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1. Introduccién

1.1 Antecedentes

Hoy en dia existen diversos problemas ecolégicos y ambientales ligados de manera
directa al uso de combustibles de origen fosil, aunado a el incremento en la demanda de
energia debido al crecimiento poblacional. Dicha demanda energética puede ser mitigada
de manera directa con el desarrollo tecnoldgico y el aprovechamiento de energias limpias

y renovables.!

Dentro de esta serie de energias limpias y renovables se encuentran la energia
solar y la edlica, ambas de suma importancia ya que se proyecta su uso generalizado
para el afio 2050.2 Se estima que abarcaran un 35% de la capacidad de produccién de
energia adicional instalada en todo el mundo para el 2040, por tal motivo se ha visto en
la necesidad de buscar y estudiar nuevos materiales que puedan ampliar su capacidad
de aprovechamiento, tales como zeolitas, materiales nanoestructurados o perovskitas®
(Figura 1.1); las cuales de manera teorica podrian alcanzar hasta un 33 % de eficiencia

de conversion.?
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Figura 1.1. Desarrollo de las eficiencias reportadas celdas solares en tecnologias fotovoltaicas emergentes. “Este
gréfico es cortesia del Laboratorio Nacional de Energias Renovables (NREL), Golden, CO”.5



Las perovskitas fueron reportadas por primera vez en 1893, pero no fue hasta los noventa
gue estos materiales atrajeron la atencion de la comunidad cientifica. Inicialmente, hubo
un enfoque muy grande en los dispositivos emisores de luz y transistores debido a sus
extraordinarias propiedades electrénicas y épticas.® Esto se ve reflejado en el nimero de
articulos cientificos publicados desde el 2011 hasta la fecha, en donde se ve un aumento
en el interés por este tipo de materiales afio con afio, enfocandose, principalmente, en su

aplicacion en celdas solares y dispositivos optoelectrénicos (Figura 1.2).
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Figura 1.2. Numero de articulos cientificos publicados desde 2011 hasta la actualidad (Base de Datos
Scopus)
Asi mismo, se le llama perovskita al grupo de cristales que forman la misma estructura,
es decir, son materiales solidos que cambian elementos metalicos con no metalicos con
una estequiometria propia del titanato de calcio (CaTiOs).” Hoy en dia, estos materiales
se clasifican en perovskitas de 6xidos inorganicos y haluros de perovskita.?

En general, las perovskitas que forman estructuras cubicas, presentan
propiedades caracteristicas que van desde aislantes hasta superconductores, pasando
por semiconductores, conductores metalicos, magnetitas y ferroeléctricos; lo cual, es
posible debido a que la alteracién de su estructura “ideal” (ABX3) da lugar a un cambio

en sus propiedades eléctricas y magnéticas.®



Gracias a estudios previos, se determind que las perovskitas de haluro metélico
mejoran la absorcion de la seccidn transversal del dispositivo, asi como de exhibir
asombrosas propiedades de transporte de carga.'?!! Adicionalmente, se comprobé que
no solo es un buen material para separar carga y generar corriente, sino también se
considera un buen candidato para diodos emisores de luz y laseres debido a sus

propiedades como materiales de banda directa.'?
1.2 Justificacion

Actualmente, se sabe que, en general, las perovskitas presentan algunas desventajas
bajo ciertas condiciones, por lo cual, su aplicacion en dispositivos optoelectronicos se ve
limitada durante la operacion de los mismos,*3 como por los valores de fotoluminiscencia,
lo cual se debe a dos principales factores: la presencia de defectos idnicos méviles y a
una pequefia energia de excitdén, lo que resulta en bajos valores de recombinacion
radioactiva del par electron-hueco.* Asi como, la inestabilidad bajo temperatura
ambiente, lo que ocasiona un cambio de fase, la cual no presenta las mismas

propiedades 6pticas y eléctricas.®®

Debido a estas limitaciones, se han buscado materiales alternativos para su uso
en celdas solares, particularmente los nanocristales de perovskita (NCP), con el propésito
no solo de incrementar sus caracteristicas fotoluminiscentes, sino también para alcanzar
un régimen dimensional del confinamiento cuanticol! y mejorar la estabilidad,

manteniendo las propiedades optoelectrénicas.®

Por ejemplo, se pueden encontrar diferentes conformaciones cristalinas, es decir,
materiales en cero, dos y tres dimensiones.!” Ademas, en el tipo de sintesis que se lleva
a cabo para obtener este material se utilizan ligantes de cobertura capaces de,
activamente, pasivar los defectos de la superficie, lo que significa que se puede proteger

al material de defectos de manera sencilla, sin procesos quimicos complejos.81°

Asi mismo, se puede controlar la forma, el tamafio, la distribucion y la morfologia
de los nanocristales, no solo durante el proceso de sintesis, sino también mediante
procesos post-sintesis, como el intercambio de ligante.?%?! Ademas, las investigaciones

han demostrado que los nanocristales de perovskita presentan una alta eficiencia



fotoluminiscente.?? Se puede decir que, por todas estas caracteristicas, los nanocristales
de perovskita tienen mas estabilidad, mayor relacion superficie/volumen, posibilidad de
ser dispersados en una gran variedad de solventes y una quimica superficial mas versatil

que las perovskitas comunes.?!

Por otro lado, se sabe que los materiales de perovskita que han presentado las
mayores eficiencias son las perovskitas hibridas organicas (PHO), reportadas por primera
vez, en forma de nanocristales en 2009 para su uso en celdas solares sensibilizadas por
colorante.'®* Lamentablemente, este tipo de perovskita presenta problemas en su
estabilidad, siendo extremadamente sensibles a condiciones ambientales, resultando en
serios problemas con su durabilidad, fabricacion y operacién en los dispositivos a los que
se aplica.?® Por esta razoén, los esfuerzos se han enfocado a mejorar la estabilidad ante
condiciones de humedad y oxigeno, por ejemplo, empleando moléculas resistentes a la
humedad para modificar la superficie de las PHO?*, introduciendo capas de 6xidos de
naturaleza inorganica en lugar de las capas organicas transportadoras de portadores °
o acoplando agentes poliméricos a las PHO.%6

La solucion mas evidente a la problematica antes mencionada es cambiar el
compuesto organico presente en las PHO por un elemento inorganico, es decir
nanocristales de perovskita completamente inorganicos, CsPbX3.?” Este material
presenta una temperatura de descomposicion alta propiamente intrinseca debido a la
naturaleza de los cationes que lo compone, mostrando una estabilidad térmica superior
en comparacion con las PHO.?2 Ademas, se ha demostrado que presenta mejores
propiedades fotoluminiscentes, entre ellas, valores cercanos al 100% del rendimiento
cuantico de fotoluminiscencia®®3°, valores menores a 20 nm de emisién estrecha de

ancho de banda®! y emision de electroluminiscencia ajustable.3?

Por otro lado, el entendimiento del mecanismo de operacion de la celdas solares
basadas en nanocristales de perovskita es crucial y necesario para mejorar su
desempefio, por lo que las herramientas para la simulacion de estos dispositivos
desempeiian un papel indispensable para entender el comportamiento, los fendmenos

fisicos y el disefio optimo para optimizar la eficiencia de la celda solar. Ademas, la



simulacién tiene el potencial de pronosticar el desempefio maximo de la celda solar con

un disefo controlado.

En la actualidad, las publicaciones de articulos cientificos relacionados a la
simulacion de celdas solares con pelicula activa de perovskita se enfocan mayormente
en perovskitas organicas (CHsNH3zPbl333:3435 CH3sNH3Pblz-xClx3¢:37, CHaNH3SnI3%8). Sin
embargo, el numero de articulos publicados enfocados en la simulacion de celdas solares
basados en nanocristales de perovskita totalmente inorganicos (CsPbXs) es limitado
(figura 1.3), Por esta razon, se puede decir que, hace falta un estudio teérico y de
simulacién que esclarezca el impacto que este tipo de materiales tienen sobre el

desempeiio en una celda solar.
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Figura 1.3. Numero de articulos cientificos publicados sobre simulacion de celdas solares basados en

nanocristales de perovskita inorganica (Base de Datos Scopus)

13 Hipotesis

La simulacion de una celda solar basada en nanocristales de perovskita de CsPbBrs
ayuda al entendimiento de su funcionamiento con la finalidad de optimizar los parametros

propios de la celda, mejorando su rendimiento y aumentando su eficiencia.
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Investigar las celdas solares de alto voltaje o alto Voc basadas en nanocristales de
perovskitas, constituida por iones inorganicos (CsPb(Br,l)3) a través de la simulacion
mediante el programa SCAPS.

