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Resumen

En las dltimas décadas, las celdas solares organicas se han convertido en una
opcion muy prometedora para la tecnologia fotovoltaica. La investigacion de estas
celdas solares dio paso a la fabricacion de celdas solares basadas en Perovskita
cuya eficiencia de conversion de potencia (PCE, por sus siglas en inglés) ha
aumentado exponencialmente en los ultimos afios alcanzando valores superiores al
20% en el 2016. Ademas, estas perovskitas cuentan con un amplio espectro de
absorcion, elevado coeficiente de absorcion, elevada movilidad intrinseca de
cargas, entre otras caracteristicas que hacen de este material un excelente
candidato para aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos. Actualmente las celdas
solares basadas en perovskita siguen siendo objeto de investigacion con el fin no
solo de mejorar sus eficiencias, pero también de hacer viable su reproducibilidad,
controlar su estabilidad, longevidad y otros factores que afectan directamente el
rendimiento de estas peliculas tales como la cristalizacion de la pelicula, obtener
una pelicula uniforme y un grosor adecuado.

En este trabajo de investigacion se fabricaron celdas solares organicas con capa
activa de perovskita mediante el método de spin-coating de un paso en atmosfera
controlada de nitrdgeno. Estas celdas organicas tienen un area aproximada de 4
cm? 'y una arquitectura tandem con la siguiente  configuracion:
ITO/PEDOT:PSS/Perovskita/PC71BM/FM la cual se desglosa de la siguiente
manera: el 6xido de indio-estafio (ITO) se us6 como anodo, el poli (3,4-
etilendioxitiofeno) poliestireno sulfonado comunmente llamado PEDOT:PSS como
capa transportadora de huecos, el éster de acido metil-fenil-C71 butirico (PC71BM)
como capa extractora de electrones y como catodo el Field's Metal (FM). La
caracterizacion de estas celdas solares organicas se hizo en un simulador solar con
el fin de obtener la curva J-V (densidad de corriente contra voltaje) y a partir de ésta
encontrar sus parametros electronicos: Voc (voltaje de circuito abierto), Isc

(corriente de corto circuito), FF (factor de llenado) y PCE (eficiencia de conversién).



Con la finalidad de estudiar la capa activa (Perovskita) de las celdas organicas
fabricadas en este trabajo, se llevd a cabo por separado el depdsito de peliculas de
perovskita sobre vidrio y se analiz6 su morfologia, composicion, espesor, y
estructura cristalina utilizando las técnicas del estado del arte como son: Microsopia
Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia de Dispersiéon de Energia (EDS),
Microscopia de Fuerza Atdémica (AFM), y Difraccion de Rayos X (XRD)
respectivamente.

En este trabajo de investigaciébn se encontré un método novedoso, rapido y
econdmico para fabricar celdas solares organicas. Estas celdas solares alcanzaron
una eficiencia del 2%, generaron voltaje maximo de 0.51 V y una densidad de

corriente de 15.66 mA/cm?2.



1. Introduccion

Debido a la creciente demanda de energia en los ultimos afios y el incremento del
calentamiento global a causa de las emisiones de CO2 proveniente de las fuentes
de combustible fosiles se ha evidenciado la necesidad de buscar otras alternativas
para la obtencion de energia eléctrica. Se ha llevado a cabo una extensiva
investigacién en el area de energias renovables para la obtenciéon de energia
sustentable y limpia. Una excelente alternativa es el aprovechamiento de la energia
solar. La energia solar puede ser utilizada de diversas formas, una de éstas es en
celdas solares, las cuales funcionan a través de un efecto fotovoltaico donde la luz

solar se transforma en electricidad.

Las primeras celdas solares inorgéanicas de silicio se desarrollaron en 1953 por
cientificos de los laboratorios Bell las cuales convertian 5% de la luz solar en energia
eléctrica produciendo solo 5mW de potencia. Hoy en dia, las celdas solares de silicio
cristalino son las celdas solares mas populares siendo que éstas alcanzan
eficiencias del 20%. Sin embargo, la tecnologia fotovoltaica (PV por sus siglas en
inglés) basada en semiconductores inorganicos como el silicio y otros, requiere
condiciones de fabricacion muy especializadas que implican un alto costo por lo que
resulta poco rentable para determinadas aplicaciones y que hasta ahora ha
restringido su uso masivo, ademas de generar algunos residuos contaminantes

durante su fabricacion tal como el COsz. [1]

Debido a estas desventajas, se ha iniciado una investigacion en materiales
semiconductores organicos que sustituyan al silicio en la fabricaciébn de celdas
solares ya que algunos materiales organicos tienen buenas propiedades
optoelectronicas, y el proceso de fabricacion es menos costoso y se puede realizar
a temperaturas relativamente bajas (temperatura ambiente). El disefio de
materiales, los procesos de fabricacion, las arquitecturas empleadas y el
funcionamiento de los dispositivos fotovoltaicos organicos (OPVs por sus siglas en
inglés) son temas que siguen en investigacion. El estudio de los procesos fotofisicos

que originan la disociacion del exciton, las morfologias que favorecen el transporte
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y coleccion de carga, los electrodos adecuados para estos dispositivos, asi como
su eficiencia de conversion energética y estabilidad quimico-estructural, completan
las lineas de investigacion relacionadas al tema. En particular, compuestos
organicos tales como polimeros y moléculas de bajo peso molecular han mostrado
ser candidatos para la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos (OPVs) que resultan
ser mas ligeros, transportables y menos fragiles que los basados en silicio, ademas
cabe resaltar la posibilidad de que dichos dispositivos sean flexibles y transparentes.
Durante los ultimos 20 afios, el estudio de estos dispositivos ha llevado al
incremento en los valores de eficiencia de conversion los cuales iniciaron con menos
de 1% y ahora se reportan de alrededor de 12%. El disefio de nuevos materiales
donadores o aceptores de electrones con mejores propiedades, aditivos,
tratamientos térmicos, morfologia de la capa activa, uso de capas colectoras de
electrones y huecos, electrodos de mayor facilidad de procesamiento, son algunos

de los parametros que estan bajo investigacion. [1,2]

En los dltimos afios ha llamado la atencidn el material perovskita, un material hibrido
organico-inorganico. Las celdas hibridas de perovskita con elementos halégenos en
su estructura han llamado la atencion por tener elevado coeficiente de absorcion,
amplio espectro de absorcion, elevada movilidad intrinseca de cargas y alta
polaridad. Las celdas solares de perovskita son una nueva clase de dispositivos
fotovoltaicos, los cuales han experimentado gran incremento en su eficiencia dentro
de la tecnologia fotovoltaica. La eficiencia de celdas solares que utilizan este
compuesto hibrido de perovskita dio un salto de 3.8%, reportado en el 2009 a un
20.1% en tan solo 6 aflos. Estas celdas tienen la ventaja de que pueden ser

procesadas en una gran versatilidad de metodologias.

Es debido a que los dispositivos elaborados con capa activa de perovskita han
evolucionado rapidamente en eficiencia que se ha comenzado a utilizar este
material como material fotoactivo en celdas hibridas, ya que las eficiencias se han

acercado a las fabricadas con materiales inorganicos.

Existen diferentes métodos de fabricacion para las celdas solares de perovskita, los

meétodos principales es el depdsito secuencial de uno o dos pasos por spin-coating.
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El primer método consiste en el depdsito de una disolucién que contenga todos los
precursores mezclados y asi con esta mezcla formar la pelicula de perovskita, y el
meétodo de dos pasos consiste en depositar cada uno de los precursores de forma

subsecuente. [3,4]

En este trabajo se planea presentar una vision actual y general del desarrollo de las
celdas solares basadas en materiales organicos. Este tipo de celdas generan
energia eléctrica y, conjuntamente con otras fuentes de energia renovables, seran
las fuentes de energia del futuro. Para sustituir las fuentes de energia no
renovables, se tendra que recurrir a diversas tecnologias que satisfagan nuestras
necesidades actuales de consumo energético. Las celdas OPVs (por sus siglas en
inglés) pertenecen a una de esas tecnologias y actualmente buscan complementar
y/o sustituir en lo posible el uso de la tecnologia basada en materiales inorganicos.
Entre las ventajas de las celdas OPVs, se tiene el costo menor en la produccién de
energia, ya que no se requiere de laboratorios sofisticados, de alto costo y de
mantenimiento elevado; asimismo, se cuenta con la ventaja de generar menor

cantidad de contaminantes durante su produccion.
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2. Objetivos

Objetivo General

Fabricar y evaluar el funcionamiento de celdas solares organicas (OPVs) basadas
en Perovskita (CHsNHsPbls).

2.1 Objetivos Especificos

2.1.1.

2.1.2.

2.1.3.

2.1.4.

