciones a este material.

1.1. Planteamiento del problema

La calidad de la perovskita resulta el factor mads importante que impacta el rendi-
miento de la celda solar. La perovskita mas popular es el CH3NH3Pbl; (MAPI) que
ha alcanzando eficiencias superiores al 18 % en IPSC [11]]. Sin embargo esta perovs-
kita presenta problemas de estabilidad ya que sufre una transicion de fase tetragonal
a cubica alrededor de los 56 °C, perdiendo sus propiedades de absorcién. La sustitu-
cion del ion metilamonio (MA) por el ion formamidinio (FA) resulta en una perovskita
mads estable, aunque esta composicion produce dos fases: la fase amarilla hexagonal no
absorbente (fase 0) y fase negra ctibica absorbente (fase «) [15]]. Para tener un mayor
control de las propiedades, e.g. en la estabilidad de la fase absorbente, en el E,, en la
morfologia y en el acople entre la [ETL] y la [HTL se reporta en la literatura que las
perovskitas de doble o triple catiéon aprovechan las ventajas de cada composicion de
pervoskita. Aunque existen diversos trabajos que presentan celdas altamente eficientes,
una constante presente en varias publicaciones relacionadas con la PSC es que los pro-
tocolos de produccién reportados para los dispositivos resultan complicados de seguir
o carecen de toda la informacién requerida para replicar el proceso de fabricacion; asi
como de otros pardmetros ambientales que se ha reportado afectan las caracteristicas
de la perovksita [[16]. Esto hace complicada la reproducibilidad de los dispositivos y
detiene el avance cientifico ya que cada grupo de investigacion debe optimizar los paré-
metros de depdsito dependiendo de la condiciones que tenga en su laboratorio. En este
sentido, las herramientas de simulacién son una propuesta atractiva para comenzar con
la implementacién de un sistema fotovoltaico en el laboratorio ya que permite identi-
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ficar los factores que influyen en mayor medida con el desempefio de la celda que se
quiere desarrollar, sin la necesidad de gastar recursos como reactivos, energia eléctrica
de los aparatos de depdsito y caracterizacion, y tiempo en el laboratorio hasta tener un
panorama general de los factores mads criticos del proceso.

1.2. Hipdtesis

Es posible fabricar una celda solar de perovskita con arquitectura invertida em-
pleando una perovksita de doble cation [Csg15FA( s5Pb(Ip.s5Bro.15)3] que ya ha sido
implementada en una arquitectura directa, empleando spin coating como técnica prin-
cipal de depésito de HTL, perovskita y ETL.

1.3. Objetivo General

Desarrollar una celda solar con arquitectura invertida (p-i-n) de perovskita hibrida
de doble catién (FA-Cs) a partir del depdsito de las capas ITO/PEDOT:PSS/Perovskita/
PCBM/BCP/Ag.

1.4. Objetivos Particulares

1. Optimizar el depésito del PCBM y BCP mediante spin coating e integrar el dis-
positivo fotovoltaico.

2. Caracterizar las propiedades Opticas y morfolégicas de cada pelicula que consti-
tuye la celda solar.

3. Medir el desempefio fotovoltaico del dispositivo fotovoltaico.

4. Incorporar cloruro de metilamonio (MACI) a la perovskita de doble cation y ca-
racterizar las propiedades Opticas y morfoldgicas de la pelicula de perovskita.

5. Simular el desempeiio fotovoltaico de la celda solar invertida ITO/PEDOT:PSS/
Perovskita/PCBM/BCP/Ag en SCAPS-1D y hacer una comparacion con los re-
sultados experimentales.

1.5. Justificacion

La perovskita de doble cation Csg 15FAq s5Pb(Ig.85Brg.15)3 ha reportado una eficien-
cia superior al 15 9% en la estructura convencional [[17]]; sin embargo, es ampliamente
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conocido en la literatura cientifica que la estructura convencional de la celdas solares de
perovskita (n-i-p) poseen problemas de histéresis —presentan variaciones en las curvas
I-V dependiendo de la aplicacion de voltaje, ya sea de valores negativos a positivos o
viceversa—, lo cual reduce la confiabilidad de los dispositivos para su empleo comer-
cial. Aunado a esto, en la estructura convencional (n-i-p), el material mds ampliamente
utilizado como [HTL es el Spiro-OMeTAD el cual es higroscépico y presenta defectos
de vacancias en su estructura lo cual permite la difusion iénica entre el electrodo y la
perovskita que a su vez promueve la degradacién de la perovskita al igual que el con-
tacto con la humedad [18]]. Por ello, el objetivo del presente trabajo es desarrollar una
celda solar de perovskita hibrida con estructura invertida (p-i-n) basada en la perovs-
kita de doble catién con la intencién de reducir la histéresis a niveles despreciables y
mejorar la estabilidad de los dispositivos fotovoltaicos al emplear PEDOT:PSS como
HTLly PCBM como [ETLl Ademas, se emplea una herramienta de simulacién en 1 di-
mension que nos permite ahorrar recursos y tiempo de trabajo en el laboratorio para
identificar los factores que impactaran principalmente en nuestra estructura previo a la
fabricacion del dispositivo. Por otra parte, como otra aproximacién para mejorar el de-
sempefio fotovoltaico y estabilidad de la celda se busca incrementar el tamaifio de grano
de la pelicula de perovskita con la introduccién de MACI, ya que se ha reportado que
los iones C1™ ralentizan la cristalizacion de la perovskita promoviendo la coalision de
granos pequefios obteniendo granos de mayor tamafio [19, 20, 21} 22]].

1.6. Estructura de la Tesis

La memoria de esta tesis se estructura de la siguiente manera:

= Capitulo I - Este capitulo es introductorio al trabajo de tesis, se pone en contexto
la tecnologia fotovoltaica y se presenta el estado del arte en celdas solares de pe-
rovskita hibrida. Se describe la estructura invertida de la celda solar de perovskita
y se resaltan las ventajas que ofrece este tipo de estructura. Se plantea la hipétesis
y los objetivos del presente trabajo.

= Capitulo II - En este capitulo se profundiza en la teoria de celdas solares, se
describe la unién p-n, se presenta la estructura cristalina de la perovskita hibrida
y se detalla el funcionamiento de una celda solar de perovskita. Posteriormente se
describen la técnicas de depdsito empleadas en la fabricacion de las celdas solares
y las técnicas de caracterizacion que se emplearon para analizarlas. El capitulo
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cierra con los antecedentes reportados en la literatura acerca de las celdas solares
de perovskita hibrida con arquitectura invertida.

Capitulo III - En este capitulo se detalla el procedimiento que se siguié para
la fabricacion de las celdas solares, desde la limpieza de los sustratos hasta la
conformacion de los dispositivos. Asimismo, se describe el protocolo para la
caracterizacion de las celdas mediante la medicion de curvas I-V y EQE.

Capitulo IV - En este capitulo se presentan todos los resultados obtenidos de la
parte experimental del presente trabajo realizada en el Instituto de Investigacion
XLIM en Limoges, Francia. Se presentan los resultados de la optimizacion de la
adquisicion de curvas J-V, de la optimizacion de las capas que componen la celda
y de la modificacion de la perovskita para mejorar su morfologia.

Capitulo V - Este capitulo es el altimo del trabajo, en €l se presenta todo el traba-
jo realizado referente a la simulacion de celdas solares. Se describe el programa
SCAPS-1D empleado para la simulacion y se detalla el procedimiento y los pa-
rametros empleados en la simulacién. Se presentan los resultados obtenidos y se
hace una discusion para concluir el capitulo realizando una comparacion entre la
simulacion y el trabajo experimental. Ademads se presenta la perspectiva que se
tiene para el futuro de este trabajo.
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Capitulo II

2. Marco Teorico

En este capitulo se presentan los temas relevantes para la comprension del trabajo
realizado durante la investigacion. En primera instancia se decribe el principio bésico
de funcionamiento de una celda solar y se profundiza en el funcionamiento de una celda
solar de perovskita. Posteriormente se describen las técnicas de depdsito empleadas en
la fabricacion de las celdas y se describen las técnicas de caracterizacion empleadas
para analizarlas.

2.1. Semiconductores

De acuerdo con la teoria de bandas, los semiconductores se definen como mate-
riales que a temperatura absoluta igual a cero (1" = 0K) poseen la pentltima banda
de estados electrénicos completamente llena (banda de valencia (BV)) separada de la
tltima banda que se encuentra completamente vacia (banda de conduccién (BQ)) por
una brecha energética prohibida (conocida como F(;). En estas condiciones el material
se comporta como un aislante perfecto; sin embargo, conforme se incrementa la tempe-
ratura (inclusive a temperatura ambiente 7' = 298.15K") algunos electrones adquieren
la suficiente energia térmica para ser excitados a través de la F¢ a la Esto deja
parcialmente llenas tanto la[BVlcomo 1a[B(l1o cual contribuye a la conduccién de elec-
trones en la[BCy de huecos en 1a[BVL Por ello, los semiconductores son materiales que
tienen un comportamiento intermedio entre un aislante y un conductor. Si la energia
térmica es suficiente para generar la excitacion de los portadores de carga, a este ma-
terial se le demonima semiconductor intrinseco (e.g. Si, Ge). Sin embargo, es posible
incorporar elementos que aporten un exceso de electrones a los semiconductores intrin-
secos (e.g P, As, Sb) generando semiconductores de conductividad eléctrica tipo n o
elementos que produzcan un exceso de huecos (e.g B, Al, Ga) generando semiductores
de conductividad eléctrica tipo p.

2.1.1. Unién p-n

El principio de funcionamiento de una celda solar se basa en la unién entre dos
semiconductores de distinta conductividad eléctrica (tipo n y tipo p), lo que constituye
un diodo, unién rectificante o unién p-n. Dependiendo de las caracteristicas de los se-
miconductores empleados en la unién se pueden formar distintos tipos de uniones: una
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homounién — cuando el contacto se da entre dos semiconductores iguales con distinta
funcién trabajo— y una heterounién — cuando se tienen dos semiconductores distintos
con diferente brecha energética prohibida (E¢g))—.

A continuacion nos enfocaremos en describir la unién abrupta entre un semicon-
ductor tipo p (del lado izquierdo) y un semiconductor tipo n (de lado derecho) como
se muestra en la figura [2}a. Para ello, primero se define x como el trabajo necesario
para que los electrones pasen del nivel de Fermi al vacio; se emplea un subindice n o
p cuando se trata de semiconductores con diferente conductividad (p 6 n). Asimismo,
o indica en nivel del vacio en términos de energia, £~ el minimo de la banda de con-
duccion, ey el maximo de la banda de valencia, y €r, y €, indican el nivel de Fermi
para un semiconductor tipo p y tipo n, respectivamente.

Figura 2: Diagrama de bandas de energia de una unién p-n de un semiconductor tipo p
de lado izquierdo y un semiconductor tipo n de lado derecho: a) antes de la unién y b)
después de la union alcanzando el equilibrio.

Considerando que X, > X, en la unién de dos semiconductores con mismo
antes del equilibiro mostrado en el diagrama de energia de la figura[2}-a, al momento de
contacto se generard un flujo de electrones (huecos) del lado tipo n (p) hacia el lado tipo
p (n) debido a difusion; pero a su vez, en la interfaz de ambos materiales, se creard una
capa de agotamiento de carga de un espesor [;, (/;) en el lado n (p) formada por cargas
inmdviles, lo que consituye un campo eléctrico que se opone al flujo de electrones que
salen del lado n y al flujo de huecos que salen del lado p cuya magnitud aumenta hasta
alcanzar el equilibrio (diagrama mostrado en la figura [2}b). Cuando se alcanza dicho
estado se establece una diferencia de potencial en la interfaz cuya altura de la unién es:
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¢C = (Xn - Xp) = —1In - 5 (1)

(& n;

1 KT | npoppo
€ K3

En la siguiente seccion se discutird lo que sucede cuando una unién p-n es irradiada
por una fuente de iluminacién y los circuitos que se pueden fabricar para aprovechar

las caracteristicas que se generan en la union.

2.1.2. Principios fisicos de la transformacion fotoeléctrica

Cuando una unién p-n es iluminada, dependiendo de la energia de la radiacion in-
cidente se pueden presentar dos casos principales:

» Si w < e¢, la energia del cuanto no es suficiente para excitar electrones desde
la[BVla 1a[BC, por lo que la absorcion de luz estard relacionada con la interaccion
entre ondas electromagnéticas con huecos, electrones libres y fonones.

» Si Aw > e¢, habrd generacion de fotoelectrones y fotohuecos cerca de la unién,
los cuales se concentrarédn en la region de agotamiento de carga (I;, < x < [}).

Por las condiciones descritas en los casos anteriores, es posible formar dos circuitos.
Si se tiene un circuito como el que se muestra en la figura 3}a, en donde se tiene una
carga o una resistencia R conectada a la union, se obtiene el régimen de compuerta en
donde la unién p-n transforma la energia solar en energia eléctrica. Por otra parte, se
puede formar el circuito fotodiodo (figura[3}b), en este caso, se aplica un voltaje intenso
en inverso a la unién sin iluminacién, entonces se producird una pequefia corriente de
saturacién que aumentard fuertemente cuando exista iluminacién misma que se puede
medir con la caida de potencial en la resistencia I?; por ello, este circuito es empleado
principalmente para la deteccion de luz.

Figura 3: a) Circuito de un fotoelemento en régimen de compuerta y b) circuito de un
fotoelemento para deteccion de luz.
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En la siguiente seccion se introducird el término de perovskita y se explica el modo
de operacion de las celdas solares basadas en perovskitas.

2.1.3. Perovskita hibrida

El término “perovskita” se utiliz6 por primera vez para describir el mineral CaTiO3
en honor al mineralogista ruso L.A. Perovski, aunque posteriormente se utilizé para
referirse a la estructura que presentan otros compuestos (principalmente 6xidos meta-
licos). Tiene la forma general ABX3 donde A representa un cation relativamente gran-
de, B un catién metdlico pequefio y X es oxigeno o un halégeno. En las perovskitas
hibridas, el catién A se limita al metilamonio [CH3NH3+], al etilamonio [(C2H5)NH§]
o al formamidinio [(NHy); ], los cationes metdlicos (B) suelen ser iones divalentes de
Pb%*, Sn?* y Ge?*; mientras que los aniones halégenos son comtinmente I~, Br~ o
C1™ [23]]. Toda la familia de perovskitas hibridas son estables a variaciones en su factor
de tolerancia Goldschmidt (t), definido como t = (R4 + Rx)/v2(Rp + Rx) donde
R4, Rpy Ry sonlosradios del cation A, el cation B y los aniones X, respectivamente;
oscilando entre 0.71 < ¢ < 1.11 adquiriendo una estructura de simetria diferente segtin
su valor, como se muestra en la ﬁgura@] [24]].