1.4.2 Objetivos especificos

° Emplear los parametros experimentales de la literatura para analizar el
comportamiento de la celda solar de perovskita sin y con iluminacién, usando el programa
SCAPS.

° Estudiar el desempefio de la celda solar en funcion de los parametros que se
varian en los procesos experimentales, tales como: espesores y concentraciones de las
peliculas ETL/perovskita/HTL, asi como movilidad, ancho de banda de la perovskita y las

interfaces ETL/perovskita, perovskita/HTL.

° Compara los resultados obtenidos de las simulaciones de la celda solar con los
resultados reportados en la literatura, explicando semejanzas y diferencias con respecto

a los parametros que caracterizan la celda solar.

11



2. Aspectos Tedricos

2.1 Historia de las perovskitas

El nombre de “perovskita” surge gracias al minerélogo y cristalégrafo Aleman Gustav
Rose, quien descubrié y determinoé las propiedades fisicas, asi como la composicion
quimica de un mineral muy particular (titanato de calcio, CaTiOz3) durante una expedicion
en las montafias Ural en Rusia en 1839, siendo nombrado asi en honor al reconocido
minerdlogo Count Lev Aleksvich Perovski, quien fue el fundador de la Sociedad
Geogréfica Rusa.®® Pero no fue hasta 1893 cuando se cristalizd por primera vez un
compuesto, basado en la estructura de perovskita, con haluros de plomo con una
estequiometria CsPbXs, en donde se obtuvieron cristales de diferentes colores
dependientes del haluro (Br, Cl, ) .4° Mas adelante, en 1926, Victor Goldschmidt describié
por primera vez la estructura cristalografica de la perovskita en su trabajo de factores de
tolerancia, el cual tendria un papel importante para predecir la estabilidad de diferentes
compuestos de perovskita.*

Con el tiempo, las investigaciones debelaron diferentes configuraciones y arreglos
con las mismas caracteristicas estructurales presentes en los compuestos clasificados
como perovskita. En 1978, Weber publico y establecio, tanto las propiedades
estructurales como las propiedades quimicas de un nuevo sistema hibrido basado en la
estructura cubica de la perovskita, caracterizado por la combinacién de compuestos
inorganicos y organicos.*> En este caso en particular, los cationes de Cs fueron
remplazados por cationes de metilamonio (CHsNHs, MA), siendo la integracion de este
compuesto organico a la red del material un parteaguas para subsecuentes

investigaciones de este material en los afios posteriores y en la actualidad.

En los afios consecuentes se buscaron diversas aplicaciones para los diferentes
compuestos de perovskita que se desarrollaron, como dispositivos optoelectrénicos,
fotovoltaicos, celdas de combustible, catalisis, entre otros. Por ejemplo, Mitzi y
colaboradores desarrollaron perovskitas de haluro luminiscente para dispositivos
emisores de luz, en donde se emple6 una molécula organica compleja

12



((C4H9NHs3)2(CH3NH3)) como cation, estafio (Sn) como cation metalico y aniones ioduro
para construir la estructura de la perovskita ((C4HoNH3)2(CH3NH3) n-1Shnlsn+1). En este
caso, los autores concluyen que la adicién del compuesto orgénico, el cual funciona como
una capa de modulacion entre las hojas conductoras de yoduro de estafio, proporciona
potencialmente una mayor maleabilidad en el ajuste de las propiedades eléctricas del

material.43

En adicién, Kojima y su equipo, publicaron la implementacién de perovskita, como
un sensibilizador, en una celda solar sensibilizada por colorante, debido a que este
material presenta semejanzas con agentes sensibilizadores. En el articulo, se reporta una
funcion fotovoltaica de nanocristales de perovskita con una organizacién autbnoma sobre
dioxido de titanio (TiO2) como semiconductor tipo n. En esta investigacion, se estudio el
comportamiento de dos tipos de perovskita hibrida, CHsNHsPbls y CHsNH3PbBrs en una
celda solar, obteniendo una eficiencia de conversion energética del 3.8% y un voltaje de

0.96 V, respectivamente.**

Actualmente, las perovskitas son uno de los materiales mas investigados para el
desarrollo de dispositivos fotovoltaicos (diodos emisores de luz, celdas solares, laseres,
baterias, etc.) debido a sus propiedades Opticas, eléctricas y estructurales Unicas. El
desarrollo de ciencia basica entorno a este material demuestra su versatilidad y
desempefio con exponentes como puntos cuanticos, nanocristales, “nanorods”,
nanoparticulas, nanoalambres, “nanonplates”, diferentes configuraciones y fases

cristalogréficas (desde cero dimensionales hasta tridimensionales) y hetero-uniones.
2.2 Definicion

Ciertamente, de forma natural es posible encontrar diversos materiales que presentan un
tipo de construccidn cristalina similar al de perovskita, no en todos ellos cumplen con las
caracteristicas especificas estructurales y de ordenamiento cristalino. Por este motivo, es
importante contestar la siguiente pregunta: ¢Como se define y como es el arreglo
cristalino de una perovskita de manera general? Se refiere a perovskita a cualquier

material con el mismo tipo de estructura cristalina que el titanato de calcio (CaTiO3).3°

13



Es bien sabido que el arreglo ideal de perovskita se puede describir como un gran
cation atomico o molecular (cargado positivamente) de tipo B en el centro de una
configuracion octaédrica formada por seis atomos tipo X (aniones), rodeado por seis
atomos A mas pequefios con carga positiva en forma cubica.*® De manera general, la
estructura que cumple las caracteristicas de tipo perovskita siguen la formula ABXs,
donde B es un cation metalico divalente, X es un anion de algan haloégeno (Cl-, Br, Iy

A es un catién monovalente organico o inorganico (Figura 2.1).46

R

N P om—— - \
Asite - TN ' 3 X site
Electronicamente o ’ Forma la banda de
inactivo valencia superior

~

B site

Forma la banda de
conduccion inferior

Figura 2.1. Representacion gréfica de la estructura cristalina de formula general ABXs de una perovskita de haluro

metalico. 46

Como ya se mencioné anteriormente, los cationes que comprenden la estructura
cristalina de este material presentan una coordinacién con doce y seis aniones del
halégeno empleado (Br, Cl o I), acomodandose en un arreglo octaédrico.*’ Tedricamente,
es posible saber si la estructura sera estable con ayuda del factor de tolerancia de
Goldshmidt (t) (Ver Ec. 1), apoyandose en la férmula estequiométrica y el radio ionico de
cada ion que los componen“®; asi como, con ayuda del factor octaédrico (u), (Ver Ec. 2),
el cual dicta la estabilidad de la estructura octaédrica formada por BX; ™%, siendo este
dependiente del radio iénico de X y B.*° Los valores reportados para el factor de tolerancia
y factor octaédrico, en relacion con la forma general ABXs, estan dentro del rango de 0.76
a 1.13 “®y de 0.442 a 0.895%, respectivamente.

14



= 1)
2(rp+ry)
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Donde r representa el radio i6nico del cation B, ry es el radio idnico del anion del &tomo
X'y r, indica el radio i6nico del cation del atomo A. En concreto, el factor de tolerancia es
una medida real del grado de distorsion de una perovskita de una estructura ideal cubica
(grupo espacial Pm3m) y puede ser usada para predecir qué tan idonea serd una
combinacién de iones para que se forme la estructura de perovskita .°° Para obtener esta
estructura, t debe ser igual a la unidad, pero es posible encontrar estructuras
distorsionadas a valores det diferentes a 1 con simetria baja, como ortorrdmbicas,

tetragonales o romboédricas.