Depositar por spin-coating los compuestos organicos que serviran como
capas conductoras de electrones (ETL), capa activa y capa transportadora
de huecos (HTL), éster de &cido metil-fenil-C71 butirico (PC71BM),
perovskita (CHsNHsPbls), y poliestireno sulfonado (PEDOT:PSS)

respectivamente.

Analizar la morfologia, espesor, composicion y estructura cristalina de la capa
de perovskita mediante Microsopia Electronica de Barrido (SEM),
Microscopia de Fuerza Atomica (AFM), Espectroscopia de Dispersion de
Energia (EDS) y Difraccion de Rayos X (XRD).

Disefiar y fabricar celdas solares de perovskita. Desde la preparacion de los
sustratos, el depdsito de la capa HTL, la capa de perovskita, el depdsito de

la capa ETL y finalmente el depdsito del catodo (Field’s Metal).

Analizar los parametros eléctricos (Voltaje, Corriente, Factor de Llenado y
Eficiencia) de las celdas fabricadas realizando la medicion de la curva |-V

utilizando un simulador solar.
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3. Marco Teorico

3.1 Materiales semiconductores

Los electrones de valencia son los que determinan las propiedades eléctricas de un
material. Estos materiales se clasifican en conductores, semiconductores vy
aislantes dependiendo del llenado electronico y el ancho de las bandas como se

muestra en la Figura 1.

Los materiales semiconductores se comportan como aislantes a bajas
temperaturas, pero a altas temperaturas, éstos se comportan como materiales
conductores. Esto sucede porque sus electrones de valencia estan ligeramente
ligados a sus nucleos atémicos, pero no lo suficiente. De esta manera, al afiadir
energia, los electrones son capaces de abandonar el &tomo y asi circular libremente
por la red atdmica del material. Cuando un electréon abandona un atomo, éste deja
un hueco que puede ser ocupado por algun otro electrén libre. La conductividad de
un material se puede explicada mediante la teoria de bandas, en donde existen dos
tipos de bandas: la banda de conduccion y la banda de valencia (ver Figura 1). En
la banda de conduccién es donde se encuentran los electrones “libres”, es decir,
gue se encuentran desligados de sus atomos; y en la banda de valencia se
encuentran los electrones que estan ligados al atomo. Las bandas de conduccioén y
valencia se encuentran separadas por una barrera de energia conocida como gap
de energia o banda prohibida, que también se puede describir como la diferencia

energética entre la banda de valencia y la de conduccion.

En este tipo de materiales, cuando se transfiere un electrén de la banda de valencia
a la banda de conduccidn, este electron queda libre para conducir y ademas se crea
un “hueco” que actia como un "transportador” de carga positiva, fendbmeno que

eventualmente puede crear una corriente eléctrica. [5,6]
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Figura 1. Diagrama de bandas

3.2 Efecto Fotovoltaico

La palabra “fotovoltaico” estd compuesta de dos partes de origen griego; foto, que
significa luz y voltaico que significa eléctrico. Por lo tanto, este término significa

electricidad producida por medio de la luz. [7]

La luz solar estd compuesta de fotones que transportan energia. Por lo tanto, el
efecto fotovoltaico consiste en la transformacion de energia solar a energia
eléctrica. Este fendmeno funciona cuando los fotones inciden sobre dispositivos
fotovoltaicos compuestos de materiales semiconductores, en donde, el foton puede
ser absorbido, reflejado o pasar a través del dispositivo. Cuando el foton es
absorbido, éste es capaz de transferir energia a los electrones y de esta manera
excitarlos dejandolos libres. Cuando un electrén es liberado se generara el par
electron-hueco, denominado exciton. Sélo que este efecto no es suficiente para
generar corriente eléctrica ya que la absorcion del fotdon genera la excitacion del

electréon hacia la banda de conduccién, pero pronto pierde dicha energia y vuelve a
Su posicion original. Para la generacién de corriente eléctrica es necesario extraer

los electrones liberados antes que estos se vuelvan a recombinar con los huecos;
una forma de lograrlo es creando una barrera de potencial a través de una union p-

ny colocando electrodos metéalicos en ambos lados para asi extraer los electrones
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y huecos. La unién p-n se obtiene dopando el material semiconductor con impurezas

tipo p o n. [3]

Cuando se dopa un semiconductor con un material que contiene un electrén de
valencia de mas, se obtiene un semiconductor tipo n. El &tomo dopante se une
mediante enlaces covalentes a sus vecinos, dejando el electrén sobrante libre en la
banda de conduccién. Por lo tanto, hay una gran cantidad de electrones como

portadores de carga.

Cuando se dopa un semiconductor con un material que contiene un electron de
valencia de menos, se obtiene un semiconductor tipo p. EI atomo dopante, de igual
manera, se une mediante enlaces covalentes a sus vecinos, y asi, dejando un hueco
libre en la banda de valencia. Por lo tanto, en este caso, lo que hay es una gran
cantidad de huecos como portadores de carga.

Mediante la “unién p-n” se pone en contacto una superficie de semiconductor tipo

p” con la de un semiconductor tipo “n”. Los electrones libres del material tipo “n”
tienden a ocupar los huecos del material tipo “p” y viceversa, creandose asi un
campo eléctrico a medida que los electrones y los huecos van difundiéndose hacia
lados opuestos. Finalmente se obtiene una configuracion de un diodo donde un lado
tiene exceso de electrones “libres” y el otro lado un exceso de huecos y cuando se
conectan a través de un medio, estos portadores de carga “fluyen” a través del

medio en una corriente eléctrica y son capaces de generar un trabajo. [9]

Las celdas solares comunes, son basicamente diodos de unién p-n de gran area,
donde tal diodo se forma creando una unidn entre regiones tipo p y tipo n. El
siguiente modelo matematico (ecuacién de Shockley) relaciona la intensidad de
corriente y la diferencia de potencial y permite aproximar el comportamiento del
diodo. La curva |-V de una celda solar es la superposicién de la curva IV del diodo
de la celda solar en la oscuridad con la corriente generada cuando esta iluminado
(ver Figura 2). La luz tiene el efecto de desplazar la curva IV hacia abajo en el cuarto

cuadrante donde se puede extraer potencia del diodo. La iluminacién de una celda
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se suma a las corrientes "oscuras" normales en el diodo de modo que la ley de

diodos se convierte en:
14
I=1Io(e"er—1) -1, [1]

Donde I, es igual a la corriente generada cuando esta iluminado.

La ecuacion para la curva IV es:
174
I=1,—1Ip(e" i — 1) 2]

Donde I es la corriente del diodo, I, es la corriente de saturacién inversa, q es la
carga electrica del electron, V es el voltaje, k es la constante de Boltzman y T es la

temperatura. [10, 11]

Algunos parametros importantes son utilizados para la caracterizacion de celdas
solares como el Isc, y Voc, a partir de estos parametros podemos determinar el Fill
Factor (FF) y la eficiencia de conversion (PCE). Estos son pardmetros que se

pueden determinar a partir de la curva IV mediante las siguientes ecuaciones:

FF — ]mameax [3]
]SCI/OC
V,

PCE = FFOPC—]SC [4]

mn
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Oscuro \

1

Figura 2. Terminales de un diodo de unién p-n en la oscuridad y cuando esta
iluminado.

3.3 Operacion basica de celdas solares

Como se ha mencionado anteriormente, el fendmeno responsable de convertir la
energia solar en energia eléctrica es el efecto fotovoltaico, el cual fue primeramente
observado por el fisico francés Edmund Bacquerel, quien noté que aparecia un
voltaje cuando se iluminaba uno de los electrodos en una solucion conductora. Este
efecto se estudio en sdlidos alrededor de 1870. Para 1880 se fabricaron las primeras
celdas fotovoltaicas a base de selenio por Charles Fritts que convertia luz en

electricidad con una eficiencia de aproximadamente 1%.

