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Resumen

Las celdas solares de perovskita son consideradas como una alternativa a las
celdas solares de silicio debido a su alta eficiencia de conversion de energia y menor
costo de los materiales; sin embargo, se tienen algunos problemas relacionados con
la inestabilidad de los materiales de perovskita, la toxicidad de algunos
componentes, asi como el alto costo y degradacion de los metales tipicamente
utilizados como electrodos. Una alternativa a este problema de los electrodos es el
uso de materiales de carbono, que son mas baratos, abundantes y tienen buenas
propiedades eléctricas y térmicas, lo que los convierte en un buen sustituto para los
electrodos metalicos. Las celdas solares de perovskita basadas en carbono
mesoporoso han despertado un gran interés en los ultimos afos debido a su
proceso de fabricacion simple, bajo costo y potencial de escalabilidad; los electrodos
de carbono se fabrican con una pasta que consta de aglutinante, solvente y los
componentes carbonaceos, que son principalmente una combinacion de grafito y

carbono amorfo.

En este trabajo se formuld una pasta de carbono de baja temperatura (es decir, que
su tratamiento térmico es menor a 150 °C) utilizando alcohol polivinilico (PVA) como
aglutinante, etanol como solvente y una mezcla de grafito y carbono amorfo. Se
probaron distintas variantes para lograr una pasta comparable a una de baja
temperatura comercial, se vari6 la proporcion de etanol y PVA, y se encontré que se
obtiene la consistencia adecuada con una relacion 65/35 v/v, respectivamente. Otra
prueba realizada, fue encontrar la proporcién de los materiales carbonaceos (10%

masa/volumen) para obtener una pasta con opacidad y espesor deseados.

Se encontrd que el depdsito de la capa de carbono es mas viable a través de la
técnica doctor blade, secandose a 110 °C en una parrilla de calentamiento. Las
celdas resultantes se infiltraron con una solucién precursora de perovskita, para lo
cual, fue necesario encontrar las condiciones 6ptimas de infiltracién. Finalmente, las
celdas solares fueron caracterizadas para determinar su eficiencia, encontrando
que son superiores a celdas fabricadas con una pasta de carbono comercial de baja

temperatura.



Abstract

Perovskite solar cells are considered an attractive alternative for silicon solar cells
due to their high power conversion efficiency and lower cost of materials, however,
there are some issues regarding instability of perovskite materials, toxicity of some
components as well as the high cost and degradation of metals used typically as
electrodes. An alternative to the electrode concern is the use of carbon materials,
which are cheaper, abundant and have good electrical and thermal properties that
make them a good substitute for metallic electrodes. Mesoporous carbon-based
perovskite solar cells have received great interest in recent years due to their simple
manufacturing process, low cost, and potential for scalability; carbon electrodes are
fabricated using a paste consisting of a binder, a solvent, and the carbon materials,

which are mainly a combination of graphite and carbon black.

In this work a low temperature carbon paste (which means its heat treatment is lower
than 150 °C) was formulated using polyvinyl alcohol (PVA) as binder, ethanol as the
solvent and a mixture of graphite and carbon black. Various compositions have been
evaluated to achieve a paste that is comparable to a commercial low temperature
paste, hence, the proportion of ethanol and PVA was varied, and the optimal
consistency was found at a 65/35 relation, respectively. Another test was performed
on the proportion of the carbon materials in the final solution, and it was found that

the use of 10% mass/volume in the paste gives the desired opacity and thickness.

The deposition of the carbon layer was found to be viable via doctor blade and can
be dried at 110 °C on a hot plate. The resulting cells were infiltrated with perovskite
precursor solution, where the optimal infiltration conditions had to be determined.
After this the solar cells were measured to determine their efficiency, finding that they

perform better than cells fabricated with a commercial low temperature carbon paste.



1. Introduccioén

La energia ha sido esencial para el desarrollo de la civilizacion. En los ultimos afios,
la demanda energética mundial ha aumentado, de tal forma que existe la necesidad
de hacer una transicion del uso de combustibles fésiles a emplear las fuentes de
energia renovables. La energia fotovoltaica se esta convirtiendo en una alternativa
razonable para la produccion de electricidad; la cual se obtiene mediante la

conversion de la radiacidn solar en electricidad de corriente continua (-2,

El aumento de los niveles de dioxido de carbono en la atmésfera es uno de los
factores que afectan y contribuyen al cambio climatico. La energia fotovoltaica es
una opcidén adecuada para el cumplimiento del creciente consumo mundial de
energia con un menor impacto en el medio ambiente, considerando ademas que es

renovable, sostenible y comercialmente mas viable -1,

Desde que se reporto una eficiencia de conversion de energia de 3.8% en 2009, se
han realizado enormes esfuerzos en el estudio y desarrollo de celdas solares
(inorganico-organico) basadas en perovskita de yoduro de plomo hibrido, mediante
la investigacion de nuevos sistemas de materiales, arquitecturas de dispositivos y
técnicas para el depdsito de peliculas; con esto, las eficiencias maximas de

conversion de energia han aumentado al 26.1% .

En el caso de los contraelectrodos tradicionales de las celdas solares de perovskita
se fabrican evaporando térmicamente metales como plata y oro en condiciones de
alto vacio, lo que dificulta su aplicacion practica y escalamiento. En comparacion,
los contraelectrodos de carbono ofrecen una alternativa mucho mas econdmica,
facil de procesar y con materiales abundantes, presentando asi una perspectiva

mas alentadora para la comercializacién de esta tecnologia fotovoltaica 5.

La eficiencia de las celdas a base de carbono ha aumentado drasticamente del 6.6%
al 15.6% en un corto periodo de tiempo 71, El contraelectrodo se deposita a partir de
una pasta que consiste en particulas de carbono y soluciones de polimeros
(aglutinantes y solventes), las propiedades de la pasta pueden modificarse
ajustando la relacion carbono/aglutinante, el tipo de carbono y tamafio de las
particulas. No obstante, la mayoria hace uso de aglutinantes poliméricos para la
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preparacion de electrodos de carbono que requieren una sinterizacion a alta
temperatura (> 400°C) para la eliminacion del aglutinante, lo que genera altos costos

en cuanto a electricidad para su fabricacion 78],

Entonces existe la necesidad de desarrollar un contraelectrodo basado en carbono
mesoporoso (lo cual permite garantizar una 6ptima transferencia de carga entre la
perovskita y el carbono), que presente alta conductividad y que sea procesable a
baja temperatura, aunque la dificultad radica en la cantidad de propiedades que
deben satisfacerse simultdneamente 5. El alcohol polivinilico es un material
atractivo como aglutinante porque cuenta con excelentes propiedades, como
solubilidad en agua, alta transmision optica y estabilidad térmica, que lo convierten

en un compuesto excelente en muchos campos como la electronica y la mecanica
[10,11]

En el presente trabajo, se desarrolla una pasta a base de carbono de baja
temperatura (<150 °C) para su uso en celdas solares de perovskita, haciendo uso
del PVA como aglutinante y variando las proporciones entre este y el solvente, de
igual forma, se estudian distintas relaciones entre los diferentes componentes de la
pasta de carbono con el objetivo de optimizar su formulacion y obtener peliculas de
carbono mesoporoso. Posteriormente se realizé una caracterizacién morfologica
por microscopia electrénica de barrido y se midié su conductividad mediante el
método de cuatro puntas, finalmente se ensamblé una celda solar y se caracterizé

fotoeléctricamente obteniendo su curva de corriente voltaje (I-V).



2. Antecedentes
2.1 Celdas solares
2.1.1 Generaciones

La tecnologia solar fotovoltaica hace uso de la energia del sol para producir
electricidad, y es una de las alternativas mas fiables y sostenibles para satisfacer la
creciente demanda energética y reducir el calentamiento global [*1?1. Este es uno de
los campos de energia renovable y amigable con el ambiente que ha tenido un
mayor avance '3 y a su vez, el desarrollo de celdas solares, que son los
dispositivos que realizan el trabajo de conversién, ha sido identificado como la via

mas prometedora para almacenar y utilizar la energia solar 4141,

El mercado actual de las celdas solares esta dominado por el silicio cristalino, con
una cuota de mercado superior al 80% ['3'4. Sin embargo, estas tienen un costo
mas alto para la produccion de electricidad que aquella basada en combustibles
fésiles, lo cual ha impulsado el desarrollo de tecnologias de celdas solares de bajo

costo y fabricacion simple 4],

Actualmente, las celdas solares se pueden clasificar en generaciones, dependiendo
de la técnica experimental empleada para su fabricacion, pero sobre todo por los
materiales usados. La primera generacion de fotovoltaicos comprende a celdas
solares basadas en silicio cristalino y policristalino. Las propiedades del silicio han
sido la principal razén de su supremacia, asi como la amplia disponibilidad del
material en la naturaleza. Estos moddulos fotovoltaicos presentan una mayor
estabilidad en el exterior y una mejor eficiencia de conversién de energia. Por otra
parte, el costo del material y los procesos de fabricacion a alta temperatura

comparada con otras tecnologias son sus principales desventajas 1.