En adicion a lo anteriormente dicho, existen dos causas diferentes a los efectos de
tamafio que estan establecidas como culpables de las distorsiones estructurales,
desviacion de la composicion ideal y el efecto Jean-Teller. En la mayoria de los casos,
mas de uno de estos factores intervienen en la distorsion de la perovskita, por ejemplo,
la perovskita de titanato de bario (BaTiOs) puede presentar cuatro diferentes fases de
transicion en presencia de temperaturas mayores a la temperaturas ambiente, como

romboédrica, ortorrémbica, tetragonal y cubica >t

Las perovskitas presentan una importante flexibilidad de composicion, debido a
que en su estructura, se pueden integrar especies ionicas de diferentes tamafios y
cargas, lo cual se ve reflejado con la modificaciones de las propiedades Opticas y
eléctricas, resultado de la desviacion de la estequiometria ideal. Por ejemplo, es posible
encontrar perovskitas conformadas por capas de estructuras octaédricas (formadas por
B y X) separadas por capas de cationes de A, las cuales presentan bandas de energia

electrénica inusuales, asi como propiedades estructurales Unicas.5?

Por otro lado, ademas del factor de tolerancia, es importante considerar la
electroneutralidad como requerimiento para la formacion de perovskitas, ya que es
indispensable que tenga una carga neutral balanceada.>? Por lo tanto, el resultado de la

adicién de cargas de los iones A y B deben ser equivalentes con respecto a la carga
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i6nica del atomo X, es decir, g4 + g® + 3¢* = 0. Asi mismo, es posible inducir cambios
de fase reversibles mediante gradientes de temperatura, presion y campos eléctricos o
magneéticos. De esta forma, las perovskitas exhiben una variedad de propiedades
eléctricas, Opticas y magnéticas ya que alrededor del 90% de los elementos de la tabla

periédica pueden ser estables en su estructura.>*
2.3 Clasificacion

Los materiales de perovskita se pueden clasificar en dos principales grupos basados en

la estructura cristalina de ABXs, perovskitas de 6xidos inorganicos y de haluros

Clasificacion

Perovskita Perovskita

de 6xidos de Haluros

inorganicos Metalicos
Perovskitas Perovskitas Coprf]g‘éfggaesm Perovskitas
- intrinsecas . dopadas e inorganicas | | Hibridas

Figura 2.2. Clasificacion de compuestos de perovskita segiin su composicion

2.3.1 Perovskita de Oxidos Inorganicos (POI)

Para este tipo de material, el arreglo clasico que forma la red cristalina esta estructurada
con octaedros compuestos por atomos de oxigeno encerrando cationes de un metal de
transicion B (Ti, Ni, Fe, Co, Mn) y cationes A (K, Na, Li, Sr, Ba, Ca, La, Pr, Nd) mas
grandes, los cuales estan doce veces coordinados por él oxigeno.>?> Como ya se

menciono anteriormente, es posible encontrar otro tipo de conformaciones estructurales,
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como es el caso de las perovskitas con una estequiometria A3*B3*Ogz, dando lugar a una
fase romboédrica, resultado de una rotacion de los octaedros (BOs) con respecto a la
estructura cubica.®® Por otro lado, también se encuentran presentes otros tipos de
arreglos estequiométricos, dentro de este grupo de perovskitas, como son A*B%*Os y
A*B?*Og3 (Figura 2.3).

Romboédrica Hexagonal

Figura 2.3. Diferentes fases cristalinas de la perovskita. 53

Debido a la diversidad de fases cristalinas que se pueden obtener variando la
composicién y los elementos presentes en las POI, estas exhiben propiedades
remarcables, como ferroeléctricas, ferromagnéticas, piezoeléctricas y superconductoras
(Tabla 2.1).#! Se sabe que las perovskitas de este grupo, principalmente las que estan
basadas en Co, Fe y Mn, presentan una alta conductividad eléctrica y actividad superficial
a la disociacion de oxigeno, lo cual es muy util en celdas de combustible de 6xido sélido,
asi como en membranas de permeacion de oxigeno®°6, Mientras que las basadas en Ti
0 Ta presentan una alta actividad catalitica en diferentes reacciones (particularmente en
reacciones de oxidacion), lo cual se traduce en un desenvolvimiento excepcional para

aplicaciones de fotocatalisis. %6
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Tabla 2.1. Principales propiedades de los éxidos de perovskita®’

Propiedades Compuestos

Ferroelectricidad BaTiOs, PdTiOs

Piezoelectricidad Pb(Zr,Ti)Os, (Ba,Na)TiOs

Conductividad Eléctrica ReOs, SrFeOs, LaCoOs, LaNiOs, LaCrOs

Superconductividad Lao.9Sro.1Cu0Os, YBa.CuO7, HgBa2Ca2Cu20s

Conductividad I6nica La(Ca)AlOs, CaTiOs, La(Sr)Ga(Mg)Os, BaZrOs,
SrZrOs, BaCeOs

Magnetismo LaMnOs, LaFeO3s, La2NiMnOs

Propiedades Cataliticas LaCoO3z, LaMnOs, BaCuO3

Electrodo Lao.6Sro.4Co0s, Lao.sCaon.2MnOs

Para ilustrar algunas propiedades que las POl presentan, es necesario referirse a
ejemplos puntuales que den un enfoque particular a dichas propiedades. En el caso de
materiales dieléctricos, se tienen propiedades inherentes a ellos, como piezoelectricidad,
piroelectricidad y ferroelectricidad; siendo esta Ultima de importancia para el estudio de
perovskitas. Dentro de los cuales, altos valores dieléctricos estan sustentados en
desplazamientos polares colectivos de los iones metalicos con respecto a los atomos de
oxigeno, siendo un fendémeno altamente no linear y anisotrépico. °* Por ejemplo, para una
perovskita de BaTiOs, las cualidades ferroeléctricas se atafien a su estructura cristalina,
presentando tres diferentes fases cristalinas, con relacion a la temperatura. Conforme la
temperatura aumente, es posible transiciones de fase monoclinica a tetragonal a cubica,

siendo esta Ultima la que no presenta ninguna propiedad ferroeléctrica.>357

Por otro lado, las propiedades magnéticas que algunas perovskitas estan
intimamente relacionadas con la presencia de electrones d con espines localizados.>? Asi
mismo, en la estructura de la perovskita es posible incorporar cationes paramagnéticos,
los cuales son cationes que manifiestan un momento magnético por si mismos.>8 En otras
palabras, el comportamiento magnético dependera de la organizacion entre los
momentos magnéticos de estos cationes. Se sabe que, a temperaturas mas altas, los
momentos magnéticos estdn desordenados, lo que conlleva a compuestos
paramagnéticos con susceptibilidad magnética a la dependencia de temperatura.>®

Mientras que a temperaturas bajas los momentos magnéticos pueden interactuar entre
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ellos, dando Iugar a alineamiento paralelo (ferromagnetismo) o antiparalelo

(antiferromagnetismo).°

Finalmente, algunas POI han demostrado una alta estabilidad quimica y actividad
catalitica, debido a que presentan una gran cantidad de sitios activos, llegando a ser
consideradas como catalizadores activados por oxigeno.'Cabe mencionar que esta
actividad catalitica esta asociada con la alta actividad superficial de la tasa de reduccién
de oxigeno, lo cual resulta de un alto nimero de vacancias de oxigeno.>’ Dichas
perovskitas pueden participar como catalizadores en procesos de combustion de
automoviles, y en general como catalizadores para diversas reacciones cataliticas

ambientales y de limpieza. % 62 56
2.3.2 Perovskita de Haluros Metélicos Alcalinos (PHM)

Los estudios realizados sobre este tipo de perovskita indicaron que las PHM muestran
importantes propiedades eléctricas y opticas debido a su alto coeficiente de absorcion,
valores altos de fotoluminiscencia, baja densidad de estados trampa y alta longitud de
difusion de portadores de carga.®® Ultimamente, la investigacion se ha enfocado en el
desarrollo de PHM con dimensiones nanométricas, ya que presentan actividad optica en
las regiones dentro del espectro visible e infrarrojo cercano, efectos aprovechables

concernientes a defectos superficiales y una estructura electrénica caracteristica.®*