Figura 4: Estructura de la perovskita hibrida en funcién del factor de tolerancia [2].

2.1.4. Principio de operacion de celdas solares de perovskita hibrida

La principal ventaja que ofrecen las celdas solares de perovskita hibrida es la re-
lativa simplicidad con la que se pueden fabricar; intercalando una pelicula delgada de
perovskita (~ 500um) entre una capa conductora de electrones (ETL) y una capa con-
ductora de huecos (HTL) se pueden obtener altos porcentajes de conversion (mayores al
20 %) mediante procesos de fabricacion relativamente sencillos, en contraste con otras
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tecnologias como la del Si, arsenuro de galio (GaAs) y [CIGS!

La estructura bdsica de una celda solar de perosvkita es[TCOMETLYPerovskita/HTLY
metal, dependiento de la posicién del [ETLly la[HTLIse pueden obtener dos principales
arquitecturas: a) estructura directa (n-i-p) o convencional, y la estructura invertida (p-i-

99 .20

n). La figura[S|muestra la estructura de ambos tipos de estructuras. En este contexto, ’p”,
iy ’n” denotan[HTL] la perovskita (generalmente empleada como una capa intinseca)
y la[ETL] respectivamente; y no a capas dopadas de perovskita como se entiende en la

tecnologia tradicional de celdas solares.

Figura 5: Esquema de las principales arquitecturas de celdas solares de perovskita: a)
planar directa (n-i-p) y b) planar invertida (p-i-n)

En la figura[6] se muestra un diagrama de energfa simplificado que indica el alinea-
miento de bandas (i.e la posicién en energia del méaximo de la Banda de Valencia (MBV))
y el minimo de la Banda de Conduccién (MBC) de las capas que constituyen la celda
solar. El funcionamiento de la celda solar de perovskita es como sigue:

= la radiacidn solar incide desde el lado del [TCOl hasta llegar a la pelicula delgada
de perovksita

= En la pelicula de perovskita, la luz es absorbida generando electrones y huecos
libres
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= Los electrones y huecos son colectados por la[ETL y [HTL respectivamente, y se
transmiten hacia el circuito exterior a través del [[CQly el electrodo posterior.

Figura 6: Diagrama de energia ideal para el funcionamiento de una celda solar de pe-
rovskita con estructura convencional.

La eleccion de la [ETLl y la [HTL es de vital importancia para que sus niveles de
energia se acoplen con el y el de la perosvksita, de tal manera que los
portadores puedan ser colectados sin barreras de energia. De manera general, los ma-
teriales empleados como son SnO:F (6xido de estafio dopado con flior (ETQI)
e In,O3:Sn (6xido de indio dopado con estaiio (ITQ)); mientras que Ag y Au son em-
pleados como contactos posteriores para garantizar reflexion en la capa posterior. En
el caso de la estructura convencional (n-i-p), TiOy y spiro-OMeTAD son usados co-
mo [ETL] y HTLl respectivamente; mientras que en la estructura invertida se utilizan
PTAA o PEDOT:PSS como HTLly (6,6)-fenil-Cg;-dcido butirico metil ester (PCBM))
en combinacion con una pelicula delgada de batocuproina (batocuproina (2,9-dimetil-
4,7-difenil-1,10-fenantrolina) (BCP)) como [ETLl Sin embargo, existe una gran varie-
dad de materiales tanto orgdnicos como inorgédnicos que se han utilizado para generar
ambas estructuras de celdas solares. En la figura[7]se muestran algunos materiales con
sus respectivos niveles de energia [25] 3].
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Figura 7: Alineamiento de bandas de los distintos materiales empleados como HTL,
ETL y composiciones de perovskita empleados en celdas solares [3]].

2.2. Meétodos de Depdosito

En la siguiente seccion se describen de manera general la técnicas de depdsito em-
pleadas para la elaboracion del presente trabajo, El depdsito por centrifugado es la
técnica empleada para depositar todas las peliculas que componen la celda solar excep-
tuando el electrodo posterior, el cual se deposita mediante evaporacion térmica.

2.2.1. Depésito por centrifugado (Spin Coating)

El depésito por centrifugado es una de las técnicas mas comtinmente utilizada en
la industria tecnoldgica para depositar peliculas delgadas sobre sustratos relativamente
pequeiios (desde unos cuantos milimetros a unos cm). Cuando la solucién de un ma-
terial y un solvente se hace girar a gran velocidad, la fuerza centripeta y la tensién
superficial del liquido crean conjuntamente una cobertura uniforme. Una vez evapo-
rado el solvente restante, el recubrimiento por centrifugacion da lugar a una pelicula
delgada cuyo espesor oscila entre unos pocos nanémetros a unos pocos micrémetros.

Las principales ventajas del depdsito por centrifugado son:

» Lasimplicidad y la relativa facilidad con la que se puede configurar un proceso,
junto con el recubrimiento fino y uniforme que se puede lograr con distintos
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espesores, lo hace ideal tanto para la investigaciéon como para la creacion rapida
de prototipos.

= La capacidad de tener altas velocidades de centrifugado conduce a tiempos de
secado rdpidos (debido al alto flujo de aire), lo que a su vez da lugar a una alta
consistencia en las escalas de longitud macroscdpica y nano, y a menudo elimina
la necesidad de un tratamiento térmico posterior al depdsito.

= Es una técnica econdmica de procesar lotes de sustratos individuales en compa-
racion con otros métodos, muchos de los cuales requieren equipos més caros y
procesos de alta energia.

La principal desventaja de la técnica es que se trata de un proceso intrinsecamente
por lotes (un solo sustrato) y, por lo tanto, tiene un rendimiento relativamente bajo en
comparacion con los procesos de roll-to-roll [26]] o el revestimiento con Slot-Die [27].
La cantidad de material efectivamente empleada en el pelicula final en un proceso de
recubrimiento por centrifugado también suele ser muy bajo (en torno al 10 % o menos),
ya que el resto se desprende y se desperdicia. Esto no suele ser un problema para los
entornos de investigacion, pero es claramente un desperdicio para la fabricacion a gran
escala.

Teoria del Spin Coating

De manera general, el espesor de una pelicula delgada obtenida mediante depdsito
por centrifugado es proporcional el inverso de la raiz de la velocidad de centrifugado,
como muestra la ecuacion [2]en donde w es la velocidad angular (velocidad de centri-
fugado) y ¢ es el espesor final de la pelicula.

tf 0.8 L (2)

NG

Sin embargo, el espesor exacto de la pelicula depende de la compactacién del ma-
terial y la tasa de evaporacion del solvente (que a su vez depende de la viscosidad,
presion de vapor, temperatura y himedad local); por este motivo las curvas de velo-
cidad de giro-espesor de determinan empiricamente. Han existido varios intentos de
describir el proceso de manera mds rigurosa. El primero (y de los mds simples) es el
propuesto por Emslie, Bonner, and Peck en 1958. El andlisis propuesto por ellos ignora
los efectos de evaporacion (cuya validez depende de la volatilidad del solvente) e ignora
la posiblidad de comportamiento no-Newtoniano (i.e. se asume que la viscosidad del
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fluido no cambia por el estrés). El modelo propuesto por Emslie para un fluido viscoso
no voldtil girando sobre un disco infinito (ver figura2)) se describe por la ecuacién 3]

oh pw2rh2 oh  2pw’h?

ot * n or 3n
Donde ¢ es el tiempo medido desde el inicio del proceso, w es la velocidad angular,
r es la distancia desde el centro de rotacion, p es la densidad, 7 es la viscosidad y h es
el espesor de la pelicula del fluido (en lugar de la pelicula final seca). Y por ende, ‘g—;‘
y g—? representan la tasa de cambio del espesor y tasa de dispersion, respectivamente

[28].

3)

Centro de
rotacién

Figura 8: Aproximacion de Emslie, Bonner and Peck del disco infinito rotatorio.

Si la pelicula es considerada inicialmente uniforme, el espesor de la pelicula del

fluido se describe por la ecuacién 4]

h
h= ‘2) 7 4)
4pw? 1.9
(1+222n3t)

Donde hy es el espesor inicial uniforme a ¢ = (. Sin embargo, como este modelo no
toma en cuenta la evaporacion, no puede utilizarse para calcular el espesor exacto de la

pelicula seca final. Se puede calcular un espesor seco aproximado a partir del espesor de
la pelicula de fluido utilizando la concentracion de soluto y la densidad de la solucién.
Para obtener un valor exacto, se deben incluir otros aspectos como la viscosidad del
solvente y la tensidn superficial, entre otras cosas. Para este propdsito se han publicado
otros modelos como el de Meyerhofer en 1978 que modifica las ecuaciones de Emslie
para incluir los efectos de evaporacidn, mds informacion al respecto se puede encontrar

en [29, 28].
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2.2.2. Evaporacion Térmica

La técnica de evaporacion térmica en vacio (del inglés Thermal Evaporation) es un
tipo de depdsito fisico de vapor (PVD) en donde se calienta un material en una cimara
de depdsito con un adecuado nivel de vacio para que los 4tomos o moléculas del mate-
rial de la fuente de vaporizacion lleguen a la superficie del sustrato sin colisiones con
el gas residual dentro de la cdmara.

Para que el depdsito se lleve a cabo, el material debe evaporarse libremente, i.e. el
material evaporado debe dejar la superficie sin colisiones por encima de la superficie.
Una vez establecida esta condicidn, la tasa de evaporacion es proporcional a la presion
de vapor y viene descrita por la ecuacion de vaporacion de Hertz-Knudsen:

dN/dt = C(2rmKT) 2 (p* —p) [s7!] 5)

En donde:
dN = niimero de 4tomos que se evaporan por cm? de superficie
C = es una constante que depende de los grados de libertad rotacional en el liquido y
vapor
p* = presion de vapor del material a cierta temperatura
p = presion de vapor encima de la superficie
k = constante de Boltzmann
T = temperatura absoluta
m = masa de las especies vaporizadas

La tasa mdxima de vaporizacién ocurre cuando p = 0y C' = 1; sin embargo, en
realidad la tasa de evaporacién de un tercio a una décima parte de la tasa maxima de-
bido a colisiones encima de la superficie (i.e. p > 0y C' # 1), contaminacién en la
superficie, entre otros efectos.

Dentro de las técnicas de calentamiento mds empleadas para evaporacién/sublima-
cién se encuentran: el calentamiento resistivo, haz de electrones de alta energia, haz de
electones de baja energia, y calentamiento inductivo (radiofrecuencia). De todas ellas,
el calentamiento resistivo es el método més comun para vaporizar materiales a tem-
peraturas por debajo de los 1500 °C poniéndolo en contacto con un material que es
calentado con una fuente AC de bajo voltaje (<10 Volts) y muy alta corriente (>varios
cientos de Amperes). El soporte empleado para calentar puede tener forma de alambre
(generalmente trenzado), bote, canasta, crisol, entre otros; y generalmente se fabrican
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de W, Ta, Mo, C y el composito cerdmico conductor BN/TiBs.
Distribucion del Flujo del Material Vaporizado

Para bajas tasas de evaporacion la distribucion del flujo se puede describir por la
distribucién de coseno (ver figura[9). Considerando que no hay colisiones, el material
viaja en linea recta desde la fuente hasta el sustrato dependiendo de la distancia y la
orientacion del sustrato de acuerdo con la ecuacion:

dm/dA = (E/mr?)cos(¢)cos(H) (6)

donde:
dm/dA = es la masa por unidad de area
E = es la masa evaporada total
r = es la distancia entre la fuente y el sustrato
0 = es el angulo medido desde la normal hasta la superficie de vaporizacion
¢ = es el dngulo de una linea desde la fuente hacia un punto sobre el sustrato (para
visualizar estos dngulos referirse a la figura[9) [30].

Figura 9: Distribucién de dtomos vaporizados desde una fuente puntual y distribucién
del espesor de una pelicula formada sobre una superficie plana encima de la fuente.
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2.3. Técnicas de Caracterizacion

En el dmbito de las celdas solares, las técnicas de caracterizacion son principal-
mente eléctricas para determinar la corriente que fluye en el dispositivo. En los parra-
fos siguientes se describen las técnicas mds generales y ampliamente utilizadas para
caracterizar celdas solares.

2.3.1. Difraccion de Rayos X (XRD)

La interaccion entre los rayos X y una muestra de estudio puede dar lugar a disper-
sion eldstica o dispersion ineldstica dependendiendo de la energia del foton incidente
y la naturaleza de la muestra. La dispersion ineldstica ocurre cuando un fotén impacta
un electrén débilmente enlazado el cual absorbe parte de la energia del fotén incidente,
por ende el fotén emitido es de menor energia y mayor longitud de onda (efecto Comp-
ton). Si la energia de los fotones incidentes es superior a las energias de transicion de
los electrones se da la absorcion completa del fotén; la conservacion de energia del
proceso puede resultar en la emision de rayos X por la relajacion de los electrones a
estados de energia menor (fluorescencia) o involucrar una transicién adicional con la
emision de un electrén (Proceso Auger) [31].

El equipo de difraccion emplea una fuente de rayos X que posee una cierta distri-
bucion de energia y direcciones. Las posibles trayectorias de los fotones se definen por
la colimacion de los rayos entre la fuente y la muestra y por la interaccién de los foto-
nes y la muestra. El instrumento utilizado para llevar a cabo el experimento promedia
las contribuciones de todos estos fotones y creard el patrén de difracciéon observado.
Dichos patrones de difraccion muestra picos de intensidad que muestran interferencia
constructiva de acuerdo con la ley de Bragg:

nA = 2dsin @ (7

Donde n es un niimero entero, A es la longitud de onda del fotén incidente, d es el
espacio entre planos cristalinos y # es el dngulo entre la direccion del fotén incidente y
el plano de dispersion. Por ello, el patrén de difraccion nos brinda informacién acerca
de la cristalinidad de la muestra [32]]. En el presente trabajo se empled un difractéme-
tro modelo Bruker D-8 Advance (Karlsruhe, Alemania) para obtener los patrones de
difraccion.
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2.3.2. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido (MEB) es un instrumento que permite la ob-
servacion y caracterizacion de muestras con una resolucion superior a la que se puede
obtener con el mejor microscopio 6ptico. Esto debido a que el drea bajo examinacién
se irradia con un haz de electrones el cual impacta la superficie y produce una serie de
sefiales que pueden ser electrones secundarios, electrones retrodispersados, electones
Auger, rayos x caracteristicos y fotones de diversas energias. Estas sefales se gene-
ran en una cierta regién volumétrica de la muestra y son captadas y procesadas por el
equipo para generar imdgenes que nos permiten analizar distintas caracteristicas de la
muestra como composicion, topografia, cristalografia, entre otras [33]]. Para conocer un
poco mds acerca del instrumento de medicion revisar [34]. En este trabajo se empled
el microscopio electrénico de barrido Zeiss Leo de alta resolucion, equipado con un
haz de iones focalizados (focus ion beam) para la obtencién de micrografias en
seccion transversal.