La segunda generacion comprende la energia solar fotovoltaica de pelicula delgada,
las cuales son mas baratas y por tanto, se utilizan a escala comercial. Se clasifican
en dos tecnologias principales: aquellas que contienen silicio en el proceso de
fabricacion y aquellas que utilizan materiales que no son de silicio como el telururo

de cadmio (CdTe) y seleniuro de cobre-indio-galio (CIGS) K.
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Los sistemas fotovoltaicos emergentes conforman la tercera generacion y consisten
en celdas solares organicas, inorganicas de puntos cuanticos, sensibles a
colorantes y perovskitas de haluro metalico. Estas han atraido gran atencion debido
a su bajo costo, facilidad de fabricacidn y su eficiencia de conversion de energia;

sin embargo, se encuentran limitadas principalmente por su estabilidad ['-41.

2.1.2 Celdas solares de perovskita

Las celdas solares de perovskita (CSP) han ganado especial atencion debido a su
excelente rendimiento fotovoltaico, alcanzando una eficiencia de conversion de
energia reportada mayor al 20% (a escala laboratorio), de igual manera presentan
un alto coeficiente de absorcién y alta movilidad de portadores de carga;

convirtiéndolas en un candidato prometedor como tecnologia fotovoltaica -6,

El término perovskita se refiere a una clase de materiales cuya estructura cristalina
es cubica o tetragonal segun la disposicion de los atomos, emplean comunmente la
férmula de composicion ABXs, las perovskitas contienen dos cationes metalicos (A,
B) y oxigeno (X), mientras que las perovskitas hibridas contienen un catién organico

(A), un cation metalico (B) y un anién haluro (X) [1.12.15],

Este mineral fue descubierto en los Montes Urales en Rusia por Gustav Rose en
1839 y lleva el nombre del mineralogista ruso Lev Perovski (1792-1856). Su
utilizacién en la fabricacion de celdas solares ha sido interesante y exitosa en la
ultima década ['?; esto debido a sus propiedades eléctricas y dpticas combinadas
con respecto a un alto coeficiente de absorcion, propiedades de transporte de carga,
longitudes largas de difusidon del portador y energia de enlace de exciton

extremadamente baja [1%,

La estructura de una celda solar de perovskita consiste en un capa de absorcion de
luz (perovskita) que se encuentra entre una capa de transporte de electrones (ETL,
por sus siglas en inglés) y una capa transportadora de huecos (HTL, por sus siglas
en inglés) '8, La generacion de electricidad por parte de estas celdas se da al
iluminar el sistema con luz solar, la pelicula de perovskita absorbe los fotones con
mayor energia que su banda prohibida y se generan pares de electrones/huecos
que se transportan a través de la ETL y HTL ['.12],

11



Esta tecnologia emergente tiene un gran potencial para convertirse en una
alternativa a los modulos solares convencionales basados en silicio. Aunque esta
tecnologia ha experimentado un desarrollo sin precedentes en los ultimos afos, aun

existen problemas en su proceso de fabricacion, estabilidad y costos (electrodos)
[13],

2.1.3 Arquitectura de las celdas solares

Las diferentes arquitecturas propuestas para la operacion de una CSP modifican y
estudian la ETL, la HTL, la perovskita y los electrodos ['6]. El depésito de las capas
da como resultado celdas que pueden clasificarse como arquitecturas regulares o

n-i-p e invertidas o p-i-n como se muestra en la Figura 1. ["l,

Segun su estructura, se puede clasificar a las celdas en mesoscopicas y planares.
En los dispositivos con estructura mesoscoépica, el absorbente esta contenido en los
poros de la capa mesoporosa; mientras que en la estructura planar, la pelicula de
perovskita absorbe la luz y, debido a su naturaleza ambipolar, sirve también como

conductor de carga 12161,

a) b) C) d)

Anodo metalico Anodo metalico Catodo metalico Catodo metalico
HTL L ETL ETL
Perovskit P kit
SREe Perovskita T Perovskita
Bl ETL HTL HTL
FTO FTO [TO [TO

Figura 1. Arquitecturas de las celdas solares de perovskita en diferentes configuraciones
a) n-i-p mesoscopica, b) n-i-p plana, c) p-i-n mesoscépica, d) p-i-n plana. Elaboracién
propia con base en Mahapatra et al ['2,

Una celda tipica tiene una estructura tipo n-i-p la cual esta formada por: electrodo
de vidrio cubierto por un 6xido conductor | pelicula compacta de TiO2 | capa
mesoporosa para el transporte de electrones | perovskita | capa de transporte de

agujeros/contraelectrodo 15161,
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2.1.4 Celdas solares de perovskita basadas en carbono

El contraelectrodo es una parte indispensable en una celda solar y el material
empleado podria afectar el rendimiento, la estabilidad y los costos de fabricacion
del dispositivo. Este debe tener excelente conductividad y funciéon de trabajo
adecuada para extraer, recolectar y transferir los portadores de carga
eficientemente [, Los contraelectrodos tradicionales se han fabricado con metales
como oro y plata, tipicamente, y su alto costo dificulta principalmente su
escalamiento. Por lo que es necesario proponer nuevos materiales o estructuras
para el desarrollo de un contraelectrodo de bajo costo y facil de procesar para una

produccion a gran escala 6171,

Tratando de resolver esta problematica, se han buscado materiales alternativos
entre los que destacan el aluminio, cobre y materiales carbonaceos; estos ultimos
son abundantes, econémicos y faciles de procesar, presentando asi una perspectiva

alentadora para esta tecnologia 671,

Para resolver problemas como la inestabilidad, complejidad de fabricacion y altos
costos que enfrentan las CSP tipicas, se han introducido las celdas solares de
perovskita basadas en carbono mesoporoso, cuya estructura se presenta en la

Figura 2. Estas han conseguido una eficiencia récord del 20.04% reportada en 2022
[8.13]

- Carbon +MAPbIs.

m-ZrO2+ MAPDIs
m-TiO2+ MAPDbIs
c-TiO2

FTO

Figura 2. Estructura de celda solar de perovskita basada en carbono
mesoporoso. Gonzalez et al '],

Los materiales carbonaceos se han utilizado ampliamente para mejorar la

estabilidad en las CSP debido a su buena conductividad eléctrica y térmica, alta

13



resistencia mecanica, buena estabilidad quimica y su naturaleza altamente
hidrofobica ['l. Por lo general, el carbono tiene una funcién de trabajo de 5 eV la cual
es comparable con la del oro (5.1 eV), y lo convierte en candidato ideal para

contraelectrodos alternativos y econémicos ['517],

2.2Criterios para la formulacién de pastas
2.2.1 Carbono

Una pasta de carbono esta formulada con uno o mas tipos de alétropos de carbono
como nanotubos, fibras de carbono, grafeno, carbén activado, carbono mesoporoso
y fullerenos. Los materiales carbonaceos mas utilizados son el grafito (Gr) y carbono
amorfo (CB), estos son abundantes y de bajo costo. El CB juega un papel crucial en
la infiltracién del precursor de perovskita; afecta la carga del absorbente y

eventualmente influye en la eficiencia general de la celda [:8.18],

Los parametros para la formulacion de la pasta de carbono tendran un impacto
directo en la porosidad y la conductividad del electrodo resultante, entre estos se
encuentran el tamano de particula, la relacién superficie/volumen del Gr y CB, la

proporciéon de materiales de carbono y la eleccidn de aglutinantes [819],

El grafito es un material abundante con caracteristicas superiores como resistencia
a altas temperaturas, conductividad eléctrica y térmica alta y gran area superficial.
Los efectos del tamafio de Gr utilizado en la pasta se presentan en términos de
funcién de trabajo, homogeneidad, tamafio de poro promedio y resistencia
cuadrada, por tanto, todas sus caracteristicas son vitales para un buen rendimiento

del electrodo [20-22],

Cuando los atomos de carbono se unen aleatoriamente se forma el CB que es
paracristalino y esta conformado por particulas esféricas con tamano de particula
en la escala de micras. Este material se produce de la combustion incompleta de
hidrocarburos. Su conductividad depende en gran medida de la estructura, la
separacién de las particulas, el grado de agregacion de las particulas y el nivel de
impurezas en la superficie. Su funcion principal en la pasta es ajustar su

procesabilidad y facilitar la interconexion con el grafito y la perovskita [1-13:22],
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2.2.2 Aglutinantes y solventes