En cuanto a su estructura cristalina, las PHM se podrian clasificar en dos
categorias. La primera presenta una estructura tridimensional con la férmula quimica
ABXs3, mientras que la segunda presenta una estructura bidimensional o en capas con la
formula quimica A2BX4.55 En ambos casos, B es un metal divalente (Pb?*, Sn?*, Ge?*), A
es un cation organico (Metilamonio MA*, CsHoNH3*, Formamidinio FA*) o inorganico
(Cs*); y X es un halogeno (CI-, Br o I). Al integrar un catién organico en A, se dice que

es una PHM hibrida organica-inorganica.
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A X-site (I, CI,Br)
/ \ / g

/ 5 B-site (Pb?', Sn?', Bi*', etc.)
\/\/ A-site (MA", FA", Cs")

Figura 2.4. Estructura cristalografica de PHM.%6

Cuando nos referimos a la estructura de este tipo de perovskitas y en términos generales,
la seleccion del cation A es de suma importancia, ya que, dependiendo de su seleccion,
es posible afectar de forma positiva de las propiedades optoelectrénicas.®’ Dicho de otra
forma, este cation tiene un impacto directo en la simetria de la perovskita, lo cual resulta
en la distorsion de la interaccion entre B-X (responsable del comportamiento electronico
del material).%® Por ejemplo, el cation de MA*, utilizado en perovskitas hibridas, incita una
simetria mas empaquetada, alto valor de banda prohibida, alta eficiencia.®® Por otro lado,
los cationes inorganicos presentan mejor estabilidad en comparacion con los organicos,
por lo que se han realizado estudios sustituyendo los cationes organicos con cationes de
Cs.70

En cuanto al catiébn B, en la mayoria de los casos es ocupado por elementos
metélicos ubicados en el grupo IVA de la tabla periédica, a lo largo del cual, se ve
modificada su modulacion, es decir, la estabilidad del estado de oxidacion divalente se
ve reducida, consecuencia del efecto de la banda prohibida y del efecto del par inerte,
producto del aumento en su electronegatividad y caracter covalente.’t Para ilustrar lo
dicho anteriormente, a pesar de que la mayoria de las PHM estan basadas en plomo
(Pb), se podria incrementar la capacidad de absorcion y estabilidad en condiciones
ambiente de las perovskitas sustituyendo el Pb, de forma parcial o completamente, por

otros cationes, como el estafio (Sn).”?

Como se mencion0 anteriormente, un halégeno toma el lugar de X. De acuerdo

con estudios, se ha descubierto que causan un decaimiento en las bandas de valencia y
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en las energias de enlace de electrones asociadas a la perovskita, después de introducir
estos elementos. Por otro lado, se han estudiado los efectos de emplear una mezcla de
halégenos, dando como resultado el mejoramiento de la estabilidad térmica, en
comparacion con los compuestos con una sola especie de halégeno. ® Por ejemplo, se
ha sugerido que la mezcla de I-Cl podria ayudar al crecimiento de los dominios cristalinos,
debido a un proceso de generaciéon de la red cristalina mas lento, lo que conlleva a la
disminucién en el numero de fronteras de grano, permitiendo a los portadores de carga
moverse a través de la estructura, reduciendo la recombinacién de carga.’* Mientras que
la introduccion de Br da como resultado un incremento en la simetria de la red, en la
estabilidad bajo condiciones de humedad en el ambiente, asi como una mejoria en la

morfologia y propiedades Opticas.’>7®

Un concepto que ha atraido atencidn y debate, concerniente al entendimiento de
las propiedades fisica de PHM, es la energia de enlace excitonico, particularmente dentro
de su implementacién en dispositivos fotovoltaicos, especialmente en celdas solares.
Esto debido a que el mecanismo de operacion de estos dispositivos depende de la
fraccion de excitones que se disocian en electrones y huecos libres (también llamado
transporte de carga libre).”” Por ende, la energia de enlace exciténico se define como la
minima energia requerida para disociar un excitbn que, para este caso en patrticular, es
primordial que sea de un valor pequefio para alcanzar la separacion de los portadores de

carga.®®

Algunos estudios, revelan que el valor de la energia de enlace exciténico (Ex) es
inversamente proporcional al tamafio de la red de un PHM. En esta investigacion, se
argumenta que debido a que Ex es directamente proporcional al cociente entre la masa
reducida y el cuadrado de la constante dieléctrica de una perovskita, la reduccion del

radio del ion halogenuro contribuird a incrementar el valor de Ex.”’

Otro factor importante que considerar, al describir las propiedades de perovskitas,
de manera general, es el rendimiento cuantico, definida por la relacion entre el nimero
de fotones emitidos y el nimero de fotones absorbidos.”® Este parametro, esta
fuertemente relacionado con la exposicion radiante de excitacion a la cual se somete el

material, es decir, a menor exposicion, el rendimiento cuantico sera bajo, debido a la
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presencia portadores de carga libres y estados trampa. °Es posible incrementar los
valores de rendimiento cuantico confinando espacialmente la carga, lo cual puede
conseguirse pasivando la superficie de perovskitas, especialmente cuando estan en un

regimiento nanométrico.”®
2.3.2.1 Perovskitas Hibridas

Alrededor de 10 afios después de la primer sintesis y estudio estructural de un
compuesto, tipo perovskita hibrida (MAPbX3), 42 Mitzi y colaboradores llevaron a cabo un
estudio exhaustivo sobre la sintesis, caracterizacién 'y propiedades, dando lugar al
estudio pionero de esta perovskita como material de importancia, apto para aplicaciones
en optoelectrénica.®®: Como consecuencia a esta investigacion, en los afios venideros,
surgieron diversos articulos relacionados al tema, de los cuales destacO el estudio
desarrollado por Snaith y su equipo, en donde se reportd el primer dispositivo
optoelectronico (celda solar en este caso) con arquitectura planar basada en MAPbIs con
una eficiencia de alrededor del 15%. Gracias a este trabajo, se confirmé la importancia 'y
funcionamiento de este tipo de perovskitas como un material absorbente generador de
carga.8! Asi como este ejemplo, muchos otros, con el paso del tiempo, han demostrado

la importancia en el desarrollo de materiales de perovskita hibrida.

Se sabe que los materiales tridimensionales de perovskitas hibridas se han
empleado en una variedad increible de aplicaciones dentro del campo de la
optoelectronica, debido a que manifiestan excelentes propiedades eléctricas y épticas,
dentro de las cuales, es posible mencionar su alta movilidad de portadores de carga,
intensa y amplia absorcion de luz.8? Un aspecto importante que resaltar esta relacionado
con su estructura, ya que los componentes organicos de estas perovskitas proporcionan
funcionalidades adicionales y flexibilidad estructural, en contraste con sus contrapartes
puramente inorganicas. Gracias a esto, es posible sintonizar y modular sus propiedades

fisicas mediante un ligero ajuste quimico.®

Como ya se menciond anteriormente, los principales componentes que resultan
en una distorsion estructural son los desplazamientos de los cationes Ay B, asi como la
inclinacion de las unidades octaédricas dentro de la red. Aparentemente, para perovskitas

hibridas que estan compuestas por un solo tipo de atomo en X, las inclinaciones de los
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octaedros son similares a las de PHA. Sin embargo, tolerar la inclinaciéon de un octaedro
a otro es posible debido a la rigidez de la mayoria de los ligandos del sitio X es lo
suficientemente fuerte, extendiendo la validez del andlisis de inclinacién de perovskitas
inorganicas a perovskitas hibridas.?* Ademas de estas inclinaciones en B, es importante
tener en cuenta, para la simetria de perovskitas hibridas, los desplazamientos en A, los
cuales son complicados debido a la implementacion de cationes organicos en lugar de

atomos individuales; y los movimientos dinamicos de Xy A.