2.3.3. Espectroscopia UV-Visible

Los electrones que se encuentran en las capas mds externas de los dtomos se deno-
minan electrones de valencia, estos electrones se involucran en transicion en el rango
energias de 1-6 €V y pueden ser excitados con radiacién ultravioleta (UV)), luz visi-
ble (Vis) e incluso con infrarrojo (IR cercano con longitudes de onda entre los 200
nm a los 3000 nm. La espectroscopia 6ptica (que involucra absorcién, luminiscencia/-
fosforescencia, reflexion y dispersion) analiza la frecuencia e intensidad de los haces
emergentes en funcion de la frecuencia e intensidad del haz incidente, lo que constituye
una excelente herramienta para obtener informacion sobre la estructura electrénica de
los centros absorbentes/emisores (atomos, iones, defectos, etc.), su ubicacion en la red
y su entorno. En particular, en el espectro de absorcion de los materiales semiconduc-
tores se manifiesta un rapido aumento del coeficiente de absorcidn cuya region suele
denominarse borde de absorcion fundamental [35]]. Todos los espectros de absorbancia
se obtuvieron con el espectrometro UV-Visible Agilent Cary 300.

2.3.4. Medicion de Curvas Corriente - Voltaje (I-V)

La curva I-V es una representacion gréafica de la relacién que existe entre el voltaje
aplicado en un dispositivo eléctrico y la corriente que fluye en él. Propiedades clave del
dispositivo pueden extraerse de la forma y los detalles de la curva I-V, los cuales varian
de acuerdo con el tipo de dispositivo que se analize. El funcionamiento bdsico de un
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dispositivo electronico puede deducirse de la posicion de la curva en el grafico I-V. Un
gréifico I-V puede dividirse en cuadrantes alrededor de los ejes, como se muestra en el
diagrama [[0] Dependiendo de la posicién de la curva en los 4 caudrantes se pueden
obtener dos tipos de dispositivos [36]:

= Pasivo — si la curva pasa tnicamente por los cuadrantes I y III, donde tanto la
corriente como la tension tienen la misma polaridad (i.e., son ambas positivas o
ambas negativas). Por ejemplo, la curva 1 de la figura

= Activo —si la curva pasa por los cuadrantes Il y IV, donde la corriente y la tension
tienen polaridades opuestas. Este dispositivo genera energia eléctrica mientras se
encuentra en estos cuadrantes; por ejemplo, la curva 2 de la figura[I0] posee una
region de la curva ubicada en el cuadrante IV en donde se produce energia.

Figura 10: Cuadrantes en una curva [-V.

Una celda solar es una dispositivo activo que produce electricidad cuando es ilumi-
nado. Su comportamiento es como el de un diodo pero cuando es iluminado, la curva
I-V del dispositivo se desplaza hacia el cuadrante IV como se muestra en la figura[l I}-a);
sin embargo, por conveniencia se suele voltear la curva [-V y analizarla como se mues-
tra en la figura [[ T}b). Distintos pardmetros que se utilizan para caracterizar las celdas
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solares se pueden extraer de la curva I-V como los son: la corriente de corto-circuito
(Is¢) —la corriente cuando V' = (0—, el voltaje de circuito abierto (Vo) —voltaje cuan-
do I = 0-, el factor de llenado (FF) y la eficiencia de la celda solar (). La potencia
méxima que entrega la celda solar es el producto entre el voltaje y la corriente maxi-
mos obtenidos de la celda que se pueden observar en la figura[IT}-a), se describe por la
ecuacion 8l

Pmam = [mam . Vmaac (8)

El FF se define como la raz6n entre la potencia maxima obtendia de la celda (FP,,4..)
y el producto de Ig¢ y Vo de acuerdo con la ecuacién 9]
Pmaac ]maxvmaac

FF = = &)
IscVoc IscVoc

A su vez, la eficiencia de la celda solar se determina como la fraccion de la potencia
incidente que se convierte en electricidad y se define como [37]:

~ IscVocFF P

- P, R
La eficiencia depende del espectro y de la intensdad de la radiacién incidente, asi
como de la temperatura de la celda. Por ello, para realmente poder hacer comparaciones
entre dos celdas solares, las curvas I-V se deben obtener en las mismas condiciones de

(10)

operacion. El principal conjunto de condiciones de funcionamiento son las condiciones
de informe estandar (Standard Report Conditions) (SRC) (por sus siglas en inglés) que
indican el uso de un espectro de masa de aire 1.5 global (AM1.5G) con una irradian-
cia total de 1000 W/m? a temperatura ambiente (25 °C) de acuerdo con el estandar
internacional ASTM G173-03 [138 39].
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Figura 11: Representacion de una curva I-V tipica de una celda solar bajo iluminacion.

Las dos funciones principales de una celda solar se describen por dos elementos
diferentes del circuito equivalente de una celda solar ideal (ver figura [I2). El primer
elemento es una fuente de corriente accionada por la iluminacidn, i.e. el generador de
fotocorriente y el segundo elemento debe realizar la separacion de carga, i.e. la corrien-
te puede pasar en una direccion pero no en la otra, comportamiento propio de un diodo.
Idealmente, estos dos elementos constituyen una celda solar; sin embargo, en la reali-
dad se tienen pérdidas debido a resistencias 6hmicas principalmente en los contactos o
en los materiales que dan lugar a resistencias en serie (Rg) y algunas imperfecciones
dentro de los materiales pueden dar lugar a resistencias en paralelo (R p). Tomando esto
en cuenta, el circuito equivalente de una celda solar real es como se muestra en la figura
[12]y el comportamiento de la celda viene descrito por la ecuacién [TT][37, 40].

(1)

I I
I =1, — Iy eap {q(V—i— RS)} _ V+1Rs

nkT Rp

En donde:
I; es la fotocorriente ideal (sin efectos de resistencias)
I es la corriente de saturacion del diodo
I es la corriente que fluye en el circuito
q es la carga del electron
V es el voltaje aplicado
n es el factor de idealidad del diodo
k es la constante de Boltzmann
T es la temperatura absoluta
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R es la resistencia en serie
Rp es laresistencia en paralelo.

Figura 12: Circuito equivalente de una celda solar.

De la ecuacién[IT] el factor de idealidad (n) es un medida que indica qué tan cerca el
diodo sigue la ecuacion del diodo ideal (n = 1). La ecuacion ideal del diodo asume que
la recombinacién de los portadores ocurre via banda-banda o mediante trampas dentro
de la regiones en bulto dentro del dispositivo (i.e. no en las interfaces). En la practica,
el valor de n puede desviarse de 1 lo cual nos ayuda a determianar otros mecanismo
de recombinacion que se susciten en nuestro dispositivo. Por otra parte, la ecuacion
también asume un valor constante de n; pero en realidad n es una funcién de vol-
taje aplicado en el dispositivo. Este efecto puede ser modelado anadiendo un segundo
diodo al circuito equivalente como se muestra en la figura [[3] Para voltajes altos, la
recombinacion del dispositivo es dominada por la regiones en bulto (n = 1), mientras
que para voltajes bajos la recombinacién es dominada por interfaces (n = 2). En la
figura se muestras las grificas de ambos modelos en escala semilogaritmica para
su comparacion, asi como el efecto de Rg y Rp en modelo de doble diodo [37]].
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Figura 13: Diagrama del circuito equivalente de una celda solar modelando un doble
diodo incluyendo efecto de la resistencias en serie y paralelo.
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Figura 14: Curvas I-V en escala semilogaritmica.
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2.3.5. Eficiencia Cuantica

La eficiencia cudntica (QE) es una medicion que permite conocer la eficiencia de
conversion de luz a electricidad para cada longitud de onda. Existen dos tipos de QE:
Eficiencia Cudntica Externa (EQE) que es la razén entre el nimero de portadores de
carga que son colectados por la celda solar respecto al nimero de fotones incidentes;
mientras que la Eficiencia Cudntica Interna (IQE) inicamente toma en cuenta el nimero
de fotones absorbidos. Por esta razén la IQE siempre suele ser mayor a EQE, ambas
pueden ser expresadas en funcién de la longitud de onda o de la energia del fotén.
El valor de QE es la unidad cuando todos los fotones son absorbido por la celda a
determinada longitud de onda, aunque en realidad siempre es menor. Para obtener el
valor de QE, primero es necesario hacer la medicion de la respuesta espectral (SR) que
es la razén entre la corriente generada en la celda respecto a la potencia incidente. La
ecuacion [I2] muestra la relacién que existe entre SR y EQE.

he he J. SC
EQE(\) = q/\SR =P,

Donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz en el vacio, g es la carga
del electrén y A es la longitud de onda. De acuerdo con el estdndar internacional IEC-
60904-8, el sistema de medicion para EQE/SR debe tener los siguientes componentes

(12)

principales:

» Fuente de luz

Monocromador - para generar luz monocromética de una longitud de onda espe-
cifica (prisma, filtro pasa banda, rejilla, etc.)

Chopper 6ptico - para modular la radiacion monocromdtica a una frecuencia es-
pecifica

Fotodetector - para calibrar la energia de la radiacion incidente a la muestra

Amplificado Lock-In - Para medir la foto-corriente generada en la celda solar

Dividiendo la foto-corriente generada entre la energia de los fotones incidentes se
obtiene el valor de la respuesta espectral (SR), y al obtener la SR en funcién de la
longitud de onda se puede obtener la EQE de acuerdo con la ecuacién [12]

La forma de la curva de EQE nos brinda informacion acerca de las pérdidas presen-
tes en el dispositivo, en la figura [[5]se muestra un espectro de EQE de una celda solar
de perovskita invertida indicando las pérdidas debido a reflexion ptica, reflexion en la
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interfaces metal/semiconductor, la absorcion del TCO y la absorcién debido a la ETL
y HTL, asi como recombinacién en todas las interfaces de las capas de la celda [4 1} 4].

Figura 15: Curva de EQE con indicando las pérdidas de eficiencia dependiendo la re-
gion de una celda solar de perovskita con estructura invertida [4]].

2.4. Antecedentes

Las celdas fotovoltaicas basadas en perovskitas de haluros organo-metélicos, sur-
gen a partir de modificaciones a las celdas Gritzel o celdas sensibilizadas con colorante
(DSSC, por sus siglas en inglés). Miyasaka y sus colaboradores fueron los primeros
en presentar una celda fotovoltaica sensibilizada con nanocristales de CH3NH3Pbl;
/ CH3NH3PbBr; depositados sobre una pelicula delgada de TiO, mesoporosa, en la
que reportaron una eficiencia del 3.8 % [42]. Posteriormente, Park et. al. lograron in-
crementar la eficiencia de las celdas a 6.54 % al emplear puntos cudnticos (QD) de
(CH3NH3)PbI; sobre una superficie de TiO» [43]. Con el desarrollo de una hetero-
unién mesoscdpica al depositar nanoparticulas de (CH3NH3)PbI; (triyoduro de plomo
de metilamonio (MAPI)) sobre una capa mesoporosa de anatasa, Gritzel y Park logra-
ron potenciar la eficiencia de las celdas de perovskita hasta un 9.7 % [44]. Un afio mas
tarde, Snaith y sus colaboradores demostraron que una simple heterounién plana de
perovskita podia alcanzar una eficiencia superior al 15 % sin la necesidad de trabajar
con materiales nanoestructurados; ellos emplearon un sustrato de TiO, continuo sobre
vidrio con FTO sobre el cual se deposité una pelicula delgada de perovskita al evapo-
rar simultineamente CH3NH;31 y PbCl,, empleando Spiro-OMeTAD como HTL y Ag
como electrodo posterior, las curvas medidas por ellos se muestran en la figura [I6][3].
En 2014 la eficiencia del poder de conversién (PCE) se increment6 hasta un 17.9 %
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certificado y en 2016 rebasoé el 20 % manteniendo el 93 % de sus propiedades iniciales
después de 1000 h, en estos trabajos se empled la estructura convencional (n-i-p) [435].

Figura 16: Curvas de densidad de corriente - voltaje de dispositivos fabricados median-
te solucién (curvas azules con tridngulos) y mediante vaporizacién (curvas rojas con
circulos) obtenidas de [5]].

La primera celda con estructura invertida (p-i-n) fue propuesta en 2013 por Jeng y
sus colaboradores conformada por un sustrato de vidrio con ITO/ poli(3,4-etilendioxitiofeno)
(sulfonato de poliestireno) (PEDOT.PSS))/[MAPI /fulereno (Cg)/BCPI/Al que reporta-
ron una eficiencia del 1.6 % [46]]. Debido a que la arquitectura convencional ya reporta-
ba eficiencias superiores al 20 %, la estructura invertida paso desapercibida; fue hasta
2015 que comenz6 a adquirir gran interés ya que se reportaron distintas celdas solares
invertidas con eficiencias superiores al 15 %, pero lo que atrajo mayor atencion fue la
reduccion de la histéresis de las curvas J-V de los dispositivos [47, 48, 49] y el incre-
mento del tiempo de vida ttil conservando mas del 90 % de las sus propiedades inciales
después de 1000 h [S0]. Por otra parte, Wang L. et al. demostraron la viabilidad de im-
plementar la estructura invertida en dispositivos de gran superficie con alta eficiencia y
estabilidad a largo plazo cuando lograron desarrollar un mini médulo con 36.6 cm? de
area activa con una PCE de 16.06 % y una retencion del 90 % de su rendimiento inicial
después de 250 h [51]].