Las pastas de carbono se componen de aglutinantes organicos, solventes y, en
algunos casos aditivos agregados para mejorar su conductividad. El aglutinante
conecta las particulas de carbono formando una red continua y es el responsable
de dar a la pelicula dureza, resistencia a la humedad y propiedades de adhesion.
Los solventes son liquidos volatiles y de baja viscosidad que se utilizan para disolver
el aglutinante y/o dispersar los componentes, estos juegan un papel importante en
el control de la tasa de evaporacion y ajuste de la viscosidad. Una vez que se
deposita la pelicula, los solventes se evaporan permitiendo que los componentes

se adhieran a la superficie [18],

Una gran parte de los materiales de perovskita son térmicamente inestables
(<150°C); por lo tanto, la capa de carbono debe poder procesarse debajo de esta
temperatura en el caso de estructuras donde la infiltracion de la perovskita sea
posterior al depdsito de esta capa. Esto hace que la eleccién de aglutinantes y
solventes sea crucial, ya que estos deben ser compatibles con la perovskita y las
capas que se encuentran bajo el carbono; si estos no son totalmente compatibles,

pueden provocar dafos en la morfologia de la perovskita [13.17:23],

Se ha correlacionado el peso molecular de los aglutinantes con su viscosidad,
encontrando que afecta fuertemente el comportamiento de su disolucion, la
dispersidn en él de las particulas de carbono y la capacidad de adhesion de la pasta
formulada. Por tanto, mientras mayor sea el peso molecular, mayor sera la

viscosidad y a la vez disminuye la solubilidad de los materiales en el solvente &7,

El alcohol polivinilico (PVA) es un polimero sintético semicristalino, inodoro, no
téxico, biodegradable, termoestable, soluble en agua y con naturaleza hidrdfila.
Posee ademas buenas propiedades épticas, gran rigidez dieléctrica y excelente
capacidad de almacenamiento de carga, haciendo factible su uso en dispositivos

optoelectronicos y electroquimicos [10:24.25],

Las propiedades fisicas y quimicas del PVA pueden variar segun el porcentaje de
hidrdlisis y su peso molecular. El efecto de aumentar la masa molecular aumenta la

resistencia a la traccion, la cristalinidad, la viscosidad y la adhesién, mientras que la
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flexibilidad disminuye. Demuestra caracteristicas superiores como barrera contra el

oxigeno; sin embargo, debe protegerse de la humedad para evitar su degradacion
[10,25]

Debido a su bajo costo y facil procesamiento, se estan aplicando polimeros
conductores en celdas solares; entre sus ventajas se encuentran un menor tiempo
de recuperacion de la energia y el uso de procesos de fabricacidn a baja
temperatura, por otra parte, sus inconvenientes son una baja eficiencia y rapida

degradacion 241,

2.2.3 Temperaturas de procesamiento

Los electrodos de carbono se pueden preparar a través de dos rutas principales:
curado a alta (>150°C) y baja temperatura (<150°C). Una capa de carbono
convencional requiere alta temperatura de procesamiento para quemar los
aglutinantes organicos y solventes en ella; esto significa que en su arquitectura
(Figura 1a) la solucion precursora de perovskita, solo se puede agregar al finalizar.
Por otro lado, en las celdas basadas en carbono de baja temperatura el electrodo
se fabrica a temperaturas por debajo de la degradacion irreversible de la perovskita,

lo que permite el depdsito de la perovskita previo al electrodo ['31.

Entre las ventajas del procesamiento a baja temperatura se tienen: la capacidad de
integrar facilmente una capa plana selectiva de agujeros, la posibilidad de
implementar técnicas avanzadas de cristalizacion y pasivacion, compatibilidad con
sustratos flexibles y tiempo de procesamiento mas corto. La temperatura de secado
tiene también un impacto significativo en la resistencia eléctrica de la capa, debido

a que esta disminuye exponencialmente con el aumento de la temperatura [1320],

2.2.4 Compatibilidad quimica
La compatibilidad quimica de los componentes de la pasta de carbono con las otras
capas de la celda es fundamental para su aplicacién. Se deben considerar
diferentes factores, en caso de aglutinantes y solventes estos no deben ser

perjudiciales para la perovskita, no deben reaccionar con las particulas de carbono
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y deben ser compuestos que contengan oxigeno para suprimir la recombinacion

inducida por el defecto en la interfase perovskita/carbono I,

Particulas de carbono bien distribuidas en la capa son esenciales para producir una
superficie uniforme, lo cual puede mejorar drasticamente el contacto interfacial de
perovskita/carbono. Por lo tanto, el tamano de particula, la porosidad de los
materiales de carbono, la conductividad y el espesor de la capa deben ajustarse
para producir un rendimiento optimo. Un mal contacto entre la perovskita y el
electrodo también puede provocar una mayor migracion de aniones hacia la

interfase, lo que aumenta la histéresis (813,

2.3 Técnicas de depésito

2.3.1 “Doctor blade™
El recubrimiento con cuchilla (o doctor blade) es una técnica comun utilizada en las
industrias de recubrimiento de papel y plastico; en el laboratorio se suele utilizar

para depositar peliculas para membranas y otras aplicaciones. En esta, una

a) Cuchilla
=}
Pasta Sustrato
b) Rasero
Pantalla /
- /'/Pasta
-
-
Sustrato™ : : -~
- NS
-~
~
C) Solucién precursora  Pelicula delgada
a)\
)
() )

\W Sustrato ll

Figura 3. Técnicas de depdsito, donde a) doctor
blade, b) serigrafia y c) spin coating. Rong et al 7,
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solucion o pasta se deja caer sobre un sustrato y luego se esparce pasando una

cuchilla por el sustrato a una altura fija como se muestra en la Figura 3a [13.26],

Sus ventajas incluyen un bajo costo de fabricacion, facilidad de operacion, control
del espesor de la pelicula, la capacidad de controlar la tensién total variando la
geometria de la hoja y es adecuada para la fabricacion a gran escala de peliculas.
Los inconvenientes de esta técnica incluyen el dafio potencial causado por el rayado
de la cuchilla a las capas anteriores, de igual manera, la velocidad, altura de la
cuchilla y presion aplicadas juegan un papel fundamental en el depdsito,

ocasionando esto que la técnica pueda no ser reproducible [8:13.26],

2.3.2 Serigrafia

La serigrafia es una técnica de depdsito de peliculas ampliamente utilizada, hace
uso de una malla (pantalla) para transferir pasta a un sustrato plano y se basa en el
movimiento de un rasero a través de la pantalla, la presion que este ejerce empuja
la pasta a través del area de apertura, que toca el sustrato solo en las ubicaciones
correspondientes a esta area. A medida que el rasero se mueve hacia la parte
trasera de la malla, la tension tira de la malla para separarla del sustrato, dejando la

pasta en la superficie del sustrato, el procedimiento se demuestra en la Figura 3b
[13,27]

El area de apertura de la pantalla define el tamafo y la forma de la pelicula, y el
espesor de esta depende de las propiedades de la malla como la tension, la
composicién y concentracion de las pastas y los parametros técnicos del
procedimiento de serigrafia. Este método es adecuado para la produccién rollo a

rollo en gran escala y es una técnica de bajo costo de produccion 8271,

2.3.3 “Spin coating”

Es una técnica de depdsito de peliculas delgadas sobre sustratos planos. El equipo,
llamado “spin coater”, cuenta con una camara en la que se usa vacio para mantener
el sustrato en su lugar. La solucién se distribuye sobre la superficie del sustrato y
este se hace girar a alta velocidad, haciendo que la solucién se extienda
uniformemente por la accion del giro sobre la superficie del sustrato y de como
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resultado una superficie relativamente plana, el proceso se ilustra en la Figura 3c.
Los solventes del precursor suelen ser volatiles y se eliminan durante el proceso de

rotacion [27.28],

Cuanto mayor sea la velocidad de giro, mas delgada sera la pelicula depositada; su
espesor también depende de la viscosidad, tension superficial, la composicion y
concentracion de la solucion. Debido a que la mayor parte del precursor se
desprende del sustrato a medida que rota, la relacion de utilizacién de solucion por
rotacién es extremadamente baja, lo que lo hace factible unicamente a escala de
laboratorio; ademas que este proceso no es sencillo de adaptar en sustratos de area

grande [27:29],

2.4 Técnicas de caracterizacion
2.4.1 Curvas |-V

La principal caracteristica de una celda solar es la curva |-V, se hace uso de esta
para clasificar la potencia maxima, la corriente de cortocircuito, el voltaje de circuito
abierto y la eficiencia de una celda. Los parametros caracteristicos por medir son
[16,30]:

e Corriente de cortocircuito (Isc): corriente maxima de la celda que ocurre a
voltaje cero, depende de la intensidad y el espectro de la luz incidente, la
absorcion de la luz y la eficiencia de recoleccion de los portadores [16],

e Voltaje de circuito abierto (Voc): voltaje con flujo de corriente cero, disminuye
con la temperatura, depende de la alineacion de los niveles de Fermi y la
velocidad de recombinacion 6],

e Potencia maxima (Pwp): es el producto de la corriente y el voltaje en el punto
Pwp 1161,

e Factor de llenado (FF): corresponde al area del rectangulo sombreado en la
Figura 2 y es la medida de la calidad de la celda, debe ser lo mas cercano
posible a la unidad. Una celda solar con eficiencia suficiente, en general,

tiene FF entre 0.7 y 0.85. Se puede calcular de acuerdo con la Ecuacién 1
[16,30]-
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FF Pyp _ Vup * Iup Ec. 1