Por lo tanto, las interacciones sinérgicas entre A, B y X a través de las transiciones
de fase en las perovskitas de este tipo, abren puertas a funcionalidades que las
perovskitas completamente inorganicas no son capaces de demostrar. Particularmente,
propiedades dieléctricas® y para modular la conductividad®®, resultado de la participacion
significativa de los enlaces de hidrégeno. Ademas, estos materiales exhiben propiedades

interesantes de emision de luz'?, asi como un impresionante desempefio fotovoltaico.

En cuanto a propiedades fisicas, este tipo de perovskitas presentan un ancho de
banda directo, con valores entre 1.2 eV a 2.8 eV (Figura 2.5), los cuales estan dictados
por una fuerte contribucion de los orbitales p del haldgeno empleado a la transicidn Optica;
asi como por la posible variacién en B.8%8” Tomando en cuenta que los valores éptimos
de banda prohibida, para dispositivos fotovoltaicos de una solo union, pueden fluctuar
entre 1.1y 1.5 eV, segun el modelo Shockley-Queisser, es correcto decir que el lodo es
el halégeno apropiado para aplicaciones en fotovoltaica, ya que los valores de banda
prohibida varian entre 1.2 y 1.6 eV.® Por efectos practicos, se tomara en cuenta la
estructura cubica de la perovskita hibrida de MAPbIs para explicar el comportamiento
electronico de los halégenos dentro de su estructura. En este sentido, un estudio
demostré que el estado maximo de la banda de valencia esta principalmente constituido
por los estados 5p del iodo, mientras que los estados minimos de la banda de conduccion
se originan, mayormente, de los estados 6p del plomo, en conjunto con pocos estados
5p de 1.8°
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Figura 2.5. Valores de banda prohibida para perovskitas hibridas en celdas solares.*°

Por otro lado, las propiedades caracteristicas de la estructura cristalina afectan
adicionalmente las propiedades electrénicas. Los primeros reportes indican que la tasa
de dispersion del enlace entre el portador de carga y el fonbn son menores en
comparacion con semiconductores inorganicos clasicos.®! Mientras que algunos reportes
tedricos, indican que los electrones y huecos, separados al ser irradiados, forman
polarones.”” Con estos resultados, es posible explicar algunos aspectos fisicos en las
perovskitas, como la baja movilidad de portadores de carga,®? asi como la discrepancia
entre la reduccién de la masa de portadores de carga, reportadas para MAPDbIz, en
estudios llevados a cabo en altos y bajos campos magnéticos.®® Lamentablemente, es
imperativo enfocar trabajo a futuro para distinguir los efectos entre estados de defectos y

efectos de la formacién de polarones en la recombinaciéon de portadores de carga.®*

Como se menciond anteriormente, saber el valor exacto de Ex es muy importante
para describir las propiedades fisicas de materiales de perovskita. Por ende, mediante la
recopilacion de valores reportados de Ex en perovskitas hibridas, se encontré que cuando
existe un incremento de banda prohibida, Ex también aumenta, lo cual puede estar
relacionado con el incremento de la masa de los portadores de carga cuando interactda
con la banda prohibida.®> Ademas, los valores de Ex obtenidos a temperatura ambiente,

son menores a los obtenido a temperaturas bajo cero, lo cual fomenta la dualidad que

24



presentan las perovskitas.®® Es decir, a muy bajas temperaturas, su comportamiento es
igual a un semiconductor ordinario, sin embargo, a temperaturas mas altas, domina un
comportamiento de cristal liquido, acompafiado de un incremento en propiedades
dieléctricas.®” Por lo tanto, un incremento en Ex es proporcional al incremento de la
temperatura. Adicionalmente, Baranowski y Plochocka, basados en estudios optico-
magneéticos, concluyen que, a bajas temperaturas, los valores de Ex en perovskitas de
MAPbIs y MAPbBr3 oscilan entre 10 a 15 meV. Asi mismo, este valor de energia se ve

ligeramente reducido a temperatura ambiente debido al “screening” mejorado.®*

En cuanto a rendimiento cuantico se refiere, la creacién de estados de trampas
poco profundas es resultado de la estructura electrénica y la banda prohibida formada
entre los orbitales de anti-enlace, lo cual a su vez da lugar a valores altos y a una alta
tolerancia a defectos.®® Estos valores altos de rendimiento cuantico, asi como la
sintonizacion del color, hacen de las perovskitas hibridas materiales apropiados para su
implementacion en dispositivos LED (por sus siglas en inglés, Light Emission Diodes) de
bajo costo y de gran area superficial. En este sentido, Li y colaboradores reportaron una
mejora en el desempefio de un dispositivo LED mediante el uso de nanocristales de
perovskitas hibridas incrustados en una matriz de polimero dieléctrico.®® Por su parte,
nanoplatos uniformes de MAPDBrs cristalinos fueron sintetizados por Liang y
colaboradores para la fabricacién de LEDs estables con una emision de luz verde de 529

nm y con un rendimiento de mas del 85%.%°

Sin embargo, la exposicién de este tipo de perovskitas a radiacion ultravioleta, alta
temperatura o ambientes humedos, dafian facilmente la red cristalina de perovskitas
hibridas en bulto, resultando en una rapida descomposicién, lo cual afecta directamente
al desempefio en cualquier dispositivo que se pretenda implementar, principalmente en
celdas solares.'® Ademas, las perovskitas en bulto muestran valores bajos de energia
de enlace (20-50 meV), lo cual afecta la formacion de enlaces excitonicos, resultando en
un recombinacion radiativa ineficiente y bajas eficiencias de fotoluminiscencia cuantica.
Por ejemplo, los dispositivos de perovskita (principalmente celdas solares) soportan unos

cuantos meses en condiciones al aire libre.101
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Se han buscado alternativas para superar las limitaciones de la inestabilidad ante
condiciones de humedad y temperaturas altas, siendo las perovskitas bidimensionales
las que han llamado la atencion debido a que presentan una mayor estabilidad bajo este
tipo de condiciones,92%:25 compuestas por una o multiples capas de laminas inorganicas
intercaladas entre especies organicas sujetas por fuerzas Coulombicas.*>1%3 Esta
configuracion consta de la forma R2An-1BnX3n-1, donde R es un cation organico adicional,
el cual ayuda a incrementar la separacion entre las laminas inorgénicas; y n define el
nimero de capas inorganicas que se mantienen unidas (Figura 2.6).194 Este tipo de
estructura, ayuda al relajamiento de los limites de las dimensiones del cation impuestas
por el factor de tolerancia. Asi pues, es posible incorporar cationes fotoactivos pi
conjugados, lo cual puede modificar el comportamiento optoelectronico de la perovskita

resultante.105.83

R,BX,

2D Quasi-2D

Figura 2.6. Estructura cristalina de perovskita hibrida bidimensional con diferentes valores de n. 106

En comparacion con las perovskitas hibridas tridimensionales, esta configuracion
presenta valores de banda prohibida mayores (variable con el nUumero de capas), valores
de Ex de cientos de meV, resultado del desajuste entre las constantes dieléctricas de las
capas inorganicas y organicas junto con la baja “screening” dieléctrica de las capas
organicas.'0 197 Estos valores de Ex son inversamente proporcionales al incremento de

n, es decir, de estructuras puramente bidimensionales a estructuras cercanas a las
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tridimensionales. Por otro lado, exhiben una mayor resistencia a condiciones de humedad
debido a la naturaleza hidrofobica del cation R, asi como a una estructura altamente
orientada y denso empaquetamiento, lo que reduce la densidad de fronteras de grano y
previene el contacto directo del agua con la perovskita.*®

2.3.2.2 Perovskitas completamente inorganicas

Perovskitas completamente inorganicas (PCI) exhiben mejor estabilidad ante condiciones
de humedad, temperatura, oxigeno e iluminacion, en comparacion con perovskitas
hibridas, resultado de los componentes organicos higroscopicos y volatiles (MA, FA) en
su estructura.108109.110 Se sghe que, generalmente, los compuestos inorganicos son mas
estables que los componentes organicos a altas temperaturas, llevando a un incremento
dramatico de la estabilidad de perovskitas a largo plazo con la incorporacion de
elementos, como Cs en el sitio A de la férmula general.®®’2 Se ha reportado que incluso
una pequefia cantidad de cesio puede incrementar significativamente la estabilidad
térmica de perovskitas.!''! Perovskitas basadas en Cs y Pb muestran importantes
propiedades fotoluminiscentes como, alto rendimiento de campo cuantico

fotoluminiscente, emisiéon de banda amplia y banda prohibida ajustable.'?