Por esos afios, la investigacion en IPSC estuvo enfocada en incrementar la eficien-
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cia mediante ingenieria de solventes y métodos de depdsito para mejorar la calidad
de la perovksita. Huang y su grupo de investigaciéon implementaron un depdsito se-
cuencial de dos pasos para depositar peliculas delgadas de MAPI de alta calidad sobre
PEDOQOT:PSS, primero depositando MAI y posteriormente Pbl; mediante spin coating.
Este método produjo dispositivos altamente reproducibles con eficiencia alrededor del
15 % [52]. Diversas investigaciones que se enfocaron a mejorar la calidad de la pe-
licula de perovskita mostraron el efecto que tiene el sustrato sobre la misma, la cual
depende de la naturaleza del HTL. El material mayormente usado es el PEDOT:PSS
pero pronto se plantearon otros candidatos como NiO,, con el cual se logr6 incrementar
el Voc [531, y poli[bis(4-fenil)(2,4,6-trimetilfenil)amina (PTAA) con lo que se logré
incrementar la eficiencia a 18.3 % [54]]. Otras propuestas para modificar o sustituir el
PEDOT:PSS incluyen poli(N,N’-bis-4-butilfenil-N,N’-bisfenil) bencidina (poli-TPD),
poly[N-9’-heptadecanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(4’,7’-di-2-thienyl-2’,1°,3’- benzothiadia-
zole)] (PCDTBT)), triéxido de molibdeno (MoO3)), pentéxido de vanadio (V,O3)), triéxido
de tungsteno (WOj3)), entre otros [6} 55], [54] 56].

La ingenieria de interfaces también se ha aplicado a la [ETL] donde es el
material mds ampliamente utilizado como material conductor de electrones. Sin em-
bargo se ha demostrado que el fulereno por si solo no logra formar un contacto 6hmico
perfecto con el metal del electrodo posterior por lo que se ha empleado diversas capas
buffer como (571, (9,9)-bis(3-(N,N-dimethylamino)propyl)-2,7-fluorene)-alt-2,7-
(9,9-dioctylfluorene) (PEN) [58]], fluoruro de litio (LiE) [59]], derivados de Cgq [60], y
o6xidos metdlicos como ZnO y TiOy combinados con fulerenos [61]. En la figura
se muestra la evolucion de las eficiencias reportadas en celdas solares invertidas tanto
para celdas individuales como para mini médulos.
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Figura 17: Evolucion de la eficiencia de las celdas solares de perovskita y mini-médulos
con arquitectura invertida [6].
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Capitulo III

3. Desarrollo Experimental

En los siguientes parrafos se describe el proceso experimental que se siguid para la
fabricacion de todos los dispositivos fotovoltaicos, asi como el procedimiento para su
caracterizacion.

Preparacion y limpieza de sustratos

Para la fabricacion de los dispositivos fotovoltaicos se emplearon sustratos cuadra-
dos de 12 mm por lado de ITO sobre vidrio de 2 mm de espesor, siguiendo el procedi-
miento descrito a continuacion:

= Primero se verifica el lado del ITO empleando un multimetro para medir conti-
nuidad. Una vez localizado, se utiliza una punta de diamante para marcar el lado
del vidrio y diferenciar ambos lados posteriormente.

= Para remover el ITO del vidrio y formar 2 celdas solares por sustrato, éstos se
colocan sobre un soporte metdlico para evitar movimiento y se cubren las dreas
marcadas en la figura[I8]con dos tipos distintos de cinta adhesiva.

= Se coloca un poco de polvo de Zinc sobre la superficie expuesta, se moja lige-
ramente un hisopo en una solucion de HCl y se frota con ligera presion sobre la
superficie para remover el ITO hasta que se dejen de observar burbujas sobre la
superficie (2 minutos maximo).

= Con un pafiuelo de algodén himedo se limpia la superficie del sustrato para dete-
ner la reaccion y posteriormente se colocan sobre el chorro de agua para eliminar
los ultimos residuos de Zinc y HCI.

= Se remueve la cinta y se verifica con el multimetro que el decapado se hizo co-
rrectamente.

= Finalmente, se colocan todos los sustratos en un vaso de precipitados con 50 %
H>0 DI - 50 % acetona y se someten a bafio ultrasénico durante 10 min. Poste-
riormente, se moja un hisopo de algodén con acetona y se frota la superficie para
remover cualquier residuo de adhesivo de las cintas.
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= Para la limpieza de los sustratos se aplica un bafio ultrasénico durante 15 min en
distintos solventes de acuerdo con el siguiente orden:

1. Acetona
2. Etanol

3. Isopropanol
= [os sustratos limpios se almacenan en isopropanol hasta su empleo.
= Se usa un flujo de N para secar los sustratos antes de su utilizacion.

1mm
<>

wsmm § V777 Wz I‘“”m

Figura 18: Preparacion de sustratos de vidrio/ITO para la fabricacion de dos celdas
solares por sustrato (el achurado muestra las regiones que deben cubrirse con cinta
para realizar el decapado).

Preparacion de soluciones precursoras

Todas las soluciones se preparan el mismo dia o con méximo un dia de antelacién a
la fabricacion del dispositvo dependiendo de los procesos de agitacion que se requiera
cada material. A continuacion se enlistan todos los precursores empleados con su pu-

réza 'y marca.

Materiales Precursores

= Yoduro de formamidinio (FAI) ( >99.99 %, Greatcell Solar Materials),

= yoduro de cesio (Csl) (99.9 %, trace metals basis, Sigma Aldrich),
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= yoduro de plomo (Pbls) (99 %, Sigma Aldrich),

= bromuro de plomo (PbBrsy) ( > 98 %, Sigma Aldrich),

s PC¢oBM (>98 %, 1-material Inc.),

» 2-9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolina (BCP) (98 %, Acros Organics),
= ]-8-diiodooctano (DIO) (98 Y%, con cobre como estabilizador, Sigma Aldrich),
= clorobenzeno (CB, anhidrido, 99.8 %, Sigma Aldrich),

= N-N dimetilformamida (DMF, anhidrido, 99.8 %, Sigma Aldrich),

» dimetilsulfé6xido (DMSO, anhidrido, > 99.9 %, Sigma Aldrich),

= polvo puro de Zinc (Sigma Aldrich),

» dietiléter (DEE, > 99.5 %, GC, Sigma Aldrich),

= isopropanol (IPA, anhidrido, 99.5 %, Sigma Aldrich),

= 4cido clorhidrico (HCl, ACS reagent, 37 %, Sigma Aldrich),

= acetona y etanol (99 %, desnaturalizado, Lamberty - sarp industries, France).

Todos los reactivos fueron utilizados como se recibieron. En las siguientes seccio-
nes se detallan los pasos seguidos para la preparacion de las soluciones precursoras de
cada capa del dispositivo.

PEDOT:PSS - Capa conductora de huecos (HTL)

Se extrae una pequefia cantidad (~ 800 L, dependiendo de la cantidad de muestras
a depositar) de solucion de PEDOT:PSS AL8043 del refrigerador y se coloca en un vial
de vidrio limpio. Se afiade un agitador magnético al vial y se sella con parafilm para
evitar fugas y contaminacion. Luego se coloca el vial en un bafio ultrasénico durante 30
min. Pasado el tiempo, la solucion dentro del vial se transfiere a una parrilla eléctrica
a 50 °C con agitacion constante (7000 rpm) y se mantiene ahi durante 20 min. Poste-
riormente, se filtra la solucién con un filtro de 0.45um de tamaiio de poro fabricado de
politetrafluoroetileno (PTFE). La solucién filtrada se mantiene en la parilla eléctrica a
50 °C hasta el depdsito con agitacion constante.
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Perovskita CSO.15FAO.85Pb(I()_85BI'0.15)3

Para la preparacion de la perovskita se pesan y se afladen a un vial limpio los si-
guientes reactivos en las cantidades sefialadas:

= 39 mg de yoduro de cesio (Csl)

= 146.3 mg de yoduro de formamidinio (FAI)
= 392 mg de yoduro de plomo (Pbls)

= 55.4 mg de yoduro de bromo (Brl;)

Luego, se afiaden 600 pL. de N,N-dimetilformamida (DMF) y 78 L de dimetilsul-
foxido (DMSO) al vial y se mantiene en agitacion de 2 a 3 horas a 60 °C. Antes del
dep6sito, la solucién se filtra con un filtro de PFTE de 0.45um.

PCBM - Capa conductora de electrones (ETL)

Se emplea una soluciéon de PCgyBM en clorobenzeno (CB) de 40 mg/mL con 3 %
vol. de diiodooctano (DIO). Para preparar la mitad de la receta, se pesan 20 mg de
PCgyBM y se colocan en un vial limpio, se afiaden 500 pL. de CB anhidrido y 15 uL
de DIO. La solucién se mantiene en agitacion (7000 rpm) a 60 °C durante 24 horas.

BCP - Capa pasivante

Se emplea una soluciéon de 1 mg/mL de BCP en isopropanol anhidrido (IPA). La
solucién se mantiene en agitacion (7000 rpm) a 60 °C durante 24 horas.

Fabricaciéon de Dispositivos Fotovoltaicos

Para la fabricacion de los dispositivos, primero se secan los sustratos limpios con
un flujo de Nitrégeno (N) y posteriormente se les aplica un tratamiento de UV-Ozono
durante 20 min para funcionalizar la superficie y favorecer el mojado con la solucién

de la[HTTI
Para depositar la [HTL] en condiciones ambientales se colocan los sustratos en el

recubridor por centrifugado (del inglés spin coater) y se depositan 50-55 L de la so-
luciéon de PEDOT:PSS sobre el sustrato. Posteriormente se hace girar el sustrato a 3000
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rpm con una acceleracion de 2500 rpm/s durante un tiempo de 50 s. Una vez finalizado,
se toma un hisopo de algodoén, se remoja ligeramente en metanol y se limpian los bor-
des y la region marcada en la figura[I9}-a del sustrato para dejar expuesto el ITO y poder
realizar la caracterizacion de los dispositivos. Finalmente, cada sustrato se somete a un
tratamiento térmico de 100 °C durante 40 min.

Finalizado el tratamiento, los sustratos se dejan enfriar a temperatura ambiente y
luego se trasladan a la cdmara de guantes. Dentro de la cdmara se deposita la perovs-
kita, la ETL y la capa pasivante de BCP. Para el deposito de la perovskita, se emplea
el método de un sélo paso con antisolvente; para ello, se preparan dos micropipetas:
una con 30 pL de solucién de perovskita y otra con 500 pLL de antisolvente (dietiléter
o clorobenceno). Primero se coloca la solucién de perovskita sobre el sustrato y pos-
teriormente se hace girar a 4000 rpm, con una aceleracion de 2000 rpm/s durante un
tiempo total de 30 s. Después de 10 s de iniciar el giro, se coloca al antisolvente en el
centro del sustrato en un solo movimiento de manera continua para evitar la aparicién
de remolinos en la superficie. Finalmente, los sustratos de someten a un tratamiento
térmico de 100 °C durante 5 min y luego 150 °C durante 15 min. Antes de depositar
la capa siguiente, con un hisopo remojado ligeramente en DMF se remueve el material
como se muestra en la figura[I%a.

3.1. Optimizacion de BCP

Una vez depositada la perovskita se deposito la capa de PCBM empleando 30 pL.
de solucién con los siguientes parametros en el spin coater: velocidad de giro = 1500
rpm, aceleracion = 1000 rpm/s y tiempo = 45 s. Finalmente se aplica un tratamiento
térmico a 60 °C durante 10 min.

Para la capa pasivante de BCP se emplearon 50 pL. de solucién y se vari6 la velo-
cidad de deposito desde 2000 hasta 8000 rpm con 2000 rpm/s de aceleracion durante
un tiempo de 30 s. Posteriormente se aplic6 un tratamiento térmico a 60 °C durante 10
min; luego, con un hisopo remojado ligeramente en CB se remueven tanto la ETL y el
BCP de acuerdo con la figura[I9a.

Para finalizar el dispositivo, se depositan 100 nm de plata (Ag) mediante evapora-

cién térmica empleando una mascara (ver figura[I9}b) para dar una drea activa de 0.12
cm? en cada celda solar.
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a) b) <+—> <+—>

. « PCBM/BCP
PEDOT:PSS
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Figura 19: a) Vista superior de las regiones que se deben remover de cada capa de
la celda para una correcta caracterizacién y b) mascara empleada para depositar los
electrodos de Ag.

3.2. Optimizacion de PCBM

Una vez depositada la perovskita se deposito la capa de PCBM empleando 30 pL
de solucién variando la velocidad de centrifugado (1500, 2000, 2500 y 3000 rpm),
manteniendo la aceleracién en 1000 rpm/s y un tiempo de 45 s. Al final se aplic6é un
tratamiento térmico a 60 °C durante 10 min a todos los sustratos.

Para la pelicula de BCP se emplearon las mejores condiciones de depdsito de la
seccion anterior y se finaliz6 el dispositivo como se describe en el final de la seccion
anterior.

3.3. Incorporacion de MACI en la perovksita

Para observar el efecto del MACI en la morfologia de la perovsita se probaron dos
concentraciones de MACI respecto a FAI: 0.15:1 y 0.30:1. El célculo para determinar
el peso de los reactivos que se deben pesar para obtener la concentracién molar (0.15:1)
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se muestra a continuacion:
Si z es la concentracién de MACI, entonces:

MAxFAo.ss—xCSO.lE,Pb(Ol:cfo.ss)—xB?“o.w)

T 015
085 —x
0.1275
_ —0.111
ST

Una vez encontrado el valor de z, la cantidad de reactivo a pesar se obtiene con el
peso molecular del reactivo como sigue:

67.52 gMACT % 1
1 molysacy Pureza

0.111 molMACl X =7.49 gMACT

En el caso antes descrito, el dltimo término se desprecié debido a que la pureza
del reactivo empleado es >99.99 %. Con un proceso similar para obtener el peso de los
demads reactivos, las cantidades de precursores para obtener la perovskita con concen-
tracion (0.15:1) MACI:FAI son:

7.5 mg MACI

127.1 mg FAI

39 mg Csl

344.1 mg Pbl,

56.2 mg PbBr,

Y las cantidades para la perovskita con concentracion (0.30:1) son:

13.2 mg MACI

112.5 mg FAI

39 mg Csl

304.5 mg Pbl,

56.2 mg PbBr,
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Para completar las soluciones se afiaden 600 L de N,N-dimetilformamida (DMF)
y 78 puL de dimetilsulféxido (DMSO), se mantiene la solucion en agitacion de 2 a 3
horas a 60 °C. Antes del depdsito, la solucion se filtra con un filtro de PFTE de 0.45um.
En el depésito de la perovskita se empleo dietiléter y clorobenceno como antisolvente
siguiendo el mismo proceso anteriormente descrito, y en el tratamiento térmico se va-
rio el tiempo de 15, 30 y 45 min.

Una vez preparadas las soluciones se sigui6 el mismo procedimiento para fabricar
la celda solar empleando las mismas condiciones de depdsito de la perovsita sin MACI.

Finalmente, todos los dispositivos fueron caracterizados como se describe en la
siguiente subseccion.