Durante los afios de 1940 y 1950 se desarroll6 un método para producir cristales de
silicio puro. Esto resulto en la fabricacion de una celda solar a base de silicio con un
4% de eficiencia que rapidamente se increment6 a 6% y después a 11% dando paso

a una nueva era de produccion de celdas solares. [9]

La base de la conversidén de la luz en energia eléctrica puede ser descrita de la
siguiente manera: Luz, la cual es puramente energia entra a la celda fotovoltaica y

distribuye suficiente energia a algunos electrones para poder liberarlos. Después
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una barrera de potencial actla sobre estos electrones para producir un voltaje el
cual es utilizado para conducir una corriente por un circuito. La barrera de potencial
consiste en colocar cargas eléctricas opuestas unas frente a otra de cada lado
divididas por una linea divisora. Esta barrera de potencial separa los electrones y
huecos generados enviando mas electrones a un lado de la celda y mas huecos
para el otro. Esta separacion de cargas genera una diferencia de voltaje en cada
extremo de la celda para crear una corriente. Para formar esta barrera el material
semiconductor es dopado con impurezas tipo n, las cuales generan un exceso de
electrones de un lado y es dopado con impurezas tipo p, de otro lado, las cuales
generan un exceso de huecos. El lugar donde colindan el material tipo n y el material
tipo p, electrones libres pasan del lado n al lado p de la union que después se forma
una barrera para prevenir que otros electrones se muevan entre los dos lados. Este
punto de contacto se le llama unién p-n. Al ocurrir esto, existe ahora una carga
negativa en el lado positivo de la union y cargas positivas en la parte negativa de la
unién debido al movimiento de electrones y huecos, este desbalance de cargas
eléctricas en la unién p-n produce un campo eléctrico entre el tipo n y tipo p. De esta
manera cuando un fotdn incide sobre una celda solar, éste excita a los electrones
dejandolos libres para moverse al lado positivo de la union. Ademas del material
semiconductor, una celda solar consta de dos electrodos cuya funcion es la de
recolectar los electrones del semiconductor y transferirlos para completar el circuito
eléctrico. En la Figura 3 se muestra un esquema del proceso de funcionamiento de

una celda solar de silicio. [7, 9, 12]
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Figura 3. Diagrama del funcionamiento de operacién de una celda solar.

3.3.1 Celdas solares inorganicas

Las celdas solares inorganicas estan compuestas de materiales semiconductores
tipo p y tipo n donde el material dopado tipo n conduce los electrones y el tipo p
conduce los huecos. El material semiconductor mas utilizado para la fabricacion de
celdas solares inorganicas es el Silicio (Si) cristalino y amorfo. El silicio mono
cristalino es uno de los materiales mejor comprendidos y usado para la fabricaciéon
de celdas solares. Sin embargo, existe una incesante investigacion por nuevos
materiales, incluso, tipo de celdas solares que puedan sustituir al silicio. Con
respecto a mayores eficiencias se ha utilizado celdas de arsenuro de galio (GaAs)
gue han representado mayores eficiencias en materiales inorganicos. Entre otros
semiconductores inorganicos que contindan bajo investigacion para su uso como
fotovoltaicos se encuentran el fosfuro de indio-galio (GalnP), telururo de cadmio
(CdTe), sulfuro de cadmio (CdS), diseleniuro de cobre e indio (CulnSe?2), etc. [3,13]
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El funcionamiento de una celda solar inorganica no es distinto al funcionamiento
basico mencionado en la seccion anterior. Este principio de operacién se puede
resumir en lo siguiente: Cuando la luz incide sobre una celda solar, puede suceder
que los fotones sean reflejados, absorbidos o que pasen a través de la celda. En el
caso de que los fotones sean absorbidos, la energia de éstos logra que se lleve a
cabo la generacidon de huecos y electrones libres, aqui es donde se da la
termalizacion de ellos en las bandas de valencia y de conduccion. Por ultimo, los
electrones y huecos libres son llevados a la unién p-n para ser recolectados por sus
respectivos electrodos. [3] Este proceso puede ser observado en la Figura 4.

-
?\ Electrones lbres

Hugcos libres

Figura 4. Esquema del funcionamiento de una celda solar inorganica.

3.3.2 Celdas solares organicas

Desde el descubrimiento de la alta conductividad en el complejo de perileno de yodo
en 1954, los semiconductores organicos han generado gran interés lo que ha
llevado a una intensa investigacion. Se generaron potenciales aplicaciones para los
semiconductores organicos cuando se fabricd el primer diodo organico emisor de

luz (OLED, por sus siglas en ingles) en 1970. Debido a sus propiedades Unicas
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como su flexibilidad y su método de fabricacion sencillo y econdmico pronto estos
dispositivos encontraron aplicaciones en celdas solares organicas. En contraste a
los OLEDs, las celdas solares organicas hacen uso de estos semiconductores

organicos para absorber luz y generar electricidad. [14]

Los semiconductores organicos son materiales a base de carbon que poseen
caracteristicas semiconductoras. Los &tomos en un semiconductor organico estan
unidos por enlace conjugados tipo pi mientras que las moléculas estan unidas entre
si por una débil fuerza de van de Waals. Desde un punto de vista macroscoépico la
estructura de bandas de un semiconductor organico puede ser comparada con
aquella de los semiconductores inorganicos, La banda de valencia esta llena con
electrones y la banda de conduccion esta libre de electrones. En estos materiales
semiconductores organicos, el mas alto orbital molecular ocupado (HOMO) y el mas
bajo orbital molecular desocupado (LUMO) son anélogos a la banda de valencia y
la banda de conduccion de materiales inorganicos respectivamente. EL HOMO y
LUMO se refiere a las bandas de energia que corresponden a diferentes estados
de hibridacion en los enlaces pi que resultaran en diferentes niveles de energia del
semiconductor. Cuando un electron es excitado del HOMO hacia el LUMO, la
molécula esta siendo excitada a un nivel de energia mas alto. [14]

Una celda solar organica es fabricada colocando un material organico entre dos
electrodos de diferente naturaleza. Como ya se ha mencionado, estos dispositivos
convierten la luz emitida por el sol en cagas eléctricas que después seran
recolectadas por un circuito externo. Para lograrlo, el foton debe de penetrar en la
capa organica y ser absorbido por el material organico. El aspecto clave es que a
partir de la disociacién del exciton se generan en portadores de cargas (huecos y
electrones). La eficiencia en el proceso de la generacibn de carga es
extremadamente baja si solo un material es incorporado a la capa orgénica, por lo
que los dispositivos fabricados hoy en dia se fabrican en estructuras multicapas o
combinaciones compuestas de componentes donadores y aceptores de electrones.
En estas combinaciones, los fotones son absorbidos, pares electron-hueco son

generados en la mitad donadora seguido por promocion de un electron pi desde el
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HOMO hacia el LUMO. Para llevar a cabo la disociacién, los excitones deben migrar

hacia la interfase aceptor-donador. Una vez Alcanzada esta interfase, el electron

promovido en el nivel LUMO del donador pueda ser transferido hacia el nivel LUMO

mas bajo del aceptor (ver Figura 5). Finalmente, las cargas deben escapar de su

mutua atraccion coloumbiana antes de su migracion hacia los electrodos. [13]
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Figura 5. llustracion de la disociacion del exitén y proceso de recombinacién
(izquierda) y de una transferencia de energia en un par donador-aceptor (derecha).

Por lo tanto, el principio de operacion de una celda solar organica puede ser

resumido en los siguientes 4 pasos (ver Figura 6) [14]

1. Absorcion del fotobn donde el electron es excitado desde el orbital molecular

ocupado de mas energia (HOMO) hacia el orbital molecular no ocupado de mas

baja energia (LUMO) que lleva a la generacién del exciton.

Disociacion del exciton.

Difusion del exciton a un donador o aceptor en una heterounion.

Separacion de carga y extraccion a sus respectivos electrodos.
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Figura 6. Esquema de los pasos de un principio de operacion de una celda solar
organica.

3.4 Compuestos Organicos

Un compuesto organico es aquél que esta formado principalmente por atomos de
carbono (C) e hidrogeno (H). Estos compuestos pueden también contener &tomos
de nitrégeno (N), oxigeno (O), azufre (S), entre otros; los atomos de carbono se
unen por enlaces covalentes que pueden ser de dos diferentes tipos, sigma (0) y pi
(). Los primeros son enlaces sencillos, es decir, solo intervienen un par de
electrones, mientras que en los enlaces pi pueden existir un enlace doble o uno
triple; ambos enlaces (0 y 1) presentan diferentes propiedades tanto estructurales
como electronicas. Los compuestos que poseen Unicamente enlaces sigma son por
lo general incoloros, mientras los que tienen enlaces pi son usualmente coloridos.
Cuando ademas los dobles enlaces se encuentran conjugados, es decir, existe una
sucesion entre un enlace sencillo y uno doble, los compuestos son muy coloridos y
pueden absorber luz visible para generar excitones los cuales pude llevar una

corriente eléctrica [1].
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En la Figura 7 se muestran algunas estructuras quimicas de algunas pequefas
moléculas comunmente utilizadas en dispositivos solares fotovoltaicos. Estos
incluyen, primeramente, materiales utilizados como dopantes en fotovoltaicos
organicos de polimeros, asi como capas transportadoras de cargas en dispositivos

hibridos organico-inorganico. [13]

Figura 7. Estructuras quimicas de semiconductores moleculares utilizado en OPVs.