" VocIse Vo Ise

¢ Eficiencia (n): se usa mas para calificar y comparar el rendimiento fotovoltaico
de las celdas y se define como la fraccidn de potencia incidente que se
convierte en electricidad. Esta se calcula haciendo uso de la Ecuacion 2 [16:31]:
Pup  VocIsc* FF
P, P,

La forma de la curva |-V se presenta en la Figura 4, sin embargo, en la practica

Ec. 2

T]:

difiere en cierta medida de la caracteristica ideal, debido a resistencias en la celda.
Al disefiar una celda solar, se debe considerar que estos parametros sean los

optimos [16:30],

_l Voltaje
o Vmp |“Voc
Se "
S
.(7) t
S 8
=)
_Imp
“Pmp
“Isc

Figura 4. Grafica de las caracteristicas |-V de una celda
solar. Elaboracion propia con base en Morales-Acevedo B2,

2.4.2 Microscopia electrénica de barrido

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es
una herramienta de caracterizacion que permite la observacion y el analisis de
materiales organicos e inorganicos en una escala micrométrica a nanométrica, se

utiliza habitualmente para estudiar la topografia de la superficie de los materiales
[32,33]

Hace uso de un haz de electrones de alta energia enfocado para escanear la
muestra. Debido a la interaccion del electron con la superficie de la muestra, varios

tipos de senales pueden salir de la superficie, como electrones secundarios,
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electrones de retrodispersion, rayos X caracteristicos y otros fotones de varias
energias, el esquema de funcionamiento se presenta en la Figura 5a. A través del
escaneado de la superficie se producen imagenes de la morfologia del material,
aunque este es su uso principal, tiene una amplia gama de aplicaciones en otros

microanalisis [31:33:34],

2.4.3 Método de cuatro puntas

Uno de los métodos mas comunes para medir la conductividad eléctrica es el de
cuatro puntas (conocido también como método de Kelvin), se realiza utilizando
cuatro sondas afiladas dispuestas a lo largo de una linea recta e igualmente
espaciadas entre si. Se inyecta una corriente conocida entre las dos sondas
externas y simultaneamente el voltaje producido se mide con las dos sondas

internas como se observa en la Figura 5b [35:36],

Este método es el mas adecuado para la medicidon de capas gruesas y de baja
resistividad, su principal limitacién para mediciones de pelicula delgada es que la
corriente debe estar confinada dentro de la capa. La resistividad promedio de la
capa se puede calcular directamente multiplicando la resistencia de la lamina, la
cual es una medida de la resistencia lateral a través de un cuadrado del material, y

su espesor, el cual debe conocerse con precision 361,

a) (——) b)

Fuente de

electrones

Haz de /I\
= electrones /
-Anodo
= =N o
C—— |/
v V

Detector de
electrones
retrodispersad

~ 0.2 4 y
2 %‘ — Detector | Muestra

Muestra

Soporte de
la muestra

Figura 5. Diagrama esquematico del funcionamiento de a) SEM, b) cuatro puntas.
Campbell et al %, Sadhukhan et al 3",
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3. Objetivos
3.1 Objetivo general

Formular una pasta de baja temperatura basada en carbono mesoporoso para su

aplicacion en celdas solares de perovskita.

3.2 Objetivos especificos

e Desarrollar el procedimiento para la disolucion adecuada del PVA.

e Encontrar la formulacién adecuada de la pasta a partir de la relacion de los
componentes (PVA/etanol/CB/Gr).

e Evaluar la pasta obtenida en celdas solares de perovskita del tipo n-i-p

mesoscopica.
e Examinar distintas variables para el depdsito de la capa de carbono y la

correcta infiltracién de la perovskita con la pasta de baja temperatura.
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4. Materiales y métodos

4.1 Reactivos

Carbono amorfo conductor, tamafio de particula 30 nm, marca Nanografi
Nano Technology.

Grafito, tamafio de particula 5-10 ym, pureza 99.9%, marca Nanografi Nano
Technology.

Alcohol polivinilico (PVA), peso molecular 85,000-124,000, pureza 99%,
marca Sigma-Aldrich.

Agua desionizada.

Etanol, pureza 99.5%, marca Sigma-Aldrich.

Titanio (IV)-bis(acetilacetonato) diisopropoxido, 75% peso en isopropanol,
marca Aldrich.

2-propanol (isopropanol) anhidro, pureza 99.5%, marca Sigma-Aldrich.
Pasta de TiO2 30 NR-D marca GreatCell Solar.

Terpineol, anhidro, mezcla de isémeros, marca Aldrich.

Pasta de ZrO2 Zr-Nanoxide ZT/SP marca Solaronix.

Yoduro de metilamonio (MAI), pureza 99.9%, marca Greatcell Solar
Materials.

5-AVAI, marca Greatcell Solar Materials.

Yoduro de plomo (Il) (Pblz), pureza 99%, marca Aldrich.

y-valerolactona (GVL), pureza 99%, marca Aldrich.

Metanol, pureza 99.9%, marca Sigma-Aldrich.

Pasta de carbono Elcocarb B-L/SP, marca Solaronix.

Solucion precursora de perovskita, marca Solaronix.

4.2 Equipos

Procesador ultrasénico marca Sonics, modelo VCX 750.

Serigrafia semiautomatica marca ATMA, modelo AT-25PA.

Mufla de rampas, marca Thermo Scientific.

Parrilla de agitaciéon y calentamiento marca Corning.

Spin coater marca Laurell Technology, modelo WS-650HZB-23NPPB.
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e Potenciostato marca Metrohm, modelo Autolab PGSTAT302N. Acoplado con
una lampara de Xe.

e Microscopio electrénico de barrido de emision de campo marca JEOL,
modelo JSM-7600F. Acoplado con detector modelo X-Max Oxford
Instruments para analisis EDS.

e Cuatro puntas, equipo “homemade” armado en el CINVESTAV.

4.3 Dispersiones

Se pes6é 1 mg de CB, 1 mg de PVAy se diluyé en 1 mL de agua, etanol y mezclas
conteniendo el 30, 50 y 70% del solvente; luego se dispersé usando bafo
ultrasénico (50-60 Hz) por 30 minutos y se dejo reposar por 1 semana con el fin de

evaluar la estabilidad de los componentes en solucion.

4.4 Preparacion de la pasta de carbono

Para la pasta de carbono se pesan Gr y CB en un porcentaje de 70/30
respectivamente y se muelen con mortero y pistilo. Al estar integrados se agrega
etanol suficiente hasta formar una pasta, posteriormente se agrega la solucion de
PVA 'y se muele por 30 minutos, agregando en ese tiempo el etanol restante para

conseguir una relacion de 65/35 solvente/aglutinante.

Finalizado este proceso, la pasta se transfiere a un vaso de precipitado y se pasa
por el procesador ultrasdnico por 15 minutos con el fin de dispersar completamente

los componentes, los parametros utilizados son amplitud del 40% y pulso de 0.2 s.

Por ultimo se guarda la pasta de carbono en un vial de vidrio cerrado. El

procedimiento de preparacion se puede observar en la Figura 6.
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Figura 6. Procedimiento para la preparacion de pasta de carbono de baja temperatura.

4.5 Fabricacion
4.5.1 Limpieza

Las CSP se fabricaron sobre sustratos con dimensiones 2.5 cm x 2.5 cm con un
depdsito de un oxido transparente conductor (TCO) en este caso, 6xido de estaio
dopado con fluor (FTO-Tec 15); se realizdé un grabado lineal con laser a 7 mm, esto
con la finalidad de evitar cortocircuito. Los sustratos se sometieron a un proceso de
limpieza y acondicionamiento que consistid inicialmente en: lavado con jabon
(Alconox al 2% en agua desionizada), enjuague con agua desionizada, etanol e

isopropanol usando bafio de ultrasonido (15 minutos entre cada lavado).

Posteriormente se limpiaron con plasma de ozono (Ossila L2002A3) por 1 minuto y
finalmente se sometieron a un tratamiento térmico a 450 °C durante 30 minutos

haciendo uso de una mufla de rampas (proceso de activacion).