3.4. Caracterizacion de los dispositivos fotovoltaicos

Para la obtencién de curvas I-V de los dispositivos se emple6 una unidad fuente-
medicién marca Keithley 2440 controlada por computadora bajo la radiacion provista
por un simulador solar fabricado por K.H. Steuernagel Lichttechnik GmbH equipado
con un filtro AM1.5G. La irradiancion se calibré usando una celda solar de Si Newport
certificada considerando el factor de desajuste para asegurar 100 mWcem™?2 de densidad
de potencia de luz sobre la muestra a medir. Las imdgenes de los equipos empleados
se muestran en la figura [20] El 4rea activa se todos los dispositivos fue definida por la
mdscara empleada para depositar el electrodo superior, siendo 0.12 cm?.
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Figura 20: Equipos utilizados en la caracterizacion de las celdas solares: a) Unidad
fuente-medicién Keithley 2440, b) celda solar (Si) de calibracion marca Newport, ¢)
Simulador solar K.H. Steuernagel Lichttechnik GmbH y d) equipo de medicion de efi-
ciencia cudntica QE-R Enlitech Co.

Las mediciones de eficiencia cudntica externa (EQE) se obtuvieron empleando el

equipo QE-R, Enlitech Co. en modo AC sin variaciones entre alta y baja frecuencia, la
imagen del equipo se muestra en la figura[20}d).
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Capitulo IV

4. Resultados Experimentales

Debido a las facilidades necesarias para desarrollar las celdas solares de perovskita,
el trabajo experimental del presente trabajo de tesis se realiz6 durante una estancia de
investigacion con una duracién de 6 meses en un laboratorio extranjero en el Insituto de
Investigacion XLIM en la Universidad de Limoges, Francia bajo la supervision conjun-
ta del Dr. Johann Bouclé y el Dr. Velumani Subramaniam. En la siguientes secciones
se presentan todos los resultados experimentales obtenidos durante el presente traba-
jo de investigacion; se dividen por secciones respecto al efecto que se estudio en cada
subseccion. Los resultados comienzan con la caracterizacion de la perovskita debido a
que es la capa de mayor importancia en la estructura.

4.1. Caracterizacion de la Perovskita [Cs( 15FA ssPb(I s5Brg 15)3]

En la figura 21| se muestra en patrén de difraccion de rayos x de la pelicula de pe-
rovskita depositada sobre FTO. Como se observa en la figura, el difractograma presen-
ta picos de intensidad en las posiciones de 26: 14.2°, 20.1°, 24.6°, 28.5°, 31.9°, 35.0°,
37.9°,40.7°y 43.3°; los cuales estan asociados a las familias de planos cristalinos de la
fase cuibica («) de la perovskita FAPbI; (100), (110), (111), (200), (210), (211), (220)
y (221), respectivamente [62]. El pequefio dezplazamiento de los picos hacia valores
mayores de 26 respecto a la perovskita FAPbI; se debe a la incorporacion de Br den-
tro de la estructura lo que a su vez reduce el pardmetro de red con el incremento del
porcentaje de Br en la estructura como se reporta en [63].
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Figura 21: Patr6n de difraccion de rayos X de la pelicula de perovskita depositada sobre
FTO.

La micrografia de SEM de la perovskita se muestra en la figura[22}a, se puede ob-
servar un depdsito uniforme que cubre completamente el sustrato. El tamafio de grano
promedio fue de 368 nm y el tamafio de grano de la mayoria de los granos oscil6 entre
los 300 y 400 nm, el histograma de distribucién de tamafios se muestra en la figura

22tb.

Figura 22: a) Micrografia de SEM de la pelicula de perovskita, b) histograma de distri-
bucién de tamafio de grano.

El espectro UV-Visible obtenido de la perovskita se muestra en la figura[23] En el
espectro de absorbancia se muestra un gran incremento de absorcién alrededor de los
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770 nm; la energia del ancho de banda prohibida se determind a partir del grafico de
Tauc mostrado la imagen insertada en la figura[23] el cual fue de 1.6 eV. La composicion

corresponde a un semiconductor de ancho de banda directo de acuerdo a la relacion
a(hv)? < hu.

Figura 23: Espectro de absorbancia de la perovskita y célculo de E 6ptico mediante
grafico de Tauc.

Cabe mencionar que no se incluyeron las caracterizaciones de XRD de las demads
peliculas debido a que en el laboratorio ya se tenian optimizados los materiales y se
enfoco el estudio en el depdsito homogéneo de 1aS peliculas y a la integracion del dis-
positivo. A continucacién se describe el proceso para obtener las curvas I-V asegurando
un estado estacionario.

4.2. Condiciones de adquisicion de curvas I-V

Las primeras curvas I-V obtenidas de las celdas solares presentaron variaciones en-
tre una medicion y otra debido principalmente a movilidad i6nica que es afectada por
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el voltaje aplicado y la iluminacién. La condicién de estado estacionario es un factor
importante que debe asegurarse durante las mediciones para evitar dichas variaciones
en las curvas I-V. Estas variaciones dificultan la comparacion entre dispositivos y por
ello se deben modificar algunos pardmetros del equipo de medicién para asegurar un
estado estacionario. En el equipo de adquision de curvas I-V, los pardmetros que se
pueden modificar para establecer el estado estacionario son: el tiempo que el voltaje
es aplicado para una medicion y el tiempo de integracién —tiempo que tarda el equipo
para adquirir una medicion—.

En la figura[24|se evidencia la variacion en la obtencién de las curvas I-V en oscu-
ridad para distintos tiempos de voltaje aplicado de una misma muestra. La variacién en
las curvas es minima y sélo es apreciable en la region del voltaje de 0.3 a 0.5 V. Para
subsiguientes mediciones, éste pardmetro se mantuvo en el menor tiempo de aplicacion
para evitar inducir movimientos idénicos durante la medicion aunque la variacion en las
curvas fue minima.

Figura 24: Curvas I-V de una celda solar en oscuridad variando el tiempo que dura la
aplicacion de voltaje durante la medicion.

También se analizo el efecto del valor de NPCL (del inglés Number Of Power Cycles
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Lines), pardmetro relacionado con el tiempo de integracion para adquirir una medicion.
La figura[25|muestra el efecto de este pardmetro sobre las curvas I-V. Aumentar el valor
de NPCL resulta de gran utilidad cuando se realizan mediciones con ruido de fondo
que ademads tiene alguna periodicidad, ya que con un mayor tiempo en la adquisicion
de una medicion se puede filtrar dicho ruido. En el caso de las mediciones obtenidas en
nuestros dispositivos existe una gran diferencia en las curvas conforme se incrementa
el valor del NPCL, como se aprecia en la figura[25]indicando que existe gran movilidad
iénica, y por lo tanto, variabilidad en la medicién a pesar de caracterizar el mismo
dispositivo en distintas ocasiones. Por lo tanto, las mediciones deben realizarse 1o més
pronto posible manteniendo el valor del pardmetro NPCL = 1 (Valor minimo) para
evitar que las especies i6nicas moéviles afecten la medicion de las curvas.

10t ¢
~ i
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Figura 25: Curvas I-V de una celda solar en oscuridad variando el pardmetro NPCL.

4.3. Variacion del espesor de BCP

Se comenzd realizando experimentacion para obtener una capa uniforme de la capa
conductora de electrones (PCBM) ya que fue el material que presenté mayor dificultad
para formar una pelicula. Tras varios intentos que incluyeron hacer variaciones tanto en
la elaboracién de la solucién precursora como en los pardmetros de depdsito, se logrd
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formar una pelicula uniforme con un espesor de 150 nm; éstas condiciones correspon-
den a las caracteristicas de la pelicula de PCBM de la figura[32}a que se describe en la
siguiente seccion. Sobre esta pelicula se estudi6 el efecto del espesor de la capa pasivan-
te de BCP variando la velocidad de giro en el depésito, en la figura[26]se esquematiza
la pelicula que se estudia en esta seccion.

Figura 26: Estructura de la celda solar de perovskita del presente trabajo, BCP como
capa de estudio.

Previo a fabricar los dispositivos se intenté determinar el espesor de las capas de
BCP mediante perfilometria pero no fue posible; tinicamente se estimé que para todos
los casos, éste debia ser menor a los 10 nm lo cual se encuentra dentro de los limites
aceptables para el espesor de esta capa reportados en la literatura [64, 65, 57].

Se estudi6 la morfologia de las peliculas de BCP y los resultados se muestran en la
figura Para este estudio se deposito la pelicula de BCP directamente sobre el sus-
trato de ITO, en la figura[27}a se muestra una imagen del sustrato de ITO limpio para
comparacién. De la figura27}b hasta la -f se muestran los depésitos incrementando la
velocidad de giro. En el caso de 2000 rpm (figura [27}b) se obtuvo una pelicula homo-
génea en todo el sustrato; sin embargo, desde los 3000 hasta los 7000 rpm se aprecian
pequefias aglomeraciones en forma circular posiblemente por la rdpida evaporacion
del solvente que evita que existan los suficientes sitios de nucleacién para cubrir todo
el sustrato. Aunque se tuvo una idea de la morfologia de la pelicula de BCP que se
obtendria en el dispositivo, no se pudo hacer una prediccion directa debido a que la
capa subyacente en la celda seria distinta. Por ello se fabricaron los dispositivos varian-
do la velocidad de giro en 2000, 4000, 6000 y 8000 rpm para evaluar el desempeio
fotovoltaico. En la figura 28] se muestran las curvas obtenidas en oscuridad.
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Figura 27: Imdgenes de microscopia 6ptica de los depdsitos de BCP a distintas veloci-
dades: a) ITO sin BCP , b) 2000, c) 3000, d) 4000, e) 5000 y f) 7000 rpm.

En las curvas en oscuridad (ver figura [28) se observé buena rectificacién en todos
los dispositivos, pero no se observd una clara diferencia en cuanto a las resistencias
en paralelo presentes en el dispositivo de acuerdo con el modelo del doble diodo. A
menores voltajes es donde se observé una clara diferencia entre los dispositivos debido
aun cambio en la corriente de saturacion Jy. Por otra parte, la resistencia en serie resulté
ser menor en la muestra depositada a 2000 rpm y se incrementd conforme se lo hizo la
velocidad de giro en el depdsito, esta tendencia se puede observar mds claramente en
la figura28}b. Lo cual indica que existe menor resistencia a la extraccion de portadores
en la muestra depositada a 2000 rpm.
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Figura 28: Curvas I-V en oscuridad de las celdas solares variando la velocidad de de-
posito de BCP.

El andlisis bajo iluminacion se muestra en la figura [29] tanto para la medicién en
directo (de - a +) como en inverso (de + a -). En todas las curvas se observa que la
histéresis es despreciable y las curvas inicamente presentan grandes variaciones en el
sentido del escaneo para valores de voltaje superiores al V¢, €l cual es casi constante
(alrededor de 0.8 V) para todos los dispositivos. En cuanto a la Jg¢ el dispositivo de
2000 rpm present6 el mayor valor alrededor de los 6.5 mA/cm? lo cual concuerda con
lo observado en las curvas en oscuridad; el dispositivo depositado a 6000 rpm resulté
ser el menor Jsc con un valor alrededor de 3 mA/cm?, cuando se esperaba que fuese el
dispositivo de 8000 rpm. Esta diferencia pudo deberse a variaciones en el proceso de
depdésito, dado que todo el proceso es manual, algiin cambio durante la fabricacion de
la celda pudo alterar el resultado; sin embargo para velocidades de depdsito superiores
alos 4000 rpm, la morfologia de la pelicula de[BCP|no se pudo controlar perfectamente
como se mostré en la figura[27]
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Figura 29: Curvas I-V bajo iluminacion AM1.5G de las celdas solares variando la ve-
locidad de depdsito de BCP.

Para obtener un panorama general, en la figura[30|se muestran los pardmetros foto-
voltaicos para cada velocidad de depdsito, asi como la resistencia en serie y en paralelo.
El factor de llenado (EB) y la eficiencia (1) son calculados a partir de las jsc y el Voc
extraidos de las curvas en [29] de acuerdo con las ecuaciones 0]y [[0] De la figura se
puede observar una clara disminucién de Jg¢o y 17 conforme se incrementa la velocidad
de giro mientras que aumenta la resistencia en serie. En todos los dispositivos el F'F’
se mantuvo bajo, siendo el principal motivo por el cudl se obtuvieron eficiencia bajas.
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Figura 30: Parametros fotovoltaicos en funcién de la velocidad de depésito de BCP.

4.4. Variacion del espesor de PCBM

Para esta seccion se trabajé con la optimizacion de la pelicula de PCBM, en la
figura [31] se muestra la posicién de la pelicula de estudio. En este caso los pardmetros
de depésito de BCP se mantuvieron a 2000 rpm durante 30 s, ya que fue la pelicula que
mostré las mejores caracteristicas.

Figura 31: Estructura de la celda solar de perovskita fabricada en este trabajo.
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Se optimizo la pelicula de PCBM variando la velocidad de depdsito de 1500 hasta
3000 rpm. Se determind el espesor de cada pelicula y se obtuvieron imagenes de mi-
croscopia ptica, los resultados se muestran en la figura[32] En todas las peliculas se
logré cubrir completamente el sustrato; sin embargo, se observaron pequeios huecos
sobre la superficie de la pelicula seca cuyo tamafio y cantidad se redujeron conforme
se disminuy¢ el espesor, tal como se aprecia en las figuras [32a-d. Al aumentar la velo-
cidad de depdsito el espesor de la pelicula se redujo proporcionalmente al inverso de
la raiz cuadrada de la velocidad de giro previsto por la ecuacién 2] tal como se aprecia
en la figura[33]

Figura 32: Morfologia y espesor de las peliculas de PCBM en funcién de la velocidad
de depdsito: a) 1500, b) 2000, c) 2500 y d) 3000 rpm.

64



Acc = 1000 rpm/s, Tiempo = 45 s

100

t

1500 2000 2500 3000
Velocidad de giro (rpm)

Figura 33: Gréfica del espesor en funcién de la velocidad de depdsito de PCBM.

Posteriormente se estudio el efecto de la morfologia y el espesor de la pelicula de
PCBM en el rendimiento fotovoltaico, las curvas de los mejores dispositivos en la os-
curidad se muestran en la figura [34]y la figura[35| muestra las curvas bajo iluminacién.

Para este experimento se mantuvo el espesor éptimo de obtenido a 2000 rpm.
Conforme se increment6 la velocidad de depdsito del PCBM (i.e. con la reduccion
del espesor), la resistencia en paralelo se incrementé minimizando su efecto sobre las
curvas, lo que se puede observar en todos los dispositivos exceptuando al que tiene
la capa depositada a 1500 rpm. Esto se corrobora con la mejor calidad de la [ETLl y
la reduccion del espesor como se muestra en las figuras [32] y 33] En el caso de las
resistencias en serie no se observo ninguna diferencia importante entre las distintas
velocidades de depdsito, lo que indica que existe una buena integracion de la pelicula
de PCBM con la pelicula de perovskita y de BCP para la conduccion de los portadores
de carga.
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Figura 34: Curvas I-V en oscuridad de las celdas solares variando la velocidad de de-
posito de PCBM.