(a) PTCBI, (b) PTCDA, (c) Me-PTCDI, (d) Pe-PTCDI, (e) H2PC, (f) MPc, (g) TPyP, (h)
TPD, (i) CBP, (j) C60, (k) 5,6-PCBM.
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3.4.1 Compuestos organicos depositados en peliculas delgadas

Una de las ventajas que tienen los compuestos organicos es la versatilidad con la
gue se pueden realizar modificaciones estructurales que permiten modular las
propiedades deseadas. Lo anterior posibilita, por ejemplo, de una manera
relativamente facil y rdpida la fabricacion de peliculas de estado sélido con grosores
comparables al de un cabello humano (peliculas gruesas), o bien, cerca de mil
veces mas delgadas (peliculas delgadas). Las peliculas se pueden depositar a
temperatura ambiente sobre una gran variedad de sustratos, lo cual es fundamental
para la fabricacion de los dispositivos fotonicos y optoelectrénicos plasticos como
los OLEDs y las celdas OPVs. Una de las técnicas mas simples, faciles y
econdmicas de fabricar peliculas conteniendo distintas moléculas y polimeros es la
de spin-coating. Esta consiste en depositar pequefias cantidades de la solucién
liquida sobre un sustrato como vidrio o cuarzo. Esta solucion se hace girar a altas
velocidades, por ejemplo 2 000 rpm, evaporandose rapidamente el disolvente y

obteniéndose una pelicula homogénea de gran transparencia y calidad Optica. [1,2]

3.5 Arquitectura de una celda solar organica y materiales usados

Las celdas OPVs son dispositivos basados en la combinacion de compuestos
organicos tales como polimeros semiconductores, moléculas de bajo peso
molecular y/o algunos derivados de fullerenos (Ceo). Estos compuestos deben
conjuntar dos funciones basicas: a) la fotogeneracién de carga eléctrica y b) el
transporte de las mismas a través de una union p-n muy similar a las mostradas por
las de origen inorganico. La combinacion de polimeros organicos y fullerenos
completan la combinacion del tipo p-n, donde el polimero rico en electrones y con
un gap (diferencia de energias entre los niveles HOMO y LUMO) relativamente
pequefio es excitado por la absorcion de fotones y transfiere los electrones hacia el
otro componente. Los polimeros funcionan como materiales del tipo p (conductores
de huecos) y, de forma general, el fullereno tiene el caracter del tipo n -aceptor y

conductor de electrones. Las combinaciones de estos materiales dan origen
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principalmente a dos tipos de arquitecturas las cuales son conocidas como
“heterounion de bicapas” y “heterounién de volumen” (BHJ, por sus siglas en ingles).
En la primera, los materiales son depositados en forma de capas secuenciales, una
encima de la otra entre los dos electrodos. En la segunda, una mezcla (de volumen)
de donador y aceptor es depositada entre los dos electrodos favoreciendo en gran
medida el contacto entre estos dos materiales, y con ello la formacion de los
excitones y fotogeneracion de carga. La arquitectura BHJ ha demostrado ser muy

conveniente y eficiente. [3,13,14]

a) b) c)

/

| ELECTRODO TRANSPARENTE

.

| ELECTRODO TRANSPARENTE

Figura 8. a)celda de bicapa, b) heterounién de bulto (BHJ), ¢) perovskita.

En las celdas solares orgéanicas, la formacion de contacto no éhmico impide la
eficiencia de recoleccion de carga de los electrodos y disminuye el rendimiento
fotovoltaico. Para evitar la formacion de una barrera en la interfaz metal-
semiconductor, se necesitan capas de amortiguacion entre el semiconductor y el
metal. Estas capas se seleccionan para proporcionar una alineacion energética
adecuada y facilitar la extraccion de carga. Ademas, influyen en el campo
incorporado en el dispositivo, la morfologia de las interfaces, protegen el material
fotoactivo de la reaccién con el electrodo metélico, asi como funcionan como capas
que impiden la difusion del material de electrodo metalico en el material organico.
Para un contacto tipo p, la banda de valencia del material interfacial debe

emparejarse con el HOMO mientras que el material interfacial tipo n, el transporte
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de electrones del LUMO a la banda de conduccién del semiconductor interfacial

debe ser energéticamente favorable como se muestra en la Figura 9. [15]
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Figura9. Diagrama de bandas de una celda solar organica empleando capas
interfaciales.

3.6 Celdas solares basadas en perovskitas

Recientemente, el avance en celdas solares organometélicas de perovskita (PSC)
ha llevado a este sistema hibrido organico-inorganico a la delantera de la siguiente
generacion de dispositivos fotovoltaicos. ElI organometal perovskita tiene una
estructura cristalina basada en la formula ABXs, donde A es un cation organico, B
es un cation metal y X es un anidén haluro, respectivamente. Las propiedades

optoeléctricas de perovskita pueden ser ajustadas manipulando su composicion.
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Hasta ahora los cationes organicos que se han usado para formar perovskitas estan

basados principalmente de metilamonio (MA) y de formamidinio (FA).

Para el cation metal, el plomo es el metal mas utilizado, pero debido a su toxicidad
es criticamente importante encontrar otro metal menos dafino al ambiente para
remplazar al Pb en perovskitas. (hasta ahora se ha usado Sn con eficiencias de 5
al 10%).

Con respecto a la variacion de aniones, éstos pueden ser |, Br y Cl. La sustitucion
del haluro se ha investigado y se ha considerado como una manera efectiva de
agrandar el bandgap (Eg) de perovskitas. Es importante mencionar que la
morfologia de la pelicula delgada de perovskita incrementa significativamente sus
propiedades optoelectronicas, tales como la longevidad de los portadores de carga
y la longitud de difusién.

Dentro de todas las perovskitas, el haluro de metilamonio de plomo es el mas
estudiado debido a sus propiedades semiconductoras casi ideales. Tiene como
ventajas las propiedades superiores de los materiales inorganicos y la facilidad de
proceso de los materiales organicos. Posee una intensa absorcion de la luz
(coeficiente de absorcién mayor a 104 cm?), tiene baja energia de enlace del exciton
(20-50 MeV a temperatura ambiente) y larga longitud de difusién de portador de

carga. (mayor a 1000 nm y mayor a 100 ns). [16]

En general, el Eg de CH3NHsPbls esta alrededor de 1.5-1.6 eV con un nivel energia
de banda de conduccion de -3.9 eV y nivel de energia de banda de valencia de -5.4
eV. Las celdas solares basadas en Perovskita fueron inicialmente investigadas en
las celdas solares sensibilizadas por colorante que evolucionaron gradualmente a
celdas solares de peliculas delgadas con arquitecturas similares a las de celdas
solares poliméricas donde la pelicula de perovskita se coloca entre dos capas

transportadoras de carga. [16]
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3.6.1 Material fotovoltaico basado en perovskita

La busqueda de materiales semiconductores con caracteristicas optoelectronicas

ideales ha llevado a la investigacion de una familia de perovskitas hibridas

(organico-inorganica) que contiene elementos halégenos en su estructura.

Estructura de perovskita

El nombre perovskita es asociado a una familia general de cristales cuya
estructura es tipo perovskita, y este nombre se debe al mineralogista ruso
Lev Aleksevich von Perovski quien fue el que descubrid por primera vez el
mineral CaTiOs en 1839. La estructura cristalina sigue la formula general
ABX3s que es la misma estructura de dicho mineral.

Los compuestos con esta estructura han sido muy estudiados debido a sus
multiples propiedades dieléctricas, eléctricas, magnéticas y Opticas entre
otras por lo que pueden tener un gran numero de aplicaciones tecnoldgicas.
La estructura perovskita sigue la formula ABXs donde Ay B son cationes de
diferentes tamafios (A siendo el catiobn organico y B el catiébn inorganico)
coordinados con 12 y 6 aniones (X). En 1990, el investigador David B. Mitzi
exploré la relacion estructura-propiedad en los materiales hibridos de
perovskita, remplazando los cationes A con moléculas organicas, B con
metales de transicion y X con haluros, obteniendo haluro de metilamonio de
estafio (CH3sNHsSnl3) y ioduro de metilamonio de plomo (CHsNH3sPbls). Estos
haluros organometélicos fueron manipulados para obtener celdas solares de

peliculas delgadas. [3, 17]
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Figura 10. Estructura perovskita. A representa el catién orgénico, B el catiéon
inorganico y X el haluro.

e Propiedades

Entre las perovskitas que se han estudiado, la perovskita de ioduro de
metilamonio de plomo es la mas investigada debido a sus propiedades
semiconductoras casi ideales. Cuenta con las propiedades foto-fisicas de los
materiales inorganicos y con la facilidad de procesamiento de los materiales
organicos. Las celdas solares que utilizan este material semiconductor como
capa absorbente de luz tiene caracteristicas atractivas como:

1. Elevados coeficientes de extincion: un compuesto con un alto valor de
coeficiente de extincién molar es muy eficiente en la absorcion de luz de la
longitud de onda adecuada.