4.5.2 Capa compacta

Se realizé el depdsito de una pelicula de TiO2 amorfo (capa compacta) mediante la
técnica de spray pirdlisis. Inicialmente se prepard una solucion usando titanio (IV)-
bis(acetilacetonato) diisopropéxido (precursor) diluido al 10% en peso en alcohol
isopropilico. Los sustratos fueron colocados sobre una parrilla de calentamiento y
gradualmente se elevé su temperatura a 400 °C, la solucion fue rociada usando un
aerografo y se depositaron 30 capas con un intervalo de 20 segundos entre capa.
Finalmente el depdsito se dejo secar a 500 °C por 30 minutos, obteniendo una capa

con un espesor aproximado de 40 nm.
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4.5.3 Capas mesoporosas

Se depositaron las capas mesoporosas de TiO2 (GreatCell Solar 30 NR-D) y ZrO2
(Solaronix Zr-Nanoxide ZT/SP), mediante la técnica de serigrafia; la pasta de TiO2
se diluyo 1:1 en peso con terpineol. La capa de TiO2 se sometidé a un tratamiento
térmico en parrilla de calentamiento a 120 °C por 30 minutos, posteriormente se
realizd un tratamiento térmico en mufla a 550 °C por 30 minutos. En cuanto a la
pasta de ZrO2, se imprimieron dos capas con el fin de alcanzar el espesor necesario
de 2 um, y con un secado intermedio en una parrilla eléctrica a 120 °C y al finalizar,

se le aplicd un tratamiento térmico en mufla a 400 °C, por 30 minutos cada uno.

Infiltracion y Deposito
conversion de carbono por
Syperovskita doctor blade

Grabado con Deposito capa @ Depdsito capas — ‘-
laser a 7 mm < compacta TiO, \\\\ por serigrafia |:>

&______
= =0 =

: Depdosito Infiltracién y

¢! ; carbono por conversion de
? ( . doctor blade perovskKita
.- Q

Tratamiento
térmico M/ Medicion de
las celdas

Figura 7. Metodologia para el proceso de armado e infiltracion de celdas de perovskita
basadas en carbono mesoporoso.

En cuanto a la capa de carbono, se realizaron dos procedimientos dependiendo:

1. Del orden de depdsito

2. Del método de infiltracion de solucién de perovskita.

Se infiltraron 25 L de solucion precursora de perovskita (CHsNHsl (1.1 M), Pbl2 (1.1
M) y 5-AVAI (0.033 M) diluidos en y-valerolactona y metanol) después, se sometio
a tratamiento térmico a 55 °C por 2 horas en parrilla eléctrica, posteriormente se

depositdé una capa de carbono mediante la técnica doctor blade. Finalmente se
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sometié a 110 °C por 30 minutos en parrilla de calentamiento. En cuanto al método
de infiltracién de solucion de perovskita, primero se deposita una capa de carbono,
se seca haciendo uso de parrilla de calentamiento y se infiltra la solucion
manteniendo las condiciones de temperatura y tiempo mencionadas anteriormente.
Se realizaron distintas pruebas para el proceso de infiltracion y conversion de la
perovskita, haciendo uso de la técnica de “spin coating” (y una solucion precursora
de perovskita comercial, ademas de la preparada en laboratorio). El procedimiento
general empleado para el armado e infiltracién de las CSP se presenta en la Figura
7.

4.6 Caracterizacion de las celdas

Para realizar una caracterizacion fotoeléctrica, se aplica pintura de plata en los
bordes de la celda terminada. Las curvas |-V sirven para conocer parametros
importantes de la celda solar asi como la eficiencia de conversion. Se realizaron las
medidas haciendo uso de un simulador solar, calibrado previamente a 1 sol (1000

W/m?). Se uso con una mascara de 0.49 cm? para delimitar el area de medicion.

La morfologia superficial de las diferentes capas de materiales que conforman una
celda solar fue analizada por SEM, la composicién elemental de los materiales
presentes se analizé por espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS),
asi como la infiltracion realizada y se midio la resistencia y conductividad de las

capas de carbono mesoporoso por el método de cuatro puntas.
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5. Resultados y discusion
5.1 Formulacion de la pasta

5.1.1 Eleccion del solvente

Aslam et al. (2018) menciona que dentro de las propiedades quimicas del PVA se
encuentra su solubilidad en agua, ligera solubilidad en etanol e insolubilidad en
solventes organicos como hidrocarburos alifaticos y aromaticos, ésteres y cetonas.

Por tanto, se seleccionaron al agua y etanol para la preparacion de la pasta.

Con el fin de conocer la proporciéon adecuada para la dispersion de los componentes
carbonaceos, se realizaron pruebas de dispersion con CB y PVA usando los
solventes mencionados anteriormente. Se aprecian en la Figura 8 las dispersiones

efectuadas en mezclas de los solventes y su estabilidad a lo largo de 48 horas.

Figura 8. Dispersiones de CB y PVA en agua y etanol a lo largo de 48 h. Donde A: 100%
agua, S: 70/30 agua/etanol, H: 50/50 agua/etanol, T: 30/70 agua/etanol y E: 100% etanol.

28



De la Figura 8 se observa que las proporciones de 70/30 y 30/70 son las que
presentaron una mejor estabilidad. Tomando en cuenta este resultado se seleccion6
la muestra (T) con mayor proporcién de etanol. La dispersion con mayor cantidad
de agua, no seria viable para la formulacién de la pasta, debido a que no le
proporcionaria la viscosidad y tension superficial necesarias para una buena
adhesion de la capa. De igual manera, se observa que no se logra una buena
dispersion, mediante ultrasonido, del CB en la mezcla de agua/etanol al 50%; de tal
forma que la muestra (S) mostrara el mismo comportamiento (sedimento de

material) aunque se someta a un mayor tiempo.
5.1.2 Método de preparaciéon

Una vez seleccionado el solvente y proporcidén adecuados, se procedid a la
fabricacion de la pasta. El rotavapor, es un equipo ampliamente utilizado para la
preparacién de pastas de TiO2 y carbono, ambos de alta temperatura, que incluyen
generalmente en sus componentes terpineol, etil celulosa y etanol. Este permite una
evaporacion controlada de etanol hasta llegar a la viscosidad de la pasta deseada.
En este trabajo se formulé una pasta de baja temperatura, es decir, los componentes

tienen puntos de ebullicidn menores o iguales a 100 °C.

El uso de mortero y pistilo en combinacion con molino de bolas para generar una
pasta homogénea es un método comunmente utilizado para pastas de baja
temperatura 723, La primera prueba se efectud sin hacer una solucién previa de
PVA con el fin de saber si la técnica dispersaria todos los componentes, lo cual no
sucedio a lo largo de 6 horas; en la segunda prueba se utilizé la solucién al 4%, sin
embargo, el PVA se solidificd y de igual manera, que ocurrié separacion entre este

y los componentes carbonaceos.

Se sustituyé entonces el molino de bolas por una punta de ultrasonido con el fin de
asegurar la dispersion completa de los componentes de la pasta. Este equipo
permite reducir las particulas en una solucién para que estén uniformemente
distribuidas, se usa como homogeneizador para mejorar la uniformidad y la

estabilidad de las particulas [¥7]. Al hacer uso Unicamente de este método se obtuvo
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una pasta con consistencia liquida, lo cual no es 6ptimo para el depdsito de la capa

de carbono de las celdas.

Para la preparacién de la pasta se decidié combinar todos los componentes primero
con molienda por mortero y pistilo y posteriormente pasar la pasta por procesador
ultrasénico con el fin de darle homogeneidad y asegurar la dispersion. La aplicacion
de estos procedimientos permitié también obtener las condiciones éptimas para la

pasta de carbono de baja temperatura.

5.1.3 Proporcién solvente/aglutinante

La metodologia para la preparacion de la pasta de carbono consistio inicialmente
con el ajuste de la cantidad de solvente y aglutinante necesaria para obtener las
condiciones ideales para formular la pasta de carbono de baja temperatura. Una
etapa especialmente importante, es el control de la cantidad de solvente; que esta
directamente relacionada con la viscosidad de la pasta [, mientras que la

resistencia eléctrica depende de la cantidad de aglutinante agregado [23I,

Se realizaron pruebas con proporciones del 50% al 70% en volumen total de etanol,
con intervalos del 10%; la pasta con un 50/50 de etanol y PVA respectivamente, tuvo
una consistencia liquida y no presenté adherencia sobre la superficie del vidrio. La
pasta con la relacion 60/40 mostré de nuevo consistencia liquida pero con una mejor
adherencia; mientras que la relacion 70/30 comenzo a presentar grumos en la pasta

y aglomeracion del PVA.

Por tanto, se tomd un punto intermedio en la relacion ideal del solvente/aglutinante,
siendo esta del 65/35 v/v, la relacion que permite obtener una pasta con una
viscosidad ideal para su depdsito como capa de carbono y presentando a la vez la
mejor adherencia en sustratos de vidrio; de igual manera, no se observo separacion
entre solvente, aglutinante y materiales carbonaceos. El tener una cantidad mayor
al 40% en peso de aglutinante provoca que las particulas de los materiales
carbonaceos se dispersen en el medio liquido, asi como la separacion de las fases
sélido-liquido y consecuentemente puede generarse una pérdida del contacto entre

los componentes [8l; por tanto, la relacion seleccionada cumple con esta condicion
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y exhibe las mejores caracteristicas para su aplicacién como contraelectrodo para

las celdas.