Del andlisis de las curvas bajo iluminacion se observé que la curva del dispositivo
depositado a 1500 rpm mostré el mayor Vo con un valor cercano a 0.8 V en ambas
direccioines de escaneo, pero con la menor Jg¢c con un valor alrededor de 6 mA/cm?.
Conforme se redujo el espesor de la pelicula de PCBM, el Vo de los dispositivos de
redujo y la Jg¢ se increment6 hasta un valor maximo de ~ 9 mA/cm? correspondiente
al dispositivo con la pelicula de PCBM con menor espesor. En este andlisis también
se observo una diferencia en el valor de los parametros fotovoltaicos de acuerdo con el
sentido del escaneo (de + a - y de - a +). Para obtener un panorama general, en la figura
[36] se muestra el promedio de los pardmetros fotovoltaicos obtenidos de una serie de
dispositivos fabricados con las mismas condiciones.

66



Figura 35: Curvas I-V bajo iluminacion AM1.5G de las celdas solares variando la ve-
locidad de depdsito de PCBM.

En promedio, el valor del V5 no mostré una clara tendencia al reducir el espesor
de la pelicula de PCBM. En el caso de la Jg¢ el dnico valor que no sigue un tendencia
es el de la pelicula depositada a 2000 rpm pero por la misma razén también presenta
una desviacion estdndar mayor. El /'F'y la eficiencia (1) mostraron un incremento casi
lineal conforme se redujo el espesor de PCBM hasta alcanzar un médximo a 100 nm ob-
tenido a 3000 rpm. En el caso de la R, se observé una disminucién desde 300 €2 - cm?
con la pelicula depositada a 1500 rpm hasta ~ 100 € - ¢cm? obtenida a 300 rpm. En
cuanto a la resistencia en paralelo 2, en todos los dispositivos se observaron valores
superiores a los 2000 €2 - cm? siendo el menor valor de R, para los dispositivos depo-
sitados a 2000 rpm, debido probablemente a errores cometidos durante la fabricacién
de los dispositivos.
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Figura 36: Promedio de parametros fotovoltaicos en funcion de la velocidad de depdsito
de PCBM.

Para complementar el andlisis de los dispositvos fotovoltaicos se midi6 la eficiencia
cudntica externa (EQE) de los mismos. Analizando las curvas de EQE de los disposi-
tivos representativos de cada velocidad de depdsito, se observé la misma forma de la
curva con un pico alrededor de los 420 nm y otro méximo alrededor de los 680 nm. Se
observo un incremento general para todas las longitudes de onda conforme se redujo
el espesor de la pelicula de PCBM, siendo el mejor dispositivo el depositado a 3000
rpm, el cual mostr6 una EQE superior el 45 % alrededor de los 650 nm. La disminucién
observada en las curvas de EQE se deben principalmente a recombinacion no radiativa,
ya sea a través de la recombinacién asistida por trampas en la capa absorbente o a tra-
vés de la recombinacion de portadores minoritarios en las interfaces perovskita/capa de
transporte [66,167]]. En todas las curvas se observa una clara disminucién en la region
de longitudes de onda corta, lo cual se atribuye a recombinacidn asistida por defectos
en la union HTL/Perovskita. Dado que tenemos una estructura invertida, la luz incide
del lado del TCO atravesando la HTL, y dado que las longitudes de onda cortas son ab-
sorbidas mas fuertemente el alcance de éstas longitudes debe estar cerca de la interfaz
HTL/Perovskita. Esto puede indicar que éstas longitudes de onda son absorbidas por
mecanismos no radiativos que no contribuyen a la extraccion de portadores mediante
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recombinacion de los portadores (electrones y huecos) asistidos por trampas o defectos
principalmente en la interfaz HTL/Perovskita, o bien, por la recombinacién en el bulto
de la perovskita sobre todo de electrones ya que deben atravesar la capa de perovskita
para ser colectados por la ETL, limitando su longitud de difusién.

Figura 37: Curvas de EQE de los dispostivos fotovoltaicos variando la velocidad de
depdsito de PCBM (1500, 2000, 2500 y 3000 rpm).

Finalmente se obtuvo una micrografia de la seccién transversal en SEM (figura[38))
del dispositivo con las mejores condiciones de depdsito de cada capa para la corro-
borar los espesores obtendidos mediante perfilometria; éstas condiciones fueron 2000
rpm para BCP y 3000 rpm para PCBM. Los espesores medidos fueron 225 nm de ITO,
49 nm de PEDOT:PSS, 587 nm de perovskita, 108 nm de PCBM y 99.6 nm de los
electrodos de Ag. La capa de BCP tampoco fue posible observarla mediante micros-
copia electrénica lo que indica que es posible obtener una capa de BCP con espesor ~
5 nm empleando el depdsito por centrifugado, lo cual es una ventaja para la reduccién
de costos de fabricacién ya que esta capa es usualmente depositada por evaporacion
térmica.
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Figura 38: a) Esquema de la celda solar de perovskita invertida y b) Seccién Transversal
de SEM.

Con la intencién de mejorar el desempefio fotovoltaico de los dispositivos, se trabajo
con la perovskita para incrementar el tamano de grano y reducir posibles defectos en la
formacion de la pelicula y para ello, se incorporé cloruro de metilamonio al precursor de
perovskita y ademas, se emplearon dos sustancia como antisolventes: dietiléter (DEE])
y clorobenzeno (CBZ) En la siguiente seccién se presentan los resultados obtenidos
para esta variacion.

4.5. Efecto del la concentracion de MACI en la perovskita

Para mejorar la morfologia de la perovskita, especificamente el tamafio de grano,
se introdujo cloruro de metilamonio (MACI) en la perovskita ya que estd reportado en
la literatura que la presencia de iones Cl™ reduce la velocidad de cristalizacion per-
mitiendo la coalescencia de pequeios granos durante la cristalizacion de la perovskita
generando al final granos de mayor tamafio. Para ello se estudiaron dos concentracio-
nes de respecto a la concentracién de yoduro de formamidinio (EAI): 0.15:1 y
0.30:1, con 3 distintos tiempos de tratamiento térmico (15, 30 y 45 min). Imagenes
fotograficas de cada sustrato se muestran en la figura[39]
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Figura 39: Imégenes fotogréficas de las peliculas de perovskita con MACI para dife-
rentes tiempos de tratamiento térmico y con el empleo de dos antisolventes (dietilé-
ter(DEE) y clorbenzeno (CBZ) ).

Como se observa en la figura[39] el efectivamente ralentiza la cristalizacion
de la perovskita y por consiguiente, también se requiere mds tiempo de tratamiento
térmico para alcanzar la fase absorbente de la perovskita (color negro/caté oscuro) co-
mo se ha reportado en varios trabajos utilizando distintas composiciones de perovksita
[19, 20, 21]].

De acuerdo con el proceso descrito en [[19]], los iones de MA™ se mantienen aco-
plados con CI~ para mantener la neutralidad de carga en la solucién. Una vez en la
solucién entra es sobreaturacion por la fuerza centrifuga, comienza la formacién de
la perovksita con alto contenido de MA en los sitios A dentro de los octaedros PbClg
formando una fase intermedia de MAPbCl3 [22]. Durante el subsiguiente tratamien-
to térmico, se da un intercambio ionico incorporando iones de FA™ en los sitios del
MA™ debido a que en altas temperatura la perovskita de FA es termodindmicamente
mads estable y este proceso evita la formacién de la fase J-FAPbI3 no absorbente. Ade-
més, dado que estudios tedricos han determinado que la red cristalina de puede
tolerar unicamente entre 3 a 4 % de Cl en su estructura por la diferencia en sus radios
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iénicos [68], la presencia de Cl baja considerablemente en los octaedros PbX3 siendo
reemplazado por I” y Br™. Inclusive, con concentraciones suficientemente bajas de Cl,
éste se evapora completamenete del sustrato [[19} 68]].

En el caso baja concentracion (0.15:1) con un tiempo de 15 min de tratamiento tér-
mico se observa una pelicula menos obscura respecto a mayores tiempos de tratamiento
térmico (30 y 45 min). En el caso de concentracion alta (0.3:1) la velocidad de crista-
lizacion se reduce tanto de modo que después de mantener el sustrato a 150°C durante
15 min adn se observa una coloraciéon amarillenta que indica que no todos los precur-
sores alcanzaron a formar la fase absorbente. Con esta concentracion alta no se alcanzé
a observar una pelicula completamente obscura inclusive para tiempos maés largos de
tratamiento térmico (30 y 45 min), dnicamente se observé un tono café oscuro para
estos sustratos. Las mejores condiciones para obtener la fase obsura de la perovskita
fueron con una concentracion de MACI de 0.15:1 con un tratamiento térmico de 30 a
45 min ya que no se apreci6 gran diferencia entre estas muestras. Finalmente, de ma-
nera macroscopica el empleo de 0 como antisolvente no mostraron ninguna
diferencia evidente sobre la pelicula de perovskita; sin embargo en la microestructura
se observo la aparicion de grietas de mas de 10 pm de londitud como se observa en
la figura 40| El empleo de CB promueve el crecimiento mds rédpido de los granos los
cuales generan mucho estrés en la pelicula y en consecuencia se generan grietas rela-
tivamente grandes en la periferia de los granos como se aprecia en la figura f0}a); en
cambio, con se observé un pelicula mas homogénea sin la aparicion de grietas

(figura 40}b)).
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Figura 40: Micrografias de SEM con una magnificaciéon de 6000x de la pelicula de
perovskita con concentracion de 0.3:1 de MACI:FAI empleando distintos antisolventes:
a)clorobenzeno (CBZ) y b)dietiléter (DEE).

Analizando la microestructura de las peliculas (figura}I)), cuando se tiene una con-
centracion alta de MACI (0.3:1) el tamafio de grano se mantuvo similiar al medido para
la perovskita sin MACI obteniendo un tamafio promedio de 370, 380 y 330 nm para los
tiempos de tratamiento térmico de 15, 30 y 45 min, respectivamente. De los histogra-
mas mostrados en la figura 42| se puede observar que para los tiempos de tratamiento
térmico de 15 y 30 min, la dispersion del tamafio de grano es mayor, pero para 45 min
la mayoria de granos presenta el mismo tamafio pero hay una reduccién en su tama-
no promedio. Esto puede deberse a que debido a la menor velocidad de cristalinazcion,
para tiempos de 15 y 30 min atin se tienen fases intermedias con presencia de iones C1~
generando esta variacion en los tamafios de grano; sin embargo, con 45 min se alcanza
a homogeneizar tanto la composicion como el tamafio de grano de la perovskita.
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Figura 41: Micrografias de SEM de la pelicula de perovskita con relaciéon 0.30:1
(MACI:FAI) secadas a 150°C por: a)15 min, b)30 min y ¢)45 min.

Figura 42: Histogramas de los tamafios de grano de cada condicion.
En el caso de la microestructura de la concentracién de 0.15:1 (MACI:FAI) se ob-

servo una gran cambio en el tamafio de grano respecto a la perovskita sin MACI, ob-
teniendo un tamafio promedio de entre 800 y 900 nm para la pelicula con tratamiento
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térmico de 30 min. Analizando el efecto del antisolvente, se observé que cuando se em-
plea DEE el tamaio de grano es ligeramente menor que cuando se emplea CB como
se observa en la figura 3] Observando los histogramas mostrados en la figura 4] con
DEE se tiene una cantidad mayor de granos con un tamafio entre 0.8 y 1 ymy con CBZ
la dispersion de tamafios es mayor teniendo granos desde 0.4 pm hasta 1.4 pym de dié-
metro. Esta diferencia puede ser debido a que el CBZ ayuda a sobresaturar mas rdpido
la solucién durante el depésito respecto al DEE promoviendo un crecimiento més rapi-
do de los granos y generando esta variacién en tamaio; mientras que el DEE, al tardar
un poco mds en promover la nucleacion, da tiempo a un crecimiento mas uniforme.

Figura 43: Micrografias de SEM de la pelicula de perovskita con relacién 0.15:1
(MACI:FAI) secadas a 150°C 30 min empleando dos antisolventes: a) dietiléter y b)
clorobenzeno.

Figura 44: Histogramas del tamafio de grano de cada condicion.
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Los espectros de absorbancia de las peliculas de perovskita con concentracion 0.15:1
(MACI:FAI) mostraron minimas diferencias, solo una ligera disminucién en el rango
de los 400 a los 720 nm con el aumento del tiempo del tratamiento térmico. Las curvas
obtenidas usando clorobenzeno como antisolvente mostraron una absorbancia menor
respecto a las mismas condiciones empleando dietiléter. Esto posiblemente es debido
a la mejor morfologia de la pelicula de perovskita que se obtiene con DEE, como se
discutio6 en los parrafos anteriores. La curva empleando CBZ con 15 min de tratamiento
térmico y la curva empleando DEE con 45 min mostraron el mismo comportamiento
como se puede observar en la figura[45] La pelicula que mostré la mejor absorbancia
fue la depositada empleando DEE con 15 min de tratamiento térmico con un aumento
de absorbancia en la region de los 400 a los 550 nm. De igual manera, se calculd el
ancho de banda prohibida 6ptica (E;) mediante gréficas de Tauc que se muestran en la
imagen insertada en la figura[d5] todas las peliculas mostraron el mismo valor de 1.67
eVv.

Figura 45: Espectros de absorbancia de las peliculas de perovskita incorporando 0.15:1
(MACI:FAI) con tratamientos térmicos de 15 y 45 min a 150°C empleando DEE y CBz
como antisolvente.
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Los espectros de absorbancia de las peliculas de perovskita con concentracion 0.3:1
(MACI:FAI) empleando DEE con 15, 30 y 45 min de tratamiento térmico a 150 °C se
muestran en la figura 46| Con 15 min de tratamiento se obtuvo la menor absorbancia
(linea azul) mientras que con 30 y 45 min de tratamiento térmico se obtuvo el mismo
resultado (curvas roja y amarilla), indicando que con 30 min de tratamiento térmico es
suficiente para conformar la pelicula de perovskita. En el cdlculo del ancho de banda
prohibida (inserto en la figura 46)) se observé un ligero incremento de 1.67 eV con 15
min de tratamiento térmico a 1.68 eV para 30 y 45 min de tratamiento térmico.