2. Amplio espectro de absorbancia ya que absorben en la mayor parte del
espectro visible y cerca del infrarrojo de la luz solar.

3. Elevada movilidad intrinseca de cargas: la carga eléctrica podra ser

transportada por los electrones de la banda de conduccién o por los huecos
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dejados en la banda de valencia (corriente eléctrica de electrones o huecos) al
hacer incidir la luz sobre ellos.

4. Elevada polaridad: que representa la separacion de las cargas eléctricas en la
misma molécula.

5. Elevada estabilidad termodindmica en comparacién con los colorantes

organicos o complejos de coordinacion. [4]

3.6.2 Evolucién de perovskitas en dispositivos fotovoltaicos

La mayor parte de los dispositivos optoeléctricos modernos tales como diodos laser,
celdas solares, LEDS, etc, estan fabricados en base a semiconductores inorganicos
tradicionales. En las ultimas décadas, ha existido gran progreso en la produccion de
dispositivos basados en materiales electrénicos organicos, pero los prospectos
desarrollados actuales de los materiales organicos estan limitados debido a su
relativa baja eficiencia. La baja movilidad de las cargas en materiales moleculares
se puede mencionar como un ejemplo de este problema. Fuertes interacciones
guimicas entre las moléculas organicas y electrodos metalicos pueden intervenir en

la transferencia de cargadores de carga hacia las moléculas organicas.

Una diferente manera de utilizar compuestos organicos eléctricos puede ser
mediante la explotacion de las interacciones en estructuras hibridas orgénico-
inorganicas. Dentro de la misma estructura hibrida se puede combinar la alta
conductividad del componente semiconductor inorganico con la fuerte interacciéon
de luz-materia del componente organico. Estas propiedades las han clasificado
como materiales orgénico-inorganicos hibridos con gran energia de union de
excitones debido a su gran confinamiento dieléctrico. Estas perovskitas organico-
inorganicas pueden considerarse como sistemas semiconductores / aisladores de
pozos cuanticos multiples que consisten en capas semiconductoras de haluro de
plomo intercaladas entre capas organicas de aislante de amonio. El haluro de plomo

es bien conocido como un tipico cristal iGnico con una gran energia de union a
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exitones. La capa organica tiene un mayor gap energético y una constante
dieléctrica mas baja que aquellas capas inorganicas. Por lo tanto, la energia de
unién del exciton es considerablemente amplificada debido los efectos de
confinamiento cuéntico y dielectro. Como resultado, se observan excitones estables
su a temperatura ambiente (25°C). Ademas, las propiedades apropiadas de ambos
materiales organicos e inorganicos pueden ser explotados para sobrellevar sus
limitaciones de cuando son usados por separado. El haluro de plomo basado en
perovskitas orgénico-inorgénicas tienen aplicaciones potenciales en dispositivos
optoelectronicos. Recientemente, las perovskitas de haluros organometalicos han
surgido como un material realmente prometedor para dispositivos
nanoestructurados de alta eficiencia. En los ultimos afios se ha observado un gran
progreso en el area de desarrollo de dispositivos fotovoltaicos. Durante los Gltimos
afos se ha observado un inesperado incremento y rapidez en el progreso en el area
de dispositivos fotovoltaicos en desarrollo con la realizacion de celdas solares
altamente eficientes basadas en el trihaluro organometalico de perovskita. Como se
muestra en la Figura 11, los materiales basados en perovskita han incrementado en
sus eficiencias increiblemente rapido. Algunas de las razones para considerarlas
como uno de los mejores candidatos para su uso en dispositivos fotovoltaicos son

las siguientes: [18, 19]

1. Propiedades adecuadas para la fabricacion de fotovoltaicos de alta
eficiencia.

Alto coeficiente de absorcién Optica.

Excelente transporte del portador de la carga

Prometedores parametros del dispositivo

o bk~ 0N

Estabilidad para mantener mas del 80% de su eficiencia inicial después de
500 horas.
6. Costos de fabricacion mas bajos debido al depdsito directo de la solucion.
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Figura 11. Eficiencias registradas de todo tipo de celdas solares por The National
Renewable Energy Laboratory (NREL) en el 2016.

3.6.3 Métodos de Fabricacion de Peliculas de Perovskita

Para el depdsito de CHsNHsPbls en sustratos se han desarrollado dos métodos, el
método de depdsito por un paso y el de dos pasos (ver Figura 12). Peliculas
delgadas de perovskita pueden ser formadas por spin-coating depositando una
solucién mezclada con CHsNHsl y Pblz o depositando Pblz seguido del depdésito de
CHsNHsl (método de dos pasos). La solucién precursora para el método de un
paso representa el método de depdsito de peliculas delgadas mas popular para
celdas solares a base de perovskita debido a su simplicidad. Generalmente la
solucion es preparada mezclado polvos de MAX 'y PbX (X= 1, Br, Cl) en un
dilsovente como N, N-dimetilformamida (DMF), gamma-butirolactona (GBL) o
dimetilsulfoxido (DMSO). Sin embargo, formar una pelicula de perovskita
totalmente homogénea sigue siento un reto para el proceso de depdsito por el

método de un paso. Una pobre cobertura de la capa de perovskita resulta en una
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mala absorcién de la luz e interviene con la recombinacién de cargas lo cual

podria reducir la eficiencia del dispositivo.

En el procedimiento de depdsito secuencial, Pbl2 se deposita por medio de spin-
coating seguido por la soluciéon de MAI (MA=CH3NHz) en isopropanol. Al
incorporar la solucion de MAI, el sustrato amarillento comienza a transformarse en
perovskita. La perovskita preparada utilizando el método de dos pasos muestra
cristales cuboides cuando en el método de un paso de la solucién de DMF con
MAI y Pbl produce una morfologia amorfa. El método de dos pasos permite tener
mejor control de la morfologia comparada a la obtenida con el método de un paso.
[17,20]

6 (Pbl, + CH,;NH,l)/DMA

Figura 12. Métodos de depdsito de uno y dos pasos para obtener pelicula de
perovskita.

En la figura 13 se muestra un diagrama de bandas y los principales procesos de
una celda solar de perovskita. La absorcion de fotones en el material perovskita en
una celda solar no lleva a la formacion de excitones de larga duracion. El material
mas utilizado como capa activa en celdas solares organicas de perovskita es le

ioduro de metilamonio, el cual es colocado entre una capa transportadora de
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electrones y una capa transportadora de huecos (ver Figura 13). En la configuracién
estandar del dispositivo, el electrodo delantero es vidrio recubierto por una capa de
ITO y el electrodo trasero puede ser Field’s Metal. Wood Metal, una capa de oro

evaporado, entre otros. [15]
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ITO PC71BM PEDOT:PSS FM

Figura 13. Diagrama de banday de proceso de una celda solar con base de
perovskita: 1. Absorcidn de foton y generacion de cargas libres; 2. Transporte de
cargas; 3. Extraccion de cargas.
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4. Procedimiento Experimental

En este trabajo se llevd a cabo el depoésito de peliculas de Perovskita en spin-
coating por el método de un paso, que consiste en depositar cada uno de los
precursores en una mezcla en vez de depositar cada uno por separado (método de
dos pasos). El deposito se llevé a cabo en atmosfera controlada (N2). Se depositaron
dos peliculas de perovskita en dos sustratos de vidrio. La caracterizacion de estos
consiste en analisis de difraccion de rayos X (XRD), Microscopia electrénica de
barrido (SEM), Electroscopia de dispersion de energia (EDS) y microscopia de
fuerza atémica (AFM) para los analisis de morfologia, espesor, compaosicion y

estructura de la capa activa perovskita.

Se depositaron también peliculas con el fin de fabricar celdas solares con capa
activa Perovskita con un area de 4 cm? La arquitectura de estas celdas es la
siguiente: ITO/PEDOT:PSS/Perovskita/PC71BM/FM (ver Figura 15) y la

caracterizacion de estas fue mediante un simulador solar obteniendo la curva J-V.

4.1 Tinta Precursora de Perovskita

Para el depésito de peliculas de perovskita CHsNHsPbls se utiliz6 una tinta
precursora basada en una mezcla de yoduro de metil amonio (MAI=CH3NHzal),
cloruro de plomo (PbCl2) y yoduro de plomo (Pblz) con una relacion molar
(PbCl2:Pbl2:MAI) de 1:1:4 para atmosfera controlada (Nz2).