En este tipo de composicion (CsBXs), perovskitas se han presentado como
materiales eficientes y térmicamente estables para aplicaciones fotovoltaicas, en
particular, CsPbls, CsPbBrs, CsSnxPbixlsxBrx, CsPbixGexl2Br, Rb1xCsPbls, CsPblsxBrx,
asi como algunas perovskitas bidimensionales libres de plomo.113114.115116,117,118
Ademas, presentan diferentes morfologias, dentro de las cuales estdn presentes
monocristales, peliculas policristalinas en bulto y peliculas nanocristalinas.'*® Por
ejemplo, monocristales de CsPbBrs tienen una prominente movilidad de portadores de
carga (2000cm?V-1s1),120 mientras que peliculas nanoestructuradas tienen una movilidad
menor (77.9 cm?V-1s?); 118 por otro lado, peliculas policristalinas y nanocristalinas de
CsPbls presentan movilidades de portadores de carga completamente diferentes (60 y
0.5 cm?V-1s? respectivamente).'?%122 Asi mismo, nanocristales de CsPbBrs manifiestan
rendimientos de campo cuantico fotoluminiscente >95%, mientras que nanocristales de

CsPbls exhibe valores del 70%.123
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En general, respetando el factor de tolerancia y el factor octaédrico, estas
perovskitas pueden presentar diferentes fases cristalinas, la fase cubica (a) fotoactiva,
caracteristica por su color negro y estabilidad entre 0.8 <t < 1; la fase octaédrica, estable
entre 0.47 < u < 0.93, dependiendo del halogeno que se encuentre en la perovskita;
ortorrémbica y tetragonal.'?* 12> De forma especifica, CsPbClz presenta diferentes
transiciones, de una fase cubica a una tetragonal a ortorrombica; mientras CsPbBr3
cambia de cubica a tetragonal a ortorrombica a temperaturas de 47 y 42°C,
respectivamente;1?6127 y CsPblz de cubica (a) a tetragonal (B) a ortorrédmbica (y) a
temperaturas de 281 y 184°C, respectivamente. Pero es posible que esta perovskita
presente otro fase ortorrémbica (0) si es expuesta a ciertas condiciones, la cual exhibe
un particular color amarillo con propiedades optoelectronicas no deseadas rapidamente
(Figura 2.7).128.126

Transiciones de fase estructural

a-CsPbl3 p-CsPbl3 y-CsPbl3
v AT A AT | |
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V‘ "We
clibica MECanSMo tetragonal ~ Me-2"M°  ortorrémbica
0-CsPbl3

O {
o W transicion de fase
o
’ metaestable a estable
o}
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o

ortorrombica

AT

Figura 2.7. Transicién de fases cristalinas de la perovskita CsPbls.12°

De todas las perovskitas mencionadas anteriormente, CsPbls es las mas apropiada para
su empleo en aplicaciones fotovoltaicas, ya que su fase cubica presenta un valor de
banda prohibida de 1.73 eV.1®® Lamentablemente, es necesario mantener altas
temperaturas para controlar esta fase, de lo contrario, ocurre un cambio a la fase

ortorrombica (8) a temperatura ambiente, la cual presenta un valor de banda prohibida de
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2.83 eV y una pérdida de las propiedades fotovoltaicas bajo condiciones ambiente. 1%°
Por esta razon, se ha incorporado iones bromuro (Br’) a la férmula con el propdésito de
reducir la transicién de fase, dando lugar a las estequiometrias CsPblzxBrxy CsPblxBrsx,
lo que ayuda a estabilizar la fase clubica a temperatura ambiente dado el incremento del
factor de tolerancia y una menor temperatura de transicion de fase.30.131 Este tipo de
arreglo empuja al incremento del valor de banda prohibida al incrementar la tasa de iones
bromuro con respecto a los iones ioduro (I), concretamente, muestran valores de 1.92 y

2.05 eV, respectivamente.t®

Por otro lado, también se ha evaluado la incorporacion de cationes en A diferentes
de Cs. Park y colaboradores reportaron una sustitucion parcial de Cs por K en la
construccion de una celda solar basa en PCI, presentando una eficiencia de conversion
de energia del 10% con mejor estabilidad de fase.3? Del mismo modo, se han investigado
estrategias para la sustitucion de Pb en el sitio B por otros cationes metalicos menos
toxicos, como Sn, con el propésito de pasivar los defectos superficiales. En este sentido,
el grupo de Li presentd un conjunto de perovskita con estequiometria CsPbi1xSnxIBrz, las

cuales exhibieron un rango de valores de banda prohibida entre 2.04 y 1.64 eV.1%°

En términos de enlace quimico dentro de la estructura de PCI, hablando de banda
prohibida y dispersion de la banda de energia, estas son determinadas por enlaces
guimicos entre el catibn metalico y el anion del halogenuro dentro de la estructura de PCI.
Es decir que, los valores de banda prohibida incrementan debido al decremento de la
longitud del enlace que resulta del fuerte caracter del enlace i6nico entre Pb y el halbgeno
y las diferente electronegatividad que estos presentan.'33 Asi mismo, los enlaces i6nicos
conllevan a una pequefa energia de formacion de vacancias de 0.5 eV, lo que provoca
una gran concentracién de Cs, mientras que las vacancias de haluro permiten la alta
movilidad de aniones y cationes.!’® Aunque es una baja energia de formacion de
vacancias, estas residen dentro de la banda de conduccion, los cuales contribuyen la
tolerancia de defectos, resultando en altos valores de rendimiento de campo cuantico de
fotoluminiscencia de los nanocristales y en altas eficiencias de dispositivos fotovoltaicos

basados en peliculas policristalinas.3413540

29



En cambio, los nanocristales de CsPbXs tienen, predominantemente, redes
iGnicas cristalinas suaves, lo cual genera ligantes altamente dinamicos con grandes
coeficientes de difusion de 166 pm2s?1.11° Por este motivo, estos nanocristales suelen
perder estabilidad coloidal o incluso integridad estructural debido a la desorcion de estos
ligantes débilmente enlazados con un solo grupo principal, como &cido oleico y
oleilamina.'*® Por otra parte, el enlace quimico también tiene un impacto en estados
electronicos relacionados con defectos, ya que la banda prohibida de CsPbXs esta
formada entre dos orbitales de antienlace, uno es una mezcla de orbitales del haluro (3,
4y 5p) y orbitales 6s del plomo en la banda de valencia; mientras que el otro es un orbital

6p del plomo en la banda de conducciéon.®

Para comenzar a describir las propiedades optoelectrénicas de este tipo de
perovskitas, en necesario mencionar que los calculos que se han reportado, Gltimamente,
sobre la masa efectiva (1) y la energia de enlace excitonica (Ex), fueron realizados
mediante el andlisis de la dependencia del campo magnético en las transiciones
electrénicas y de portadores libres.1% Por ejemplo, si se considera a CsPbls, Ex es similar
al de su contraparte hibrida MAPDbIs (~15 y ~16 meV, respectivamente), pero aumenta
para CsPbl2Br y aun mas para CsPbBrs, con valores respectivos de ~22 y ~33 meV, lo
cual refirma que la inclusién de atomos de hal6égenos mas pesados incrementa Ex de los
portadores de carga libres en la red de la perovskita .137138 Gracias a los esfuerzos de
Yang y su equipo, fue posible comparar los valores de Ex y 4 antes mencionados con los
valores de la perovskita hibrida MAPbIs (Tabla 2.2), los cuales fueron obtenidos trazando

los minimos en el espectro de absorcion en funciéon del campo magnético.13°

Tabla 2.2. Pardmetros calculados teéricamente, comparando valores entre PSI y perovskita MAPbI3 19°