5.1.4 Proporcién carbono amorfo/grafito

La proporcion de CB y Gr con respecto al volumen final de pasta, es fundamental
para el funcionamiento y optimizacion de la pasta de carbono, se tomaron en cuenta
el tamano de la hojuela de grafito y la relacién entre ambos para el peso total de
materiales carbonaceos. Se observé que el tamafio de las hojuelas de grafito
desempefia un papel significativo en la conductividad de la capa de carbono,
mientras mas grandes sean estas, tendra una menor resistencia y por tanto una
mejor conductividad; influye también en la porosidad de la capa, lo cual afecta la

infiltracion de la perovskita [13.19],

- 4 ¥ B 8,
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Figura 9. Micrgrafis de superfici de pat oa grafito 1 ym y b; éraﬁto 5-10 ym.

Como se observa en la Figura 9, se probaron grafitos con tamafo de hojuela de 1
pmy de 5-10 ym, la Figura 9b muestra que el CB esta mejor distribuido en el grafito
y es posible observar una mejor porosidad, esto demuestra y confirma que a mayor
tamafio de hojuela de Gr se presenta una mayor porosidad. Meroni et al. (2021)
encontraron que un tamafo 6ptimo es de 9 ym para la capa de carbono, por tanto

en este trabajo se decidiod utilizar el grafito de tamafio de hojuela de 5-10 uym.

La conductividad eléctrica de las capas depositadas depende de la proporciéon entre
CB y Gr en la formulacion de la pasta, también de la uniformidad y cristalinidad de
la perovskita que se infiltra, lo cual afecta eventualmente al desempefio fotovoltaico
de la celda 138, Se encontrdé que idealmente la mejor proporcién es a una mayor

cantidad de Gr con respecto al CB; haciendo uso de un porcentaje de CB entre el
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25-35%. Yue et al 18 obtuvieron eficiencias del 7% y 6%, respectivamente, de igual
manera, Wang et al 8 reportaron eficiencias similares con 20-30%, mientras que
Bogachuk et al '3 afirmaron que el uso de la proporcion 70/30 otorgd los mejores
resultados, confirmando con esto que es adecuado el uso de esta ultima relacién de

Gr y CB para la formulacién de la pasta de baja temperatura.

La cantidad total de materiales carbonaceos presentes en la pasta se estudié en
proporciones del 5, 10 y 15% masa/volumen (m/v), para el 5% se encontré una
pasta con consistencia liquida que no presenta la opacidad suficiente para su uso
como contraelectrodo como puede verse en la Figura 10a, mientras que con el 10%
se tiene una pasta opaca y de viscosidad ideal como se muestra en la Figura 10b.
Finalmente en la Figura 10c se distingue que para el 15% la cantidad de material
absorbe completamente el solvente y no es posible formular una pasta con la
consistencia resultante. Se toma por tanto, la proporcion del 10% m/v que brinda las

mejores condiciones.
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Figura 10. Fotografias mostrando la apariencia de 3 pastas con contenido de
carbono en porcentaje masa/volumen de a) 5%, b) 10% y c) 15%.

5.2 Celdas

5.2.1 Depésito de la capa de carbono

La serigrafia, doctor blade y la transferencia por prensa son las técnicas mas
utilizadas para la fabricacién de contraelectrodos de carbono para celdas solares de
perovskita de ultima generacién 8. Es imprescindible seleccionar una técnica
adecuada para el depésito debido a la importancia de esta capa para el rendimiento

general del dispositivo fotovoltaico.

32



Por medio de la serigrafia es posible controlar la porosidad del contraelectrodo, lo
cual es fundamental para la celda 18, por consiguiente, se utilizé un equipo de
serigrafia semiautomatico para el depédsito de las capas de TiO2 y ZrO2, sin
embargo, para la capa de carbono de baja temperatura no fue posible hacer uso de
esta técnica.

Como se puede ver en la Figura 11a, al imprimir la pasta de carbono por serigrafia
se obtiene una capa no uniforme y con huecos, presentando estas imperfecciones
aun aplicando dos o tres capas. Por otra parte, debido a la naturaleza del PVA, la
pasta se comienza a secar a temperatura ambiente, esto ocasiona que la pantalla
usada para la impresién se obstruya. Como se observa en la Figura 11b, de esta

forma, esta queda manchada y evita un depdsito éptimo de la capa de carbono.

Figura 11. Fotografias de los depédsitos de la pasta de carbono obtenidos por
serigrafia, donde a) impresién sobre sustrato de vidrio y b) pantalla posterior
a la impresion.

Se procedid entonces a la aplicacion de la pasta por doctor blade, esta técnica tiene
multiples ventajas como una composicion homogénea de la pelicula y un facil
control del espesor de esta 139, Con ayuda de una pipeta Pasteur de vidrio se logré
realizar el depdsito de la pasta, obteniendo asi una capa uniforme que no presenta
las imperfecciones encontradas con la serigrafia como se aprecia en la Figura 10b,
confirmando asi que esta es la técnica 6ptima para esta pasta, ademas de ser mas

simple a escala laboratorio.
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5.2.2 Espesor de la capa de carbono

El espesor de la capa de carbono es un parametro fundamental, ya que contribuye
al rendimiento general de la celda al permitir la infiltracion de la solucién de
perovskita hasta la capa mesoporosa de TiO2 [?640], Una capa muy gruesa puede
dificultar la infiltracion y afectar negativamente al rendimiento, mientras que una
demasiado delgada sera mejor penetrada pero sufrira de bajo factor de llenado

debido a la falta de conductividad, por lo que es importante optimizar su espesor
[40,41]

Usando la técnica de doctor blade para el depdsito, es posible controlar el espesor
y la uniformidad de la capa empleando cinta adhesiva en los bordes del sustrato de

vidrio dejando descubierta el area de interés para depositar la capa de carbono 421,

5.156 ym

10 um
I

Figura 12. Espesor de la capa de carbono haciendo uso de cinta a) térmica
tipo Kapton, b) Scotch transparente y ¢) magica invisible 3M Scotch.
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Empleando tres tipos de cinta adhesiva se realizaron pruebas para determinar cual
brinda el espesor y uniformidad 6ptimos, siendo estas la cinta térmica tipo Kapton,

cinta Scotch transparente 550 y cinta magica invisible 3M Scotch 810.

En la Figura 12 se pueden ver las mediciones realizadas por SEM para el espesor
obtenido del uso de una capa de tres tipos de cinta adhesiva, en la Figura 12a se
aprecia que la cinta Kapton brinda el menor espesor pero la mejor uniformidad,
mientras que en la Figura 12b y c para los otros tipos de cinta exhiben problemas
en cuanto a homogeneidad de la capa y especificamente para el caso de la cinta
magica se observan grietas en el lado izquierdo de la Figura 12c. Se decidi6
entonces hacer uso de la cinta térmica tipo Kapton como mascarilla para el depésito

de la capa de carbono como se aprecia en la Figura 13.

Figura 13. Fotografia que muestra el uso de cinta Kapton
para el depdsito por doctor blade de la capa de carbono.

Con un mayor numero de capas de cinta se obtiene un aumento lineal en el espesor
de la pelicula, siendo esto basico para la técnica empleada, donde aumenta el
espesor con el nimero de recubrimientos aplicados 2. En la Figura 14 se aprecia
este incremento con respecto a la cantidad de capas utilizadas de cinta térmica tipo
Kapton, obteniendo para 3 capas de cinta apiladas un espesor 6ptimo de 8.1 uym lo
cual concuerda con espesores conseguidos por Meroni et al 'l de 8 um y por Zhang

et al ¥l de 9 um para asegurar un buen funcionamiento de la celda.
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Figura 14. Numero de capas de carbono aplicadas vs. espesor de la pelicula.

5.2.3 Conductividad y resistividad de la pasta de carbono

La conductividad de la capa de carbono es un parametro clave ya que afecta
directamente la resistencia en serie del dispositivo, una baja conductividad conduce
a una pérdida de factor de llenado y corriente de cortocircuito 3. Debido a la
naturaleza de la pasta de carbono compuesta por CB y Gr que influye en los
defectos de grietas, el espesor de la pelicula es un factor importante para lograr una
alta conductividad B,

Tabla 1. Medidas de conductividad y resistividad para la pasta de carbono de baja
temperatura.

Capas Espesor | Resistividad Resis.tencia de | Conductividad
(um) (x10-5 Qm) hoja (Q/o) (S/cm)
1 4.6 6.1 13.3 163
2 5.6 7.2 12.9 139
3 8.1 9.2 11.3 109

En la Tabla 1 se muestran los valores de resistividad obtenidos por medio de la
técnica de cuatro puntas para los distintos espesores estudiados de la capa de
carbono, observando que este valor aumenta conforme mas capas se tienen; otro

parametro significativo es la resistencia de hoja, esta cuantifica la capacidad de la

36



carga eléctrica para viajar a lo largo de la pelicula y es la relacion de la resistividad

entre el espesor 441,

De la columna de resistencia de hoja en la Tabla 1, es notorio que esta disminuye
conforme aumentan el numero y espesor de las capas, concordando esto con lo
encontrado por Duan et al % que este valor disminuye con el incremento de

espesor de la capa de carbono.