4.2 Preparacion de los sustratos de vidrio y de vidrio con
recubrimiento de ITO

Para la fabricacion de peliculas de perovskita, se utilizaron como sustratos
portaobjetos de vidrio para microscopio de area 6 cm? y sustratos de vidrio con

recubrimiento de ITO con un area de 4 cm?. Los sustratos se limpiaron en un bafio



de etanol en un equipo de ultrasonido con una duracién de 15 minutos, después
fueron tallados con un cotonete y luego se secaron con aire a presion, después se
dio un tratamiento térmico (TT) en un horno de secado a 80°C para eliminar
solventes por un tiempo de 12 horas. Después del tratamiento térmico se aseguro
que la capa de ITO estuviese en la parte superior del sustrato (para los sustratos
solo de vidrio, este paso no fue necesario). Posteriormente los sustratos se
introdujeron a la camara de plasma durante 10 minutos en un equipo marca diener

electronic, este tratamiento elimina impurezas y activa la superficie del material.

4.3 Fabricacién de la pelicula de perovskita por el método de un

paso

Después del tratamiento de los sustratos de solo vidrio y antes de depositar la capa
de perovskita, se depositd una pelicula de poliestireno sulfonado, cominmente
llamado PEDOT:PSS mediante la técnica de spin-coating a 5000 rpm por 1 min.
Después, esta capa se coloca en tratamiento térmico en una parrilla de
calentamiento a 80°C durante 15 min para eliminar los residuos de disolvente y
mejorar la cristalinidad de la misma.

Para llevar a cabo el depdsito de la pelicula de perovskita, después del tratamiento
térmico, se introdujeron los sustratos a caja de guantes donde se tiene una
atmosfera controlada. Dentro de la caja de guantes se deposito la tinta precursora
de perovskita a 4000 rpm y después de hizo un lavado con clorobenceno a la misma
velocidad. El depdsito de la perovskita se hizo en un sustrato con la tapa del sping-
coating abierta y el otro deposito se hizo con la tapa cerrada. Posteriormente, se dio
un tratamiento térmico durante 2 horas a 80 °C dentro de caja de guantes y después
los sustratos fueron llevados a una camara de alto vacio dentro de caja de guantes

durante 24 horas.
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Figura 14. Esquema del proceso de spin-coating.

4.4 Arquitectura propuesta para una celda solar de Perovskita

La arquitectura propuesta para la fabricacion de celdas solares es de
ITO/PEDOT:PSS/Perovskita/PC71BM/FM y se muestra en la Figura 15. Se utilizd
como sustrato un vidrio de dimensiones de 4 cm? con una capa de 6xido de indio-
estafio (ITO) que funciona como uno de los electrodos siendo éste el anodo. Para
la capa que funciona como transportadora de huecos se utilizé el PEDOT:PSS y
para la capa extractora de electrones el fullereno PC71BM. Entre las capas
transportadoras, se utilizo la capa activa CH3NHsPBI3 y finalmente, el catodo fue
Field’s Metal (FM).

39



FM

PC71-BM

PEROVSKITA

PEDOT:PSS

VIDRIO -I1TO

Figura 15. Esquema de las capas que conforman la celda solar con capa activa
perovskita.

4.5 Fabricaciones las celdas solares de perovskita

Sobre los sustratos preparados que contienen el recubrimiento de ITO se depositan
las capas una tras otra. Primero, se deposita la capa de PEDOT-PSS mediante la
técnica de spin-coating a 5000 rpm por 1 min, esta capa se coloca en tratamiento
térmico en la parrilla de calentamiento a 80°C durante 15 min. El tiempo del
tratamiento térmico es indispensable para evaporar los restos de disolvente (agua

en este caso) y evitar la degradacion del dispositivo.

Dentro de caja de guantes se deposité la tinta precursora de pervoskita a 4000 rpm
por 1 minuto y se hizo un lavado con clorobenceno (CB) a la misma velocidad. El
clorobenceno se uso6 para inducir una rapida cristalizacion en la pelicula dada la no
solubilidad de éste en los precursores. El depdésito de la tinta de perovskita se hizo
con la tapa del spin-coating cerrada para un sustrato y con la tapa del spin-coating

abierta para otro. Se dio tratamiento térmico de dos horas a 80°C en una parrilla de
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calentamiento dentro de caja de guantes. Después, los sustratos fueron llevados a

una camara de alto vacio dentro de caja de guantes por 24 horas.

Después se depositdo PC71BM en spin-coating a 1000 rpm durante un minuto fuera
de caja de guantes y se dio TT a 80°C durante 5 minutos. Finalmente, se deposito

el Field’s Metal como catodo por medio de la técnica de goteo.

4.6 Preparacion de las celdas organicas

Las peliculas organicas son preparadas por los métodos tradicionales (como la
centrifugacion) usando distintos disolventes y empleando diferentes
concentraciones de moléculas y polimeros a mezclar. Se depositan sobre sustratos
de vidrio o plastico conteniendo ITO, que usualmente es el &nodo. Estos electrodos
de ITO deben de estar completamente limpios. Para ello, son lavados usando
ultrasonido y bafios de etanol, agua y soluciones para limpieza de sustratos, ya que
cualquier particula de polvo o humedad puede afectar considerablemente la calidad
de las peliculas y, con ello, la funcionalidad de las celdas solares. Para el catodo se
puede usar el metal de Wood o Field’'s Metal que se vierte en un matraz de vidrio
Pyrex sobre una parrilla por encima de los 90 °C y, subsecuentemente, se vierte

sobre las peliculas organicas previamente depositadas.

4.7 Caracterizacion de las peliculas de Perovskita

4.7.1 Caracterizacién por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El equipo utilizado es un Microscopio Electrénico de Barrido SEM FE-SEM JEOL
modelo JSM-7800F. Este equipo se encuentra a cargo del Departamento de
Posgrado en Nanotecnologia de la Universidad de Sonora. Las imagenes que se

obtienen en el microscopio electrénico de barrido corresponden a electrones

41



secundarios o electrones retrodispersados emitidos tras la interaccion con la
muestra de un haz incidente de entre 5y 30 KeV. El haz de electrones se desplaza
sobre la muestra realizando un barrido en las direcciones X e Y de tal modo que la
posicion en la que se encuentra el haz en cada momento coincide con la aparicion
de brillo, proporcionalmente a la sefial emitida, en un determinado punto de la
pantalla. La sefial de electrones secundarios se forma en una delgada capa
superficial, del orden de 50 a 100 A. Son electrones de baja energia, menos de 50
eV, que pueden ser desviados facilmente de su trayectoria emergente inicial y
permiten obtener informacion de zonas que no estan a la vista del detector. Esta
particularidad otorga a esta sefal la posibilidad de aportar informacion “en relieve”.
La emision de electrones retrodispersados depende fuertemente del numero
atomico de la muestra. Esto implica que dos partes de la muestra que tengan distinta
composicion se revelan con distinta intensidad, aunque no exista ninguna diferencia
de topografia entre ellas. Al interaccionar el haz de electrones con la muestra,
ademas de generar electrones secundarios empleados en la formacién de la
imagen, también se generan Rayos-X. Estos Rayos-X son caracteristicos de cada
elemento quimico por lo que se recogen con un detector y se emplean para

identificar la composicién quimica del material.

4.7.2 Caracterizaciéon por Electroscopia de Dispersion (EDS)

El equipo utilizado es un Microscopio Electrénico de Barrido SEM FE-SEM JEOL
modelo JSM-7800F. EDS es una técnica fotdnica de alta energia (rayos X) y de alta
resolucién que proporciona en pocos segundos informacién quimica y estructural
de casi cualquier material 0 compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi su
identificacion. El analisis mediante espectroscopia de dispersion se basa en el
examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz
monocromatico. Una pequefia porcion de la luz es dispersada inelasticamente
experimentando ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del material
analizado e independientes de la frecuencia de la luz incidente. Se trata de una

técnica de analisis que se realiza directamente sobre el material a analizar sin
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necesitar éste ningun tipo de preparacion especial y que no conlleva a ninguna

alteracion de la superficie sobre la que se realiza el analisis.

4.7.3 Caracterizaciéon por Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

El microscopio de fuerza atdbmica (AFM por sus siglas en inglés) marca Nanosurf
easyScan 2 se us6 para medir los espesores y estudiar la morfologia de las
peliculas de Perovskita. Este microscopio sirve para caracterizar la superficie de
muestras solidas y semisdlidas relativamente planas. Obtiene informacion
morfologica en 3D, a partir de imagenes topograficas de las mismas, asi como
parametros superficiales tales como valores en Z, rugosidad, tamafio y limites de
grano, distribucion (homogeneidad) de particulas en pinturas o peliculas delgadas,

entre otras.

Al analizar una muestra, se registra continuamente la altura sobre la superficie de
una sonda o punta cristalina de forma piramidal. La sonda va acoplada a un liston

microscopico, muy sensible al efecto de las fuerzas.