Compuesto Fase Eg (MmeV) R* (meV) K (Mo) Eeff
CsPbl3 ‘ Cubica 1723 15+1 0.114 + 0.01 10.0
CsPbl,Br ‘ Cubica 1906 22+3 0.124 + 0.01 8.6
CsPbBrs ‘ Ortorrémbica 2342 331 0.126 £ 0.01 7.3
MAPbDI3 ‘ Cubica 1680 16+2 0.104 + 0.005 7.06

En este sentido, Singh y colaboradores reportaron las propiedades épticas y dieléctricas

de peliculas delgadas de CsPbls. Gracias a esta investigacion, se obtuvieron valores de
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parametros como el indice de refraccion (2.46 a 435 nm), coeficientes de extincion y
funciones dieléctricas a diferentes angulos de incidencia, en el rango visible.4° Ademas,
se mostro que, en el estudio de difraccion de rayos X, la microestructura de la fase cubica
de la perovskita presenta un borde de absorcion definido y una emision de
fotoluminiscencia en la region del infrarrojo cercano con una banda prohibida directa de

1.67 eV con una alta emisién de color rojo. 140141

Es importante recordar que las propiedades de un material pueden cambiar
dependiendo del tamafio de este. Por tanto, refiriéndose a perovskitas de CsPbXs,
cuando se reducen a dimensiones nanometricas o incluso menores al radio exitonico de
Bohr, las funciones de onda de los portadores de carga comienzan a presentar efectos
de confinamiento, lo cual se ve reflejado en corrimientos en los picos de absorcién y de
fotoluminiscencia hacia la regién azul del espectro; asi como incrementos en Ex.!” Por
ejemplo, se han reportado nanoplacas, sintetizadas con diferente nimero de palcas (de
1 a 5 hojas) de 0.6 nm de grosor cada una, con valores de fotoluminiscencia que oscilan
entre 488 hasta 405 nm, medidos de mayor a menor nimero de placas;'*? ademas de Ex
de 231.6 meV con un grosor de 1.8 nm en solucién. Este tipo de comportamiento también

se ve reflejado en otro tipo de morfologias como nanoalambres o nanocubos.?’143

Ademas del cambio de iones halogenuro en perovskitas CsPbXs, dopar es otro
método para modificar y manipular las propiedades 6pticas del material. Como es el caso
de laiinclusién de Mn*? en nanocristales de CsPbls, lo cual dio como resultado un aumento
en Ex del 20.3%, con tan solo un 0.8% de dopaje.!*4'%> Asi mismo, se doparon
nanocristales de CsPbBrz con Mn?* para inducir una emisiéon dual a 500 y 600 nm y una
alta estabilidad térmica y en condiciones ambiente.l*® Recientemente, Guo Yy
colaboradores, reportaron la inclusion de iones de niobio (Nb>*) en la perovskita CsPbl2Br
para su aplicacién en una celda solar, concluyendo que Nb®* puede estabilizar la fase
fotoactiva de la perovskita con una alta eficiencia de 10.42%. Los autores mencionan que
los iones Nb°* reducen la recombinacién de carga en la perovskita, dando la posibilidad
de obtener un voltaje de circuito abierto de 1.27 V y un efecto de histéresis

despreciable.11°
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2.4 Nanocristales de perovskita (NCP)

Desde que los NCP se sintetizaron por primera vez en 2014%% se han realizado
investigaciones, concernientes a este tema, con el propdsito de conocer las
caracteristicas y propiedades de los NCP para su aplicacion en dispositivos como celdas
solares o diodos emisores de luz.!® Se ha demostrado que este material presenta
variaciones en su estructura cristalina original (ABX3), cambiando los iones que los
componen (A*y X); en ocasiones el cation A es demasiado pequefio comparado con los
cationes metdlicos (B = Pb, en este caso en particular) que hay en los vértices, lo que
provoca un desplazamiento de las posiciones de equilibrio de los aniones Xy los cationes

metalicos.14’

Se descubrié que es posible controlar de manera precisa la forma y el tamafio de
los NCP, lo que permite sintetizar, tanto particulas de tamafio especifico con propiedades
semejantes a peliculas o cristales en bulto, como diferentes nanoestructuras, controlando
pardmetros morfolégicos y estructurales, alcanzados a través de tratamientos post-
sintesis.?%14® De igual manera, el uso de ligantes organicos durante el proceso de sintesis
de nanocristales de perovskita, posibilita tener un control del tamafio, asi como una

atenuacion de defectos superficiales de forma activa.®

Cuando se habla de PHM, la variacién en la estequiometria de los iones que
componen la estructura de los NCP basados en haluros, causada por las condiciones de
sintesis, puede afectar directamente las propiedades Opticas y eléctricas, variando
fuertemente el rendimiento cuantico de fotoluminiscencia en estos materiales.'*® Del
mismo modo, los defectos en la red cristalina son inherentes al proceso de sintesis, ya
sea, localizados entre las bandas de valencia y conduccién o tener un caracter inactivo,
resultando en NCP con una alta eficiencia fotoluminiscente; por tanto, no es necesario
realizar un proceso de pasivacion exhaustivo, sin importar la presencia de defectos que

produzcan recombinacién no radiativa.°

Como se menciond anteriormente, los nanocristales de perovskita presentan
diferentes conformaciones cristalinas. La estructura ideal es una conformacién cubica
tridimensional, la cual presenta una estequiometria CsPbXs, reconocida por compartir

estructuras octaédricas de [PbXe]* en las esquinas con los cationes Cs*. Este material
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presenta otra conformacion con una estequiometria CssPbXs, en donde los aniones
octaédricos [PbXe]* estan completamente desocupados en todas las dimensiones y los
iones del halégeno no estdn compartidos entre ellos, resultando en un material cero
dimensional.*® Por otro lado, la conformacién cristalina bidimensional presenta una
estructura CsB2Xs con una fase tetragonal, la cual consiste en aniones Cs™* alternados y

capas poliédricas **° (Figura 2.8).

o M (Pb, Sn)
O-

© Haluro (X)

Figura 2.8. Representacion de posibles arreglos estructurales de PHM. (a) fase cubica, 3D; (b) fase
pseudocubica, 3D; (c) Cs4PbXe, 0D; (d) CsB2Xs, 2D’
Una de las caracteristicas que hacen de las perovskitas un material semiconductor de
alto desempefio, es que sin importar el numero de defectos presentes en la estructura
cristalina, ésta se puede mantener sin ninguna alteracion de las posiciones de los
elementos que la componen.**Actualmente, los defectos tipo vacancias estan bien
estudiados, los cuales presentan energias cercanas o dentro de las bandas de energia
(banda prohibida); sin embargo, aun hay fenbmenos que se necesitan comprender, por

ejemplo, lo que ocurre con los defectos fisicos y de composicién dentro de los NCP. 152

24.1 Propiedades de NCP de CsPbXs

Como ya se menciond, los NCP presentan propiedades Opticas singulares, los cuales

mejoran conforme el tamafio disminuye, es decir, si el tamafio de los cristales es lo
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suficientemente pequefo, estos presentan efectos de confinamiento cuantico. Por
ejemplo, si se reduce el tamafio de nanocristales de CsBrPbsz de 11.8 a 3.8 nm, la longitud
de onda de emision disminuye de 520 a 460 nm.?’ Este comportamiento en la emisién
sumado a que los nanocristales de la forma CsPbXs han mostrado propiedades de
absorcion di-foténica o tri-fotonica, lo cual se traduce en un futuro potencial para su

posible aplicacion en dispositivos épticos y fotonica no lineal.1%2

Por otro lado, gracias a las caracteristicas de cristal i6nico y defectos intrinsecos
de vacancias, estos materiales (NC’s de CsPbX3) presentan buenas propiedades de
conductividad id6nica y transporte de carga. Se ha encontrado que sus valores de
movilidad de portadores y de longitud de difusion llegan hasta 4500 cm?V~1s~1y 9.2 um,
respectivamente, lo cual beneficia sus aplicaciones en dispositivos fotoelectronicos y