La conductividad es inversamente proporcional a la resistividad y por tanto, se
espera que sea menor conforme aumenta el espesor de las capas, debiéndose esta
disminucion a la inhibicién de la movilidad de los portadores 8] en este caso se
cumple que la muestra con mayor cantidad de capas es aquella que presenta un
menor valor de conductividad. Concuerdan estos resultados con los obtenidos por
Fang et al 6l que presentan un comportamiento similar en la reduccion de

conductividad dependiente del espesor para peliculas que contienen grafito.

Un valor alto de conductividad como se tiene en este caso, mayor a 100 S/cm es
optimo para el buen funcionamiento de la celda, debido a la relacion entre
conductividad, espesor y funcionalidad de la capa de carbono 9. Estos tres
parametros confirman que el uso de tres capas de pasta de carbono es ideal para

la obtencién de resultados 6ptimos.

5.2.4 Pruebas para infiltracion de solucion precursora de perovskita

El depdsito de una pelicula delgada de perovskita de alta calidad es una basico para
lograr una mayor eficiencia de conversion de energia ['?. Por lo tanto, se realizaron
pruebas variando ciertos factores como son la capa en la cual se deposita, el uso
de spin coating y el tipo de solucién precursora, todo esto con el fin de mejorar la

calidad de la perovskita infiltrada.

Para celdas con carbono de alta temperatura de procesamiento (400-500 °C) la
solucién precursora de perovskita unicamente se puede depositar después del
secado, mientras que en las celdas basadas en carbono de baja temperatura no se
sobrepasan los 150 °C (que es la temperatura de degradacion de la perovskita) y

esto permite se pueda depositar previo al contraelectrodo [13l,
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Se efectuaron pruebas de infiltracion de solucion precursora de perovskita sobre la
capa de carbono y sobre la capa aislante de ZrO2 con posterior depédsito del
carbono, para estas celdas se hizo uso de spin coating en el proceso de infiltracion.
Los resultados obtenidos para la mejor celda de cada prueba se presentan en la

Tabla 2, mientras que las curvas |-V (a 1 sol) y micrografias SEM se exhiben en la

Figura 15.
Tabla 2. Parametros de las celdas con infiltracion sobre carbono vs. infiltracion sobre ZrO..
Capa Isc Eficiencia
Celda | i fiitrada | (mA/em?) | Vee ™) a (%)
L12 Carbono 0.134 0.738 0.34 0.03
L16 ZrO2 1.221 1.002 0.28 0.35

De la Tabla 2 se observa que la celda infiltrada desde la capa de ZrO:2 presenta
mejores valores de lIsc, Voc Yy eficiencia general de la celda, comprobando que para
esta pasta de baja temperatura es mejor este tipo de depésito; la mayor diferencia
se da en el caso de la corriente, la cual es 9 veces mayor para la celda L16. El unico
parametro dénde es superior la infiltracion sobre carbono es en el factor de llenado,
lo cual se observa también en la Figura 15a, ya que la grafica de la celda L12
presenta una forma mas ideal; el valor menor en la celda L16 se puede deber a un

contacto deficiente en la interfase carbono/perovskita y al valor de lsc 471,

)1.4— —L12
151 —L16
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I ' I - | 2 | 5 I : I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Voltaje (V) o 10 ym

Figura 15. Resultados de infiltracién sobre carbono vs. infiltracion sobre ZrO,, donde
a) curva |-V, b) micrografia celda L12 y c) micrografia celda L16.
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La Figura 15b muestra que para la celda infiltrada sobre el carbono la solucién de
perovskita, que se observa de tono blanco y brillante en la imagen, no se infiltré
completamente hasta las primeras capas lo cual explica los bajos resultados
obtenidos en cuanto a corriente y eficiencia. A pesar de contar la capa de carbono
con un espesor optimizado, ya que este afecta significativamente la infiltracion 1],
probablemente la porosidad del material no permitié que haya una via ideal para la

solucion.

En la Figura 15c se observa que para la celda infiltrada en la capa de ZrO:2 la
perovskita atraviesa esta capa y la de TiO2, dando lugar a un correcto
funcionamiento del dispositivo y por consiguiente mejores resultados. De igual
manera se nota que al depositar sobre la capa aislante no hay una gran cantidad de
perovskita en la capa de carbono y por tanto no hay esa interaccion en la interfase

entre ambas que es necesaria para un valor alto de factor de llenado.

Posteriormente se probd una solucion precursora de perovskita comercial en
comparacion con la solucion preparada en el laboratorio, en la Tabla 3 se presentan
los resultados obtenidos para la infiltracion sobre la capa de carbono de estas
celdas. Se realizo la infiltracién sobre el carbono debido al uso recomendado por el
proveedor de la solucién comercial *® y para tener igualdad de condiciones se
depositd de igual manera la solucion de laboratorio.

Tabla 3. Parametros de las celdas infiltradas con solucién comercial vs. solucidon de
laboratorio.

., Isc Eficiencia
Celda Solucién (mAlcm?) Voc (V) FF (%)
L28 Comercial 0.067 0.708 0.54 0.03
L30 Laboratorio 0.091 0.647 0.42 0.02
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Se aprecia en la Tabla 3 que decaen los valores de corriente, mientras que los de
factor de llenado aumentan y la eficiencia se mantiene constante con la obtenida
para infiltracion sobre carbono. Los resultados obtenidos son muy similares para
ambas soluciones y esto se hace evidente en la Figura 16a dénde se distingue que
las curvas |-V de ambas celdas se encuentran superpuestas, mostrando

ligeramente mayor corriente la celda L30.
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Figura 16. Resultados de infiltracion con solucion comercial vs. solucion de laboratorio,
donde a) curva |-V, b) micrografia celda L28 y ¢) micrografia celda L30.

En la Figura 16b se observa que la solucion comercial tiene una infiltracidn
ligeramente mejor ya que avanzd mas a lo largo de las capas que la solucion de
laboratorio, sin embargo, en la Figura 16c¢ se nota que la perovskita se propagd mas
a lo largo de la capa de carbono lo cual provee una mejor interfase entre ambas y
generdé un mayor factor de llenado en estas celdas. Al no haber una diferencia
significativa en los resultados obtenidos se decidié que la solucion utilizada no es

un factor decisivo para la pasta de carbono de baja temperatura.

Habiendo analizado las condiciones anteriores, se prosiguié a examinar si es
necesario el uso de “spin coating” a 1500 rpm para el depdsito de la solucién de
perovskita sobre la capa de ZrOz2, esta técnica ayuda a que la solucion se extienda
de manera uniforme sobre la superficie de la capa por la accion del giro del sustrato

40



28] |os resultados se muestran en la Tabla 4, observandose que no hay una gran
desigualdad entre las eficiencias para el uso o no del “spin coating”. La mayor
diferencia se da en el valor del voltaje, sin embargo, este depende de la calidad de
la capa aislante % por lo que no es un factor decisivo para descartar el uso de esta
técnica de infiltracion.

Tabla 4. Parametros de las celdas haciendo uso de “spin coating” para infiltrar vs. sin “spin
coating”.

. Isc Eficiencia
Celda Condicién (MA/cm?) Voc (V) FF (%)
L33 Sin spin 0.515 0.728 0.33 0.12
L39 Con spin 0.824 0.474 0.28 0.11

La Figura 17a ensefia las curvas |-V para estas celdas, se puede apreciar que al
tener un menor valor de Voc esto afecta directamente el FF y por tanto a la forma
general de la grafica, a pesar de eso, el Isc de la celda L39 es mayor que el obtenido
sin spin. En la Figura 17b se observa que la solucion se distribuyé de mejor manera
alo largo de las capas, provocando un mayor FF y eficiencia general. Por otra parte,
en la Figura 17c se nota que la perovskita tiene una buena distribucion a lo largo de
la capa de ZrO2, esto gracias al uso de “spin coating”; sin embargo, no hay contacto

con la capa de carbono disminuyendo asi el FF.
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Figura 17. Resultados de infiltracién haciendo uso de “spin coating” vs. sin “spin coating”,
donde a) curva I-V, b) micrografia celda L33 y c) micrografia celda L39.
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Se encontrd que el uso de “spin coating” no genera un cambio significativo en la
calidad de la pelicula de perovskita, por lo cual su uso no es obligatorio y dependera
de la situacion y el tipo de celda a emplear. En este caso al haber obtenido la mejor
celda (L16) empleando “spin” para el depésito, y notando que no hay una gran
diferencia entre los valores de eficiencia se decidi6 mantener su aplicacién en el

procedimiento.

Dentro de las pruebas realizadas, se probd el uso de temperatura de 35 °C previo
al spin ya que esta puede ayudar a que la solucion de perovskita tenga una mejor
distribucion a lo largo de las capas. Otra condicion probada fue hacer el depdsito de
la perovskita una vez depositado el carbono pero infiltrando sobre una esquina de
la capa de ZrO2 que sobresale. Los resultados obtenidos para ambas pruebas se
presentan en la Tabla 5, dénde se observa que no generaron mejoras en los

parametros ya obtenidos anteriormente por lo cual se considera no son influyentes.