La fuerza atdbmica se puede detectar cuando la punta se aproxima a la superficie de
la muestra. Se registra la pequefia flexion del liston mediante un haz laser reflejado
en su parte posterior. EI microscopio puede realizar dos tipos de medidas: imagen
y fuerza. En la modalidad de imagen, la superficie es barrida en el plano de la
superficie por la punta. Durante el barrido la fuerza interatébmica entre los atomos de
la punta y los atomos en la superficie de la muestra provoca una flexién del listén.
Esta flexion es registrada por un sensor adecuado (normalmente balanza 6ptica) y
la sefial obtenida se introduce en un circuito o lazo de realimentacion. La fuerza
interatdmica se puede detectar cuando la punta estd muy préxima a la superficie de
la muestra. En medidas de fuerza la punta se hace oscilar verticalmente mientras

se registra la flexion del liston.
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4.7.4 Caracterizacion por Difraccion de Rayos X (XRD)

El equipo empleado para la realizacion de la difraccion de rayos X de las laminas
depositadas en los portaobjetos de vidrio es un difractometro D2 Phaser marca

Bruker.

La técnica de difraccion de rayos X se utilizd para la identificacion de la estructura
cristalina, y de la pureza de los productos obtenidos. La aplicacion de los rayos X
es la identificacion cualitativa de las fases cristalinas presentes en un cristal, asi
como la determinacion estructural en cada fase cristalina. Otras aplicaciones son:
el andlisis cuantitativo de compuestos cristalinos, la determinacion de tamafios de
cristales, también calculos sobre la simetria del propio cristal, en especial la
asignacion de planos atémicos, la obtencion de parametros de red, e incluso la

determinacién de posiciones atomicos.

La difraccion tiene lugar cuando las ondas de una radiacion se encuentran con una
serie de obstaculos separados entre si por una distancia regular entre ellos, y de la
misma magnitud que la longitud de onda que el haz de radiacion emitida. Estos
obstaculos de los que se habla pueden ser las distancias interatdbmicas en los
sélidos cristalinos que son del mismo orden que la longitud de onda de los rayos X,
entre 0,6 y 1,9 A. De esta forma la radiacion X interactda con los electrones del
material siendo dispersada en todas las direcciones por los distintos planos

atomicos y generando interacciones constructivas y destructivas.

4.8 Caracterizacion eléctrica-6ptica de celdas OPVs

Para la caracterizacion optoelectronica de una celda solar se realiza al medir la
eficiencia de conversion (PCE). A partir de la curva J-V (densidad de corriente contra
voltaje) se obtienen los parametros que describen el rendimiento del dispositivo que
son: el voltaje en circuito abierto (VOC), la corriente de cortocircuito (ISC) y el factor
de llenado (FF). Para la adquisicion de estas curvas se empled como fuente de

irradiacion un simulador solar marca Scientech y los datos se registran empleando
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un medidor marca Keithley 2400-LV.

El FF y PCE estan definidas por las siguientes ecuaciones (3 y 4) mencionadas

anteriormente:

_]mameax
=
I/OC]SC
PCE = FFT
Voc
Pinax
Fill Factor

Vmax, Jmax

Jsc

Figura 16. Curvadensidad de corriente contra voltaje.
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5. Resultados y Discusion

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de la formacién de peliculas
de perovskita (CH3sNH3sPbls) con el fin de analizar la cristalizacion de la pelicula. Se
vario el método de depdsito de la tinta precursora de perovskita depositandola con
la tapa del spin-coating abierta y con la tapa cerrada, lo que quiere decir que
cuando se depositaba con tapa cerrada, se depositaba la tinta en el sustrato antes
de comenzar la rotacién mientras que, con la tapa abierta, se depositaba mientras
el sustrato estaba en rotacion y asi analizar y comparar la cristalizacion de la
pelicula. Se observé durante el proceso de fabricacién un cambio de color en las
peliculas lo cual corresponde a la reaccion entre los precursores para formar el
compuesto de perovskita. Al depositar la tinta, esta pelicula queda de un color
amarillo transparente y al agregar el clorobenceno, ésta cambiaba a un color
marron. Este cambio de color comienza desde el centro de la pelicula hacia las
orillas. Después del tratamiento térmico, estas quedaron de color marrén oscuro.
Las diferencias observables entre peliculas depositadas con tapa abierta es que
cambiaban de color un poco mas rapido que las otras, ademas de que el resultado
final de la pelicula era brillante mientras que las peliculas depositadas con tapa
cerrada quedaban muy opacas. En la Figura 17 se muestra el resultado de ambos
casos del depésito de la capa de perovskita donde se puede observar el cambio
de la pelicula antes y después del tratamiento térmico. Ademas de que se observa
claramente en los sustratos superiores que tienen un color mas opaco que los

sustratos inferiores, los cuales tienen una superficie mas brillante.
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Figura 17. Fotografia de los sustratos antes (izquierda) y después (derecha) del
tratamiento térmico de la capa activa ya depositada con y sin tapa abierta del spin-
coating.

También se presentan los parametros optoelectrénicos de las celdas solares
fabricadas con capa activa de perovskita utilizando como catodo Field’s Metal. Esta
caracterizacion se llevo a cabo mediante la curva J-V y calculando la eficiencia. Para
estas celdas solares se llevé a cabo de igual manera el depdsito de la capa activa
con y sin tapa abierta del spin-coating con el fin de analizar que, si esto afectaba en
la morfologia y cristalizacion de la pelicula, también afectaria en el desempefio del

dispositivo fotovoltaico lo cual se discutira mas a delante de esta seccion.

En la Figura 18 se muestra el resultado de la fabricacion de las celdas solares
basadas en perovskita. Cada celda se seccion6 en 4 partes, como se observa en la
Figura, siendo asi que por cada sustrato se obtuvieron 4 resultados diferentes
correspondientes a cada seccion. Esto quiere decir que cada seccidn corresponde
a una celda solar independiente.
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Figura 18. Fotografia de las celdas solares basadas en perovskita con FM como
catodo.

5.1 Microscopia Electronica de Barrido

En la siguientes figuras se muestran las fotografias tomadas por medio de
microscopia electrénica de barrido con magnificacién de 5000x (Figura 19), 10000x
(Figura 20) y 50000x (Figura 21) en donde se muestra la parte superior de la
pelicula de pervoskita que fue depositada por spin-coating mediante el método de
un paso en caja de guantes con atmosfera controlada (N2) sobre un sustrato
previamente preparado con una capa de PEDOT:PSS seguido por un tratamiento

térmico en la misma atmosfera.

En ambos casos se observa un cristal con crecimiento granular. En la pelicula 1
(depositada con tapa abierta) se puede distinguir una pelicula aceptablemente
homogénea con granos de tamafios desde 100 nm hasta 1um. En el caso de la
pelicula de perovskita 2 (depositada con tapa cerrada) se observa una
cristalizacion un poco diferente y una cantidad mayor de poros en la pelicula, lo
cual afecta directamente a la eficiencia cuando es empleada en dispositivos

fotovoltaicos.
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—_— lpm UNISON 6/ —_— 1lpm UNISON 6/1
10.0kV LED SEM WD 10.0mm 10.0kV LED SEM WD 10.0mm I

Figura 19. SEM x5000 de pelicula de perovskita depositada con tapa abierta
(izquierda) y con tapa cerrada (derecha).

I 1lpm UNISON 6/ I
x10,000 10.0kV LED SEM WD 10.0mm x10,000 10.0kV LED

Figura 20. SEM x10000 de pelicula de perovskita depositada con tapa abierta
(izquierda) y con tapa cerrada (derecha).
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— 100nm UNISON 6/ L 100nm UNISON 6,
x50,000 10.0kV LED SEM WD 10.0mm x50,000 10.0kV LED SEM WD 10.0mm

Figura 21. SEM x50000 de pelicula de perovskita depositada con tapa abierta
(izquierda) y con tapa cerrada (derecha).