optoelectrénicos.1%3

Del mismo modo, se ha observado que los nanocristales de perovskita presentan
una alta tolerancia a defectos, lo cual esta relacionado con las interacciones banda-banda
entre los orbitales p del haluro y los orbitales s del plomo. Esta propiedad da lugar a altos
valores de eficiencia cuéntica, reportando valores de hasta 95% sin necesidad de
pasivacién o de algun tratamiento post-sintesis, superando los valores reportados de
puntos cuanticos bajo las mismas condiciones. Sin embargo, si se aplican estos métodos,

es posible alcanzar valores cercanos al 100%.151
2.4.2 Métodos de Obtencidn

Los nanocristales de perovskita pueden ser sintetizados por dos enfoques diferentes, la
sintesis “top-down”, que comprenden una fragmentacién y estructuracion de sélidos de
microscopio, ya sea mecanica o quimicamente y las rutas de “bottom-up”, las cuales
engloban de manera general moléculas o iones en reacciones quimicas en fase gaseosa

o liquida.t>

Las rutas de sintesis que han dado mejores resultados, para la obtencion de NCP
uniformes y de alta calidad, son de tipo solucidn coloidal, poniendo especial atencion a
los métodos de inyeccion, los cuales se encuentran dentro de los métodos en fase liquida.

Estos métodos, se pueden dividir en Inyeccién Caliente y en Re-precipitacion Asistida por
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Ligante (LARP por sus siglas en inglés, Ligand Assisted Reprecipitation). Gracias a los
cuales, es posible obtener diferentes variantes de NCP, simplemente controlando
condiciones de sintesis, como temperatura, tipo y concentracién de ligantes, asi como
solventes empleados.1°>1%¢ De forma resumida, para el primer método se requiere de una
atmosfera inerte y de temperaturas altas, mientras que el segundo método puede llevarse

a cabo en condiciones ambiente a bajo costo, obteniendo NCP de alta calidad.*®’
2.4.2.1 Inyeccién Caliente

La primera vez que se empled el método de inyeccion caliente (IC) fue durante la sintesis
de nanocristales de un calcogenuro metalico, pero fue en el afio 2015 cuando Protesescu
y colaboradores hicieron uso de este método para sintetizar NCP completamente
inorgénicos, aprovechando de las ventajas de las altas temperaturas (140 — 200 °C)
requeridas para este tipo de compuestos. Para obtener NCP con un tamafio apropiado y
una distribucién homogénea, es necesario incluir precursores (octadecano, PbXz), acidos
alquilicos (acido oleico) y aminas (oleilamina). Cuando se inyecta la solucion del
precursor (oleato de cesio) dentro de otra solucién a alta temperatura, se forman centros
de nucleacion, seguido de una insuficiencia de mondémeros, dando fin a la etapa de
nucleacion, después de ello, el crecimiento de los nlicleos continua.?’” Este mecanismo
lleva finalmente a la formacion de NCP de formula CsPbXs (Ver Ec. 3) con una
distribucion homogénea, en donde la oleilamina y el &cido oleico ayudan a solubilizar a
PbXz2 y estabilizar a los NCP, actuando como surfactantes.*>

2 Cs —oleato + 3PbX, — 2CsPbX; + Pb(oleato), 3)

Usando el método de inyeccion caliente, es posible controlar el tamafio y la forma
de los NCP combinando el tipo de ligantes, las concentraciones, asi como la temperatura
durante la reaccién. Por ejemplo, se ha demostrado que es posible incrementar el tamafio
de estructuras cubicas, mediante el uso de acidos de cadenas cortas.%8 Adicionalmente,
cuando se utiliza oleilamina con &cido oleico a bajas temperaturas (90-130 °C), los NCP
tienden a un comportamiento anisotrépico, lo que provoca la sintesis de estructuras 2D o
“nanoplacas” #?, de los cuales el grosor es dependiente de la longitud de la cadena de la
amina utilizada (ver figura 2.9). Mientras que, empleando temperaturas altas y grandes
tiempos de reaccion, se pueden obtener “nanoalambres”. 159
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Por otro lado, el empleo del método de inyeccién caliente presenta algunas
desventajas, en términos del mecanismo de sintesis, como el control de las etapas de
nucleacion y crecimiento de los NCP de manera uniforme, debido a la velocidad con la
que estas se llevan a cabo.'® Un parametro que puede afectar a estas dos etapas es el
medio en donde se llevara a cabo la reaccion, ya que los solventes difieren su polaridad
a temperaturas variables.'®! Otra desventaja, es su alta afinidad con solventes de
caracter polar, es decir, esto provoca que presenten inestabilidad ante condiciones
ambiente (temperatura y humedad), lo que a su vez afecta negativamente el rendimiento
cuantico de fotoluminiscencia.'® Ademas, es muy complicado mantener la temperatura
controlada, debido a que, al inyectar la solucidon precursora, esta no esta a la misma
temperatura que la solucién a alta temperatura, lo que causa que los resultados no sean
facilmente reproducibles y que sea imposible la producciéon a mayor escala de NCP.162
Cadena de amina mas larga

(Oleilamina)
Nanocubos
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Figura 2.9. Esquema de la relaciéon entre la variacion del tamafio de cadena de ligantes con la forma y tamafio de los
NCP 158

24.2.2 Reprecipitacion Asistida por Ligante (LARP)

El primer trabajo reportado con este método, enfocado hacia sistemas de perovskita
totalmente inorganica con la forma CsPbXs, fue en 2016, a cargo de Zeng y su grupo,

llevado a cabo a temperatura ambiente.?® Basicamente, la técnica consiste en hacer una
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solucion, en donde se tenga un precursor disuelto en un solvente polar (Dimetilsulfoxido,
Dimetilformamida), verter esta solucidn en otra solucion que contenga ligantes disueltos
en un solvente apolar (tolueno, hexano). Esto induce una supersaturacion, dando inicio
instantaneo a la nucleacion y crecimiento de los NCP con caracteristicas imprescindibles
para su integracion en dispositivos optoelectrénicos, como buena fotoluminiscencia, alta
fotosensibilidad y valores cercanos a la unidad en el rendimiento cuantico de
fotoluminiscencia.l®® Diversos reportes indicaron que el uso de oleatos de Cs, en lugar
de haluros de Cs, ayuda obtener NCP mas estables, con un tamafio de cristal 6ptimo (~5

nm).164

Es importante recalcar las ventajas que este método tiene en comparacion con el
método de inyeccidn caliente. La técnica de re-precipitacion asistida por ligante se puede
llevar a cabo en condiciones ambiente, sin condiciones que conlleven equipos
sofisticados, lo cual permite que los NCP sean sintetizados a gran escala, incluso llegar
a la obtencién de gramos.*®® Por otro lado, hay que tener en cuenta que empleando DMF
en la reaccion, se puede ver afectado el rendimiento de los NCP, debido a que este
solvente puede degradar o hasta disolver los NCP formados en la solucién.¢® Con el
tiempo, gracias a intensivos estudios, se concluyé que &cidos carboxilicos de cadena
larga actian como agentes estabilizadores para la sintesis de NCP, de la forma CsPbXs,

en condiciones ambiente.®

Por otro lado, para modificar la forma de los NCP empleando esta técnica, Seth y
colaboradores, a través de su investigacion, descubrieron que esta se podia controlar
modificando el solvente no polar, la concentracién relativa de ligantes y el tiempo de
reaccion. Por ejemplo, comprobaron que con acetato de etilo los NCP tienden a formar
puntos cuanticos y “nanobarras”; mientras que, con tolueno, se forman nanocubos,
‘nanorods” y nanoalambres. Esto debido a las interacciones de los ligantes con el
solvente apolar, dado que uno de los solventes es mas polar que el otro, algunos ligantes
pueden desprenderse de la superficie de los nucleos de crecimiento, dando lugar a una

orientacion preferencial.16”

Una aportacion interesante a este campo fue la de Zhang y colaboradores, los

cuales incluyeron agua en el proceso de sintesis con el propdsito de conocer sus efectos
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sobre el crecimiento y forma de los NCP. Los resultados sugirieron que