Tabla 5. Parametros de las celdas para distintas condiciones de infiltracion.

L Isc Eficiencia
Celda Condicién (MA/cm?) Voc (V) FF (%)
L41 Temperatura 0.461 0.891 0.21 0.09
Lag | Infilracion 4 44 0.628 0.34 0.07
en esquina

Figura 18. Analisis por EDS de celda infiltrada con condiciones optimizadas.
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Al ser esta pasta de baja temperatura a base de PVA una formulaciéon nueva no se
conocen sus condiciones de infiltracion, razén por la cual se hicieron todas las
pruebas mencionadas con el fin de hallar en qué condiciones se obtiene una mejor
infiltracion y con ello los mejores resultados posibles para las celdas. Se debe
aclarar que las condiciones probadas no son las unicas que influyen en la
infiltracion, pero si son de las mas importantes, se tienen otras como la temperatura
y tiempo de cristalizacion que ya estan optimizadas para los equipos con que se

cuenta en el laboratorio.

En la Figura 18 es posible identificar por EDS que al infiltrar la solucién de perovskita
con las condiciones encontradas (depdsito en la capa de ZrO2 y uso de “spin”), los
elementos principales de la perovskita que son el plomo y yodo, estan presentes en

todas las capas de la celda, probando asi que estas condiciones son las ideales.

5.2.5 Comparacion con pasta comercial de baja temperatura

Con las condiciones de infiltracion aplicadas para la pasta de carbono de baja
temperatura basada en PVA, se procedio a probar una pasta comercial con el fin de
comparar el funcionamiento de ambas y ver si la formulada en el laboratorio se
asemeja. En la Figura 19 se observan las eficiencias obtenidas para 11 celdas con
cada pasta, siendo evidente que se obtuvieron valores mayores para la pasta de
PVA, siendo la mejor eficiencia del 0.12%. En comparacion con la comercial

Elcocarb B-L/SP, se tuvieron eficiencias maximas del 0.08%.

43



0.14

0.12 - -
®
0.10 -
®
@ 0.08 ® @
O
k5 o
G 0.06- &
(i ®
0.04 -
o _® P
@
0.02 .. ®
. °®
0.00 esve "
Elcocarb B-L/SP PVA
Pasta

Figura 19. Eficiencias obtenidas para pasta de baja temperatura de
carbono basada en PVA vs. pasta comercial.

Las bajas eficiencias de la pasta comercial pueden ser resultado de la capa de
carbono cuyo espesor fue de 52.969 um a pesar de haber sido depositada de la
misma manera que la pasta de PVA. Como se observa en la Figura 20a se obtuvo
una capa uniforme gracias al uso de la cinta térmica tipo Kapton, esto concordando
con lo encontrado para la pasta de PVA, a pesar de ello, gener6 un espesor mucho
mayor lo cual se puede deber a los componentes quimicos de esta pasta y sus

propiedades reoldgicas.

~ 52.969 pm

Figura 20. Micrografias de pasta comercial de baja temperatura, donde a) espesor de la
capay b) celda infiltrada.
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De la Figura 20b se aprecia que al haber infiltrado desde la capa de ZrO:2 se tiene
presencia de perovskita distribuida a lo largo de las capas inferiores y ligeramente
en la de carbono, sin embargo, por el espesor de esta no se logra tener una mayor
porcion cubierta por la solucion. Todo esto afecta los parametros de la celda
provocando una eficiencia del 0.08%, FF de 0.17 y valores de corriente y voltaje
similares a las celdas con pasta de PVA, recordando que estos dos ultimos no

dependen de la capa de carbono, por lo que no se ven perjudicados.

Al no poder conocer con anterioridad los requisitos para esta pasta se obtuvieron
los resultados mencionados para las celdas. Es necesario optimizar el depdsito de
la pasta comercial, pero se considera que lo encontrado es representativo de su
funcionamiento y por tanto es posible decir que la pasta de carbono de baja
temperatura basada en PVA presenta mejores valores para los parametros

representativos de una celda solar.

5.2.6 Estabilidad

La estabilidad de las celdas solares de perovskita es susceptible a factores externos
e internos, enfocando este trabajo a factores externos como estrés térmico,
exposicion prolongada a la luz, alta humedad, entre otras [8l. Siendo en particular, la
exposicion a la humedad el principal factor para la degradacion de estas celdas 1“1,
La pasta de carbono de baja temperatura contiene cierta cantidad de agua, la cual
proviene de la disolucion del PVA. De esta forma, se realizé un seguimiento para
observar el comportamiento durante 24 horas, con el fin de ver la degradacion

gradual de la perovskita.

A pesar de aplicar un proceso de secado de 110 °C a la capa de carbono, se observé
degradacion en la pelicula de perovskita, principalmente en las celdas infiltradas
desde la capa de ZrO2, como se muestra en la Figura 21, para las celdas L33 y L39.
Se pueden observar indicios de degradacion (indicado por el color amarillo
presente) en la muestra L39.

En celdas infiltradas desde la capa de carbono, como son las muestras L28 y L30
en la Figura 21, se percibe degradacion en menor grado pasadas las 24 horas, sin

embargo, puede indicar que después de 48 horas el grado de degradacidén es mayor
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(color blanco en las celdas). En todas las celdas fabricadas se hizo presente una
degradacion al poco tiempo de que la perovskita entra en contacto con la pasta de
carbono, lo cual indica que el agua presente, aunque sea en minima cantidad, es

perjudicial para estas celdas.

L28 L30 L33 L39

Figura 21. Fotografias de las celdas solares de perovskita presentando el grado de
degradacién pasadas 24 horas.

Los parametros caracteristicos de la celda también se ven afectados por este
fendbmeno, como se muestra en la Figura 22, la corriente disminuye
considerablemente al igual que el FF, lo cual es notorio por la forma lineal de la
grafica a las 24 horas. La eficiencia paso del 0.11% al inicio a 0.05% en la segunda

medicion, posterior a este tiempo las celdas no mostraron medidas, indicando esto
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Figura 22. Curva |-V de una celda para ver la estabilidad a un tiempo 0y a 24 horas.
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la completa degradacion de la perovskita al no poder funcionar la celda

correctamente.

6. Conclusiones

El PVA se aplicé como aglutinante en una pasta de carbono de baja temperatura, y
se encontraron las condiciones para su correcta disolucion. Posteriormente se
obtuvo una formulacion de la pasta de CB/Gr/PVA, de igual manera, se optimizaron
las proporciones tanto de los componentes carbonaceos como de aglutinante y

solvente presentes en la pasta.

Para aplicar la pasta formulada en la fabricacion de celdas solares de perovskita fue
necesario encontrar previamente algunas condiciones, entre las que destacan: el
método de depdsito, el espesor de la capa de carbono asi como el método y
caracteristicas necesarias para una adecuada infiltraciéon de la solucion de

perovskita.

Se obtuvo una CSP basada en carbono mesoporoso con eficiencia de 0.35%, FF
de 0.28, Isc de 1.221 mA/cm? y Voc de 1.002 V. Comparando los resultados obtenidos
de la caracterizacion fotoeléctrica (curva I-V), para la pasta formulada respecto a
una pasta comercial de carbono de baja temperatura (Solaronix), se observaron

mejores eficiencias en la pasta formulada con PVA.

Sin embargo, la estabilidad de las celdas fabricadas se vio afectada por la presencia
de agua en la pasta, posiblemente proveniente de la solucién de PVA. A pesar de
aplicar un tratamiento térmico a una temperatura superior al punto de ebullicion del
agua (100 °C), las celdas solares fabricadas presentaban degradacién de la
perovskita en 24 horas, lo cual se traducia en la disminucion de los parametros

caracteristicos medidos para las celdas (curva I-V).

Se formulé una pasta de carbono de baja temperatura haciendo uso de un polimero
conductor (PVA), considerando que esta es una nueva formulacion, fue necesario
encontrar las condiciones 6ptimas de depdsito e infiltracion para su aplicacion en

celdas solares de perovskita basadas en carbono mesoporoso. Los valores
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obtenidos, aunque menores a lo esperado, indican que es necesario optimizar mas

la pasta y sus caracteristicas.

48



7. Perspectivas

Estudiar con mayor profundidad las caracteristicas de la pasta obtenida, haciendo
pruebas reoldgicas, también es necesario conocer la porosidad superficial
empleando la técnica BET, y una mayor caracterizacién de las celdas solares

resultantes.

Para continuar haciendo uso del PVA en una pasta de carbono de baja temperatura
es necesario cambiar su disolvente para evitar el uso de agua lo menos posible y

con eso eliminar los problemas de degradacion presentes en la perovskita.

Buscar alternativas de polimeros conductores que sean compatibles y no requieran
solventes dafinos para la perovskita, con el fin de formular distintas pastas de baja

temperatura y compararlas.
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