Figura 46: Espectros de absorbancia de las peliculas de perovskita incorporando 0.3:1
(MACI:FAI) con tratamientos térmicos de 15, 30 y 45 min a 150°C empleando DEE
como antisolvente.

Finalmente se hizo una comparacién del rendimiento fotovoltaico entre un dispo-
sitivo con capa absorbente de perovskta sin MACI y una capa de perovskita con una
inclusion de 0.15:1 (MACI:FAI) ya que fue la concentracion con las mejores caracte-
risticas. Las curvas tanto en oscuridad como bajo iluminacion se muestran en la figura

47
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Figura 47: Curvas J-V, en oscurdad y bajo iluminacidn, de las celdas solares empleando
perovskita sin MACI (linea azul) y con MACI (linea roja).

En el caso de las curvas en oscuridad, ambos dispositivos mostraron un comporta-
mineto similar; pero bajo iluminacion, el dispositivo con la perovskita sin MACI (cur-
vas azules) muestra una mayor /g pero un menor Vo en constraste con el dispositivo
con la perovskita con MACI. Por otra parte, se puede observar por la forma de la curva
que el FF de la perovskita sin MACI es menor y por consiguiente tambien la eficiencia
respecto a la perovskita con MACI. Ademds, la histeresis presente en las curvas se ve
reducida cuando se introduce MACI a la solucion precursora de la perovskita lo cual
sugiere una mejor calidad morfoldgica y estructural de la perovskita como es mostré
en los parafos anteriores. En la tabla[I] se muestran todos los pardmetros obtenidos de
ambos dispositivos. Los valores de la resistencia en paralelo de los dos dispositivos son
mayores a 2500 €2 - em? lo cual minimiza el impacto de este factor el rendimiento de
la celda, el dispositivo con MACI mostré mayor R,. En el caso de la R, ambos dis-
positivos muestran valores elevados (336 y 240 ) - cm? en promedio) que impactan
mayormente el desempefio fotovoltaico, directamente en la eficiencia de ambos dispo-
sitivos. Aun asi, la perovskita con MACI mostré mejor desempeiio con una eficiencia
del 2.35 % (en inversa) en contrate con 1.85 % de la perovskita sin MACI.

78



Capa absorbente | Escaneo | Voc[V] | Jsc[mA/em?] | FF | n[%] | Rs[Qem?] | Ry[Qem?]
Inv 0.76 6.22 039 | 1.85 | 431.43 25093

FACsPb(IBn)3 Dir 0.66 6.15 042 | 1.69 | 24247 26277
Inv 0.88 537 050 | 235 | 209.32 32318

MAFACsPb(IBr)3 —0- 0.87 5.4 045 | 2.05 | 271.84 4055.9

Tabla 1: Resumen de los pardmetros fotovoltaicos obtenidos de dos dispositivos con
distintas composiciones de capa absorbente (FACsPb(IBr); y MAFACsPb(IBr)3).

Asimismo, se analiz6 la EQE de ambos dispositivos, en la figura 48| se muestran
las curvas representativas de ambas capas absorbentes. La capa sin MACI (linea azul)
mostré un maximo de 15 % a los 400 nm y otra regién maxima en ~ 25 % en el rango
de los 650 a los 750 nm. En constraste, la perovskita con MACI (linea roja) mostré una
mejora en la absorcion en ese mismo rango alcanzando una EQE superior el 35 % pero
presenté una disminucion de eficiencia en longitudes de onda mds cortas. También
se notd la presencia de franjas de interferencia en el rango de los 300 a los 500 nm
las cuales pueden indicar que las interfaces de los materiales son altamente rugosas
principalmente en la interfaz HTL/Perovskita, contrario a lo que se requiere para la
interferencia Optica coherente [69].

Figura 48: Curva de EQE de las celdas solares empleando perovskita sin MACI (linea
azul) y con MACI (linea roja).
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4.6. Conclusiones

Como resultado de la parte experimental de este trabajo se extrajeron las conclu-
siones que se enlistan a continuacion:

= Se logré fabricar una celda solar de perovskita con arquitectura invertida median-
te la optimizacion del depdsito por spin coating de las capas: perovskita, PCBM
y BCP.

= La reduccién en la velocidad de depdsito de 8000 a 2000 rpm de la pelicula
de BCP produjo una pelicula uniforme cuyas caracteristicas mostraron la mejor
eficiencia fotovoltaica con un méximo cercano al 2 %.

= Con el aumento de la velocidad de depdsito de PCBM, se redujo el espesor y se
mejord la morfologia de la pelicula incrementando la el factor de llenado
(FB) y la eficiencia (1) alcanzando valores de 8 mA/cm?, 0.6 y 3 %, respectiva-
mente, para el depdsito a 3000 rpm.

= Se incrementd el tamafio de grano de la perovskita en més de un 200 % con la
introduccion de MACI en una relacién molar 0.15:1 (MACI:FAI) con un ligero
incremento de F,. La celda solar con esta composicion de perovskita mostré un
incremento en el [V con una ligera reduccion en la[Jgol
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Capitulo V

5. Simulacion Numérica

En la actualidad, debido a las capacidades de procesabilidad que tienen los ordena-
dores comunes de escritorio, las simulaciones numéricas son una herramienta muy util
y facil de utilizar para modelar y predecir desde fendmenos mecénicos, térmicos, acus-
ticos , etc. aislados, como para sistemas mas complejos como dispositivos, procesos de
fabricacion, redes neuronales, entre otros. En el ambito de celdas solares, actualmente
se tiene una gran variedad de programas de simulacién en el mercado que incluyen
licencias con costo o libres de costo, entre ellos se encuentran: Quokka3, Open Photo-
voltaics Analysis Platform (OPVAP), OghmaNano, PhotoElectroChemical SIMulation
software (PECSIM), SCAPS-1D, AFORS-HET, programas que emplean Tecnologia de
Disefio Asistido por Computadora (TCAD) desarrollados por compaifiias como Silvaco
y SYNOPSIS, entre muchos otros [[70, 71} [72,[73]. De todos éstos programas uno de los
mads sencillos de utilizar, tanto a nivel de usuario como en capacidad computacional,
es SCAPS-1D ya que permite simular dispositivos en una dimensioén (1D) al resolver
la ecuacion de Poisson y las ecuaciones de continuidad usando una serie de parame-
tros de entrada. En la seccidn siguiente se presentan las caracteristicas que ofrece éste
programa.

S5.1. SCAPS-1D

SCAPS-1D cuyas iniciales provienen del inglés “Solar Cell Capacitance Simula-
tor” es un programa de simulacion de celdas solares en una dimensién desarrollado
en el Departamento de Electrénica y Sistemas de Informacion (ELIS) de la Universi-
dad de Gent, Bélgica. Aunque originalmente fue disefiado para simular celdas solares
de peliculas delgadas de la familia de CulnSe, y CdTe; actualmente es posible simu-
lar celdas de Si amorfo y cristalino, GaAs, e inclusive celdas de perovskita hibrida
(74,175,176, 77, 78]

Hasta el momento de este trabajo, la version mas reciente del programa es SCAPS
3.8 lanzada en mayo del 2020. Esta version incluye diversas caracteristicas, a continua-
cion se enlistan algunas:

= Permite simular hasta 7 capas
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S.1.1.

Casi todos los parametros pueden ser graduales (i.e. dependen de la composi-
cion local o de la profundidad dentro de la celda ): E,, x, €, densidad de estados
(density of states) en la banda de conduccién (CB-DOS)), densidad de estados en
la banda de valencia (VB-DOS)), velocidades térmicas (vysy,, vtny), movilidad de
portadores (i, ttr), Na, Np, Ny

Los mecanismos de recombinacién que se pueden emplear son: banda-banda,
Auger, tipo SRH

La iluminacién puede incidir por la capa n o p, asi como la direccién del voltaje
aplicado

Existe una variedad de espectros de iluminaciéon (AMO, AM1.5D, AM1.5G, mo-
nocromatica, blanca, entre otras)

Permite simular tunelamiento intrabanda (dentro de la banda de conduccién o
dentro de la banda de valencia) y/o tunelamiendo desde o hacia estados interfa-
ciales

Soporta la escritura de cédigo (script) para la simulacién de celdas en tdndem,
esto por mencionar algunas caracteristicas.

Manipulacion del software

La pantalla principal del programa de SCAPS-1D se muestra en la figura[d9] En la

imagen se enumeran las distintas secciones que se pueden manipular y a continuacién
se detalla las opciones que se pueden cambiar en cada seccion:
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Figura 49: Panel de accién en la ventana principal de SCAPS-1D.

. Configuracion del problema - En esta seccion se abre la ventana que se muestra
en la figura[50] en esta ventana se define por completo de celda solar definiendo
las distintas capas que la componen, asi mismo se pueden definir propiedades
interfaciales, la direccion de la iluminacién y el sentido del voltaje.

. Caracterisitcas de trabajo - En esta seccion se definen las condiciones en que
trabajard el dispositivo como la temperatura, frecuencia, voltaje, presencia de
resistencias en serie y en paralelo.

. Condiciones de iluminacién - En esta seccion de definen las condiciones de ilu-
minacién que puede ser en oscuridad, o bien, permite elegir el espectro de ilu-
minacién que se desea emplear como el estdndar 1.5 AMG.

. Tipo y pardmetros de cdlculo - En esta seccion se elige las curvas que se quieren
simular que pueden ser: curvas I-V, C-V, C-f y/o EQE, asi como el rango y tamaio
de paso de las curvas que se van a simular.
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5. Calculo y resultados - En esta seccion se da la orden al programa de calcular el
sistema definido anteriormente, y se pueden visualizar los resultados anteriores
que se hayan realizado.

Figura 50: Panel de definicion de la celda solar en SCAPS-1D.

En el panel de definicién de problema, al afadir una capa al sistema se despliega
el panel mostrado en la figura [51] en donde se pueden variar propiedades de la capa
como: espesor, ancho de banda prohibida, afinidad electrénica, permitividad dieléctri-
ca, densidad de estados en la banda de valencia (VB-DOS)), densidad de estados en la
banda de conduccién (CB-DOSJ), velocidad térmica, movilidad de electrones y huecos,
densidad de donadores y aceptores, y densidad y tipos de defectos.
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Figura 51: Panel de propiedades de la capa en SCAPS-1D.

Mas adelante se muestran los pardmetros utilizados en este trabajo de investigacion.
A continuacion se describe el disefio de experimentos empleado para reducir el nimero
de simulaciones y extraer la informacion mads relevante en este trabajo.

5.2. Disefo de experimentos

El disefio de experimentos se basa en la realizacion de una serie reducida de ex-
perimentos que permitan determinar la influencia de determinados factores sobre una
variable de interés, y a su vez cuantificar dicha influencia. Adicionalmente, cuando se
planea un disefio de experimentos se busca minimizar el efecto de las variables no con-
trolables (covariables) o con mayor influencia sobre el resultado final, con la intencién
de estabilizar y minimizar la variabilidad de las respuestas. El disefio experimental se
da en la mayoria de las dreas del conocimiento y la intencién es obtener la maxima
informacién posible del experimento con el minimo costo y con la maxima eficiencia.
Por ello de manera general debe cumplir dos fases principales [79]]:

1. Caracterizacion de un proceso: a priori, se busca determinar los rangos de las
variables o factores controlables de mayor influencia en la(s) variable(s) respues-
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ta(s), que a su vez minimizan el efecto de las variables no controlables (factores
o covariables).

2. Depuracion y optimizacion de un proceso ya caracterizado: se hallan los niveles
de los factores estudiados que proporcionan la respuesta 6ptima a la solucién del
proceso caracterizado en la fase anterior.

Un disefio experimental es basicamente una regla que determina cémo se asignan
las unidades experimentales al patrén de observaciones que brindaran la informacion.
Aunque los experimentos difieren unos de otros en muchos aspectos, existen disefios
estandar que se utilizan con mucha frecuencia. Algunos de los mas utilizados son los
siguientes:

= Disefio Completamente aleatorizado
= Disefo de un solo factor

= Disefio en bloques

= Disefios factoriales

De los disenos antes mencionados, el disefio factorial se utiliza cuando se tiene 2
o maés factores que afectan el resultado final; sin embargo, cuando se tienen muchos
factores que pueden influir en la variable de interés, como en la mejora de procesos
industriales (control de calidad), la utilizacién de experimentos completos (e.g. dise-
fios factoriales de 2 niveles con k nimero de factores (2¥)) en estos problemas tiene
el gran inconveniente de necesitar un gran nimero de observaciones lo que lo vuelve
una estrategia ineficaz ya que generalmente muchos de los factores en estudio no son
influyentes y mucha de la informacién que se recopila es irrelevante. Por este motivo,
las fracciones factoriales 27 son muy utilizadas, éstos son disefios con k factores a
dos niveles, que mantienen la propiedad de ortogonalidad de los factores y donde se
suponen nulas las interacciones de orden alto (ya que se confunden con los efectos sim-
ples) por lo que para su estudio solo se necesitan 2*~? observaciones (cuanto mayor sea
p, menor es el nimero de observaciones que se necesita pero mayor confusion de efec-
tos se supone). En los dltimos afios Taguchi ha propuesto la utilizacién de fracciones
factoriales con factores a tres niveles en problemas de control de calidad industrial, en
la siguiente seccion se describe uno de estos disefios [80, [79].
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5.2.1. Diseio factorial (Matriz Ortogonal)

Una matriz ortogonal (més especificamente, una matriz ortogonal de elementos
fijos) de s elementos denotada como O Ay (s™) es una matriz de N x m cuyas columnas
tienen la propiedad de que en todo par de columnas, cada posible par ordenado de
elementos aparece el mismo nimero de veces. Existe una gran variedad de matrices
implementadas por Taguchi que consisten en realizar un subconjunto de intentos en las
proximidades de un valor para determinar su importancia en el resultado final [81} [82].