5.2 Electroscopia de Dispersion de Rayos X

Por medio de la electroscopia de dispersion realizada a la capa activa de
perovskita, ésta nos brinda informacién quimica y estructural de casi cualquier
material. En la Tabla 1 y en la Figura 22 se pueden observar los elementos
encontrados. Se encontrd, efectivamente, los elementos que componen a la capa
de perovskita como lo es el nitrégeno, yodo y plomo. Se encuentran también otros
elementos los cuales podrian ser parte de la capa depositada antes de la pelicula
de peorvskita, la cual era de PEDOT:PSS y también se identificaron componentes
del sustrato de vidrio, como por ejemplo, el silicio que se encuentra en gran
cantidad. Aqui basté con solo mostrar una tabla y una grafica de la informacion
guimica ya que en ambas peliculas (perovskita 1 y perovskita 2) se encontraba la
misma composicién y no variaban los resultados. Esto se debe también a que la
variante era el método de depédsito de la pelicula el cual solo afecta a la

cristalizacion de la capa y no a la composicién de ella.
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Elemento At.No. Netto Mass Mass Atom Abs. Rel.
[%0] Norm [%0] Error [%] error
[%] [%]
Oxigeno 8 21676 13.19 14.54 32.47 1.70 12.91
Plomo 82 6788 16.95 18.68 3.22 059 3.46
Nitrégeno 7 2217 2.79 3.08 7.86 054 19.39
Yodo 53 73528 21.83 24.06 6.77  0.65 2.96

Tablal. Tabladeinformacion quimica de la pelicula de perovskita.
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Figura 22. EDS de la pelicula de perovskita.
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5.3 Microscopia de Fuerza Atdmica

Para los resultados de los vidrios sin ITO, donde solo se depositdé perovskita, se
realiz6 AFM para analizar su espesor y morfologia. Los resultados se muestran a
continuacion en las Figuras 23 y 24. En ambos casos se obtuvo un espesor de
pelicula de un poco menos de 300 nm lo cual est4 considerablemente aceptable
para el buen funcionamiento como capa activa. De acuerdo a algunos reportes
anteriores, estas celdas requieren de un espesor de aproximadamente 300-350 nm
para absorber mayor cantidad de luz. [4] Un grosor de pelicula muy grande es
desfavorable ya que afecta el transporte de carga y desempefio de la celda y un

espesor muy pequefio genera una menor absorcion optica.

Figura 23. Morfologia de Perovskita depositada con tapa abierta del spin-coating.

Espesor de la pelicula: 276 nm.
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Figura 24. Morfologia de Perovskita depositada con tapa cerrada del spin-coating.

Espesor de la pelicula: 262.5 nm.

5.4 Difraccion de Rayos X

El patron experimental de difraccion de rayos x muestra los diferentes picos de
Bragg: 14.2°, 24.5°, 28.4° 31.8°,40.42° y 43.1°, los picos corresponden a los indices
de Miller: (110), (211), (220), (310), (224) y (330) respectivamente. En ambos
difractogramas se obtuvieron los picos correspondientes a la estructura cristalina
de perovskita aunque en la Figura 25 correspondiente a la perovskita 2 se observa
un tamafio de pico menor en los picos 24.5°, 40.42° y 43.1°, esto podria deberse a
la forma de los cristales que se obtuvieron en capa al momento de formarse.
Algunos otros picos fuera de los mencionados anteriormente podrian tratarse de
impurezas o material que no reacciond para formar la capa perovskita. Aun asi,
confirmd la formacion de la capa de perovskita y, ademas, se han encontrado
impurezas hasta en dispositivos de alta eficiencia.
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Figura 25. Difractograma de la pelicula de perovskita 1.

Figura 26. Difractograma de la pelicula de perovskita 2.
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5.5. Caracterizacion eléctrica-Optica de celdas solares de

perovskita

En la Tabla 2 se presentan los datos obtenidos de la medicion de los parametros
fotovoltaicos de las celdas fabricadas. Donde Voc es el voltaje a circuito abierto, Jsc
es la densidad de corriente a corto circuito, FF es el factor de llenado y PCE (Power
conversion efficiency) es la eficiencia de conversion. En la Figura 27 se presenta la
curva J-V de cada una de las celdas fabricadas.

Cada sustrato se dividio en 4 celdas, A, B, C y D, donde cada una fue medida
independientemente. Se nombraron con la terminaciéon “cp” o “sp” para identificar
las que habian sido depositadas con tapa abierta o con tapa cerrada.

En este caso, para las celdas depositadas con tapa cerrada se utilizé “cp” y para las
depositadas con tapa abierta se utilizé “sp”.

La eficiencia mas alta reportada fue de 1.94 % que fue de las peliculas de perovskita
depositadas con tapa abierta. Como se mencioné anteriormente, la cristalizacién de
pelicula tiene un efecto directo con la eficiencia del dispositivo. Debido a que se
present6 una mejor morfologia, menor cantidad de huecos, una mejor cristalizacion
y mejor homogeneidad con las peliculas depositadas a tapa abierta, era de
esperarse que las mayores eficiencias fueran de las celdas depositadas de esta

manera.

ITO/PEDOT:PSS/Perovskita/PCBM71/FM
Celda VOC JSC FF PCE
Acp 0.14 -2.8 0.33 0.13
Bcp 0.21 -3.2 0.34 0.23
Asp 0.59 -6.31 0.23 0.86
Bsp 0.53 -6.13 0.23 0.77
Csp 0.49 -15.01 0.25 1.8
Dsp 0.51 -15.66 0.24 1.94

Tabla 2. Datos obtenidos a partir de la caracterizacién optoelectrénica en el

simulador solar.
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ITO/PEDOT:PSS/Perovskita/PC74BM/FM
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Figura 27. Se muestran los pardmetros obtenidos de manera gréfica en una curva
J-V.



6. Conclusiones y Recomendaciones

6.1 Conclusiones

Se fabricaron peliculas de perovskita (CHsNHsPbl3) y se estudié el efecto de
diferentes parametros sobre la morfologia, uniformidad y cristalinidad de las
peliculas. Ademas, se analizo la relacion entre el comportamiento fotovoltaico de
las celdas y la morfologia de la capa activa (perovskita). Con respecto a los
resultados obtenidos en la caracterizacion de las peliculas de la capa activa
perovskita, perovskita-1 (depositada con tapa abierta de spin-coating) y perovskita-
2 (depositada con spin-coating cerrado), depositada en atmosfera controlada (N2)
seguida de un bafio de clorobenceno, se pudo observar que se formé una
cristalizacion de tipo granular en ambos casos y también durante el proceso de
fabricacion un cambio de color en las peliculas. En la pelicula de perovskita-1 se
observa un tipo de grano mas definido y uniforme a través de la pelicula por lo que
se puede concluir que en la pelicula, cuando se depositdé con la tapa abierta del
spin-coating, el efecto que tuvo el hecho de que se depositara mientras rotaba fue
gue resulté en una mejor cristalizacion y homogeneidad de la pelicula comparado

al de la perovskita-2.

En ambos casos se obtuvo también un grosor de pelicula aceptable lo cual es crucial
para el desempefio de la capa activa en dispositivos fotovoltaicos debido a que un

grosor adecuado permite una buena absorcion de luz.

Por medio de la difraccién de rayos x se logré tener informacion del tipo de fase de
cristalizacion de la perovskita. Los difractogramas tomados confirmaron la obtencién
de pelicula con estructura perovskita.

Se puede concluir que se fabricaron celdas solares funcionales con capa activa de
perovskita. De la caracterizacion de éstas, se obtuvo que la eficiencia mas alta de
las celdas fabricadas fue de 1.94% con un voltaje de circuito abierto de 0.51V y un
factor de llenado de 0.24.
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La celda mas eficiente fue, efectivamente, la que durante su fabricacion, la capa de
perovskita fue depositada con la tapa del spin-coating abierto, es decir, que se
depositd mientras el sustrato rotaba. Ademas de que en los andlisis realizados
anteriormente de la capa de perovskita, se observo que este método llevaba a una
mejor cristalizacion y uniformidad de la pelicula. Ya que en las Figuras 19, 20y 21
se observa que es menos porosa y esto esta directamente relacionado con el buen

funcionamiento del dispositivo. Cabe mencionar que ambas capas de perovskita

presentaron huecos. Sin embargo, estos huecos no presentaron ser un riesgo para

la generacion de corto circuito al momento de la caracterizacion de las celdas,

aungue algunas celdas si presentaron bajo rendimiento.

6.2 Recomendaciones

En este trabajo se realiz6 la fabricacion de celdas solares orgénicas funcionales
con capa activa perovskita y se analizo la capa activa para comprender cémo
afecta la manera de depdésito de ésta. Para trabajo futuro es necesario estar
actualizado en las recientes investigaciones sobre este material, ya que en los
altimos afios ha llamado mucho la atencion y esta siendo objeto de interés dentro
de la comunidad de investigadores. Es recomendable la practica de las técnicas
de fabricacion por ser un proceso que ademas de ser sencillo y econdmico,
también es delicado puesto que muchos factores ambientales y de fabricacion

pueden afectar al funcionamiento adecuando de los dispositivos.

Es importante estudiar otros parametros que afecten el rendimiento fotovoltaico
como pueden ser la arquitectura, estabilidad y estequiometria de los materiales,
técnicas de fabricacion, funcién de trabajo de los electrodos, niveles energéticos,

etc. para aumentar la eficiencia de estas celdas solares.

La técnica usada en esta investigacion es tan solo una de las muchas que existen
y que se han investigado, una buena opcién seria intentar con diferentes técnicas

y materiales para la obtencion de eficiencias deseadas para los dispositivos.

58



También una recomendacion para trabajos futuros es implementar un método para
la fabricacion de estas celdas con el fin de que puedan ser utilizadas es paneles

solares y asi aumentar su tiempo de vida y estabilidad para la comercializacion de
las celdas.
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