Numero de Experimento p1 P2 3 D4 Q
1 bajo bajo bajo bajo | Q1
2 bajo | medio | medio | medio | Q)
3 bajo alto alto alto | Q3
4 medio | bajo | medio | alto | Q4
5 medio | medio | alto bajo | Qs
6 medio | alto bajo | medio | Qg
7 alto bajo alto | medio | Q)
8 alto | medio | bajo alto | Qg
9 alto alto | medio | bajo | Q)

Tabla 2: Disefio de experimentos de matriz ortogonal para hasta cuatro pardmetros (p;
a p4), cada uno variado entre tres niveles posibles (bajo, medio y alta). El resultado
obtenido por el i-ésimo experimento es denotado por @);

La tabla 2] muestra cémo realizar un diseflo experimental (en este caso para un
experimento de 4 variables y 3 posibles niveles por pardmetro) para cualquier proceso
que tenga un cierto nivel de incertidumbre en el resultado de salida. El procesamiento
posterior de esto se realiza encontrando la media como [82]:

Nezp

> Qi

=1

1
Neacp

Q=

Posteriormente, el pardmetro de efecto se extrae realizando:

1 Npj=k

ij:k: Z (Qz |pj:k _@>

i=1

ij:k =

La importancia relativa de un pardmetro en particular se puede estimar usando la
suma de cuadrados como sigue:
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)2
SSpj = Z Npj=k(Qpj=r — Q)
k
La suma total de cuadrados se encuentra asociada con cada pardmetro individual dard
el porcentaje de importancia en el resultado final como:

SSpj

= —=—+ x 100
Zj Sspj

Im

5.3. Calculos de Simulacion

En esta seccion se presenta el procedimiento que se siguié para realizar las simula-
cion de la celda de perovskita invertida. Primero se describen los pardmetros empleados
en el programa SCAPS-1D y posteriormente, como se implement¢ el disefio de expe-
rimentos para extraer la informacion més relevante.

5.3.1. Simulacion en SCAPS-1D

Para realizar las simulaciones en SCAPS-1D se emple6 la distribucion de las ca-
pas que se muestra en la figura[52] donde la iluminacion incide desde el lado izquierdo
pasando por el TCO, HTL, la perovskita, ETL, BCP y finaliza el circuito con el contra-
electrodo. Y los pardmetros enlistados en la tabla 3| fueron los valores empleados para
cada capa. En el programa, tanto el electrodo transparente como el electrodo posterior
se especificaron como bandas planas como caso ideal para evitar barreras de potencial
que dificulten la extraccion de los portadores.

Figura 52: Distribucién de las capas empleadas en la simulacién en SCAPS-1D.
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Tabla 3: Pardmetros empleados en la simulaciéon en SCAPS-1D

Propiedades PEDOT:PSS | Perovskita | PCBM BCP
Espesor (nm) 50 550 100 5
Bandgap (eV) 22 1.59 2.1 3.5
Afinidad electrénica (eV) 2.9 4.09 3.9 3.6
Permitividad Dieléctrica 3 6.6 3.9 10
CB-DOS (1/cm?) 2.2 x 101 2 x 10 2.2 x 10" | 1 x 10"
VB-DOS (1/cm?) 1.8 x 10'8 2x 10 2.2 x 10" | 1 x 10"
Velocidad térmica (cm/s) 1 x 107

Movilidad de electrones

(cm/V - 5) 0.01 8.16 [83]] 0.001 50
Movilidad de huecos 4 _3

(cm2/V - 5) 2 x 10 2 2x 10 50
Dens1§1ad de Donadores 1 % 10% 1 % 106 1% 1018 | 1% 10
(1/cm?)

Den513dad de Aceptores 1 % 10'% 1 % 10 1% 101 | 1% 10
(1/cm?)

Denm;lad de Defectos 1 % 10% 4 % 1013 1% 1013 | 1 x 10
(1/cm?)

5.3.2. Calculos de la matriz ortogonal

Con los pardmetros enlistados en la seccion anterior, se simularon las curvas I-V
variando el espesor de la capa conductora de huecos (HTL), la capa absorbente de
perovskita, la capa conductora de electrones (ETL) y la capa pasivante de BCP, y se
empled la eficiencia  como variable de salida para evaluar el efecto de los espesores
sobre el desempeiio fotovoltaico. El disefio experimental empleado se basé en la matriz
ortognal de Taguchi mostrado en la tabla 2] donde los factores fueron los espesores de
cada capa y se emplearon 3 niveles (alto, medio y bajo), tal como se muestra en la tabla

!
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Experimento | Perovskita | PEDOT:PSS | PCBM | BCP n
1 300 10 50 1 19.72
2 300 50 100 5 18.68
3 300 100 150 10 | 17.44
4 600 10 100 10 | 21.12
5 600 50 150 1 |20.23
6 600 100 10 5 19.01
7 900 10 150 5 | 20.67
8 900 50 10 10 | 19.78
9 900 100 100 1 18.78

Tabla 4: Disefo de experimentos de matriz ortogonal basado en el espesor de Perovsita,
PEDOT:PSS, PCBM y BCP variando tres niveles posibles (bajo, medio y alta) en cada
capa, evaluando la eficiencia como resultado cuantificable.

Para obtener el efecto de cada pardmetro sobre la eficiencia final del dispositivo,
se desarroll6 un c6digo en Matlab usando la versiéon R2022a basado en las ecuaciones
descritas en la seccién [5.2.1] el cual se muestra a continuacién, en donde la matriz
mostrada en [4| fueron los datos de entrada del programa.

clc
clear all
close all

mat = [300 10 50 1 19.72;...
300 50 100 5 18.68;...
300 100 150 10 17.44;...
600 10 100 10 21.12;...
600 50 150 1 20.23;...
600 100 10 5 19.01;...
900 10 150 5 20.67;...
900 50 10 10 19.78;...
900 100 100 1 18.78];

Q_mean = mean(mat(:,end));

N = size(mat,2);

for ii = 1:N-1

Q = sortrows (mat,ii);

Qj(ii,:) = [mean(Q(1:3,end)) ,mean(Q(4:6,end)) ,mean(Q(7:9,end))];
Qk(ii,:) = [mean(Q(1:3,1ii)), mean(Q(4:6,1ii)), mean(Q(7:9,1i))1]1;
diff = size(Qj,2)*(Qj - Q_mean) ."2;

SSP = sum(diff ,2);

SSPt = sum(SSP);
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Percentage = (SSP./SSPt)=*100;
end

figure(’Color’,’w’,’units’,’normalized’,’outerposition’, [0 O 1
11);

subplot (141)

plot(Qk(1,:),Qj(1,:),’0-r’,’LineWidth’ ,2)

yline (Q_mean,’-’,num2str (Q_mean)) ;

xlabel (’Perovskite E_g (eV) )

ylabel (’PCE, (%))

legend (num2str (Percentage (1)))

subplot (142)

plot(Qk(2,:),Qj(2,:),’0-r’,’LineWidth’ ,2)

yline (Q_mean,’-’,num2str (Q_mean)) ;

xlabel (’Perovskite  Thickness (nm) ’)

ylabel (’PCE, (%))

legend (num2str (Percentage (2)))

subplot (143)

plot(Qk(3,:),Qj(3,:),’0-r’,’LineWidth’ ,2)

yline (Q_mean,’ -’ ,num2str (Q_mean)) ;

xlabel (°PEDOT:PSS,,Thickness (nm) ?)

ylabel(’PCEu(%)u’)

legend (num2str (Percentage (3)))

subplot (144)

plot(Qk(4,:),Qj(4,:),’0-r’,’LineWidth’ ,2)

yline (Q_mean,’-’,num2str (Q_mean)) ;

xlabel (’PCBM_ Thickness, (nm) ’)

ylabel (’PCE,(%).>)

legend (num2str (Percentage (4)))

5.4. Resultados de la simulacion de la celda invertida de perosvkita

En primera instancia, se realiz6 una serie de experimentos variando los espesores
de las capas que constituyen la celda solar con estructura invertida usando SCAPS-1D,
con ayuda de la herramienta matématica implementada por Taguchi de acuerdo con el
procedimiento descrito en la seccidn anterior. Se analiz6 el efecto del espesor de cada
capa de la celda sobre la eficiencia final del dispositivo, y los resultados se muestran
en la figura[53]
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Figura 53: Efecto del espesor de cada capa (Perovksita, PEDOT:PSS, PCBM y BCP)
en la eficiencia final del dispositivo.

La figura [53|se divide en 4 partes en donde la regién a muestra cémo varia la efi-
ciencia en funcién del espesor de la perovskita, la b muestra como varia la eficiencia
en funcién del espesor de la capa conductora de huecos (PEDOT:PSS), la ¢ muestra
como varia la eficiencia en funcion del espesor de la capa conductora de electrones
(PCBM) y la d muestra como varia la eficiencia en funcién del espesor de la capa pa-
sivante (BCP). Como se observa en la figura, los espesores tanto de la capa absorbente
(i.e. la perovskita) como la HTL afectan en mayor medida la eficiencia final del dispo-
sitivo con un 35.7 % y un 63.9 %, respectivamente. El espesor de la capa absorbente
presenta un maximo a los 600 nm con una eficiencia del 20.1 % y comienza a decaer
con la disminucién o el aumento del espesor. En el caso de HTL, la eficiencia de la
celda comienza a decaer conforme aumenta el espesor desde un 20.5 % con 10 nm de
espesor, hasta menos del 18.5 % para un espesor de 100 nm. La ETL muestra un com-
portamiento similar al de la capa absorbente con un maximo a los 100 nm y la capa
pasivante debe ser lo mds delgada posible como se esperaba dado que es un material
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aislante. La eficiencia promedio de la celda simulada al variar todos los pardmetros es
19.5 %.

Una vez que se evalué la influencia de los espesores de cada capa sobre la eficiencia
final del dispositivo, se mantuvo el espesor 6ptimo de la perovskita de 600 nm y se ana-
liz6 el efecto de los espesores de HTL y ETL sobre todos los pardmetros fotovoltaicos
(Voc, Jsc, FF, n). En las figuras [55]y [54] se muestran los resultados.
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Figura 54: Efecto del espesor de PEDOT:PSS (HTL) sobre los pardmetros fotovoltaicos
Voc, Jsc, FEyn.

Como se aprecia en la figura [54] todos los pardmetros se reducen conforme se in-
crementa el espesor de la capa debido a que por los pardmetros empleados, esta capa
resulta una pequefia barrera en 1D para la coleccion de portadores por lo que mien-
tras mds pequeifia sea esta capa, serd mejor para el dispositivo; sin embargo, la capa
es necesaria para la extraccion de huecos y desde el punto de vista experimental para
evitar formar una barrera de potencial entre el electrodo transparente y la perovskita.
Por otra parte, el efecto del espesor de la ETL se muestra en la figura[55] En la figura
se puede observar que tanto el Vo como la Jg- se incrementan ligeramente conforme
se incrementa el espesor de la capa y en caso contrario, tanto el £'F' como la ) comien-
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zan a disminuir. Sin embargo la variacion en todos los pardmetros es despreciable por
lo que obteniendo un espesor de la pelicula de PCBM entre 40 y 100 nm de manera
experimental seria suficiente para obtener buenos pardmetos fotovoltaicos sin mucha

variacion.
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Figura 55: Efecto del espesor de PCBM (ETL) sobre los parametros fotovoltaicos Vo,
Jsc, FEyn.

5.5. Comparacion de los resultados experimentales con la simula-
cion

Posteriormente, se estudio el efecto de laresistencia en serie y en paralelo en la celda
solar considerando los espesores optimizados de manera experimental: 50 nm, 590 nm,
100 nm y 5 nm para PEDOT:PSS, la peroskita, PCBM y BCP, respectivamente. Como
se observa en la figura @ conforme la resistencia en serie aumenta el Voo aumenta
ligeramente y a partir de los 20 €2 - ¢m? tiene un valor constante alrededor de 1.2703
V; por el contrario, la Js¢, el [FRy la eficiencia n disminuyen en gran medida. A partir
de una resistencia de 40 €2 - em?, el FF se reduce de 70 hasta 30, mientras que 7 se

reduce de un 20 % hasta menos de 10 % con el mismo valor de resistencia y continua
diminuyendo hasta una eficiencia alrededor del 4 % cuando la resistencia es superior
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al los 100 €2 - cm?. En comparacién con los resultados experimentales, esta puede ser
la raz6n por la que se obtuvieron efiencias bajas, debido a un problema en la unién
en estre las capas [HTL y [ETL] que generan una elevada resistencia en serie dentro del
dispositivo.
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Figura 56: Efecto de la resistenca en serie sobre el rendimiento de la celda solar ITO/PE-
DOT:PSS/Perovskite/PCBM/BCP.

En el caso de la resistencia en paralelo (figura[57) se observé que no hay un impacto
sobre la Jg¢ pero si existe una gran variacion en los demds pardmetros con valores
entre 0 y 500 ) - ¢m?; para valores mayores de resistencia, todos los pardmetros se
mostraron constantes. Esto indica que una resistencia en paralelo superior a 1000 Q-cm?
es suficiente para evitar que este parametro afecte el desempefio de la celda solar.
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Figura 57: Efecto de la resistenca en paralelo sobre el rendimiento de la celda solar
ITO/PEDOT:PSS/Perovskite/PCBM/BCP.

5.6. Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos y de la discucion que se realiz6 de los mismos,
se extrajeron las siguientes conclusiones de la simulacion de la celda solar invertida:

» La matriz ortogonal mostré que el espesor de PEDOT:PSS es el pardmetro que
afecta en mayor medida (en un 63.9 %) a la eficiencia final del dispositivo re-
duciendo todos los pardmetros fotovoltaicos conforme se incrementa su espesor;
seguida del espesor de perovksita, el BCP y finalmente el PCBM.

» La comparacion de la celda fabricada experimentalmente con la simulacion rea-
lizada empleando pardmetros experimentales mostré que el factor que impacta
en mayor medida es el efecto de la resistencia en serie el cual reduce la eficiencia
de la celda de 20 % a 5 % con un valor de Rg = 100 Qcm?, siendo este el principal
factor que limita la eficiencia de manera experimental.
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5.7. Perspectivas futuras

La idea original al comenzar con este trabajo de tesis era implementar unos elec-
trodos transparentes de nanoalambres de plata (AgNW) para sustituir al ITO empleado
convencionalmente; sin embargo, debido a la poca reproducibilidad de las celdas so-
lares de perovskita, se trabajo principalmente en la optimizacién de la celda con una
arquitectura convencional adaptada a las condiciones de nuestro laboratorio. Por ello,
para las perspectivas futuras de este trabajo se enfocan a las siguientes ideas:

= Mejorar la calidad de las heterouniones entre HTL/perovskita y ETL/perovskita
para incrementar la eficiencia de la celda solar por encima del 15 %.

= Aunque se realizaron pruebas preliminares, se desea sustituir al ITO como TCO
por un electrodo de AgNW para poder fabricar celdas solares sobre sustratos
flexibles como tereftalato de polietileno (polyethylene terephthalate) (PET) que
abren un panorama amplio de aplicaciones.

= Por la colaboracién entre XLIM en Francia y el Cinvestav en México se bus-
ca realizar celdas solares en tindem combinando la tecnologia de perovskita y
peliculas delgadas de para sobrepasar el limite tedrico de conversion de
energia planteado por Shockley-Queisser para una simple unién (33.7 %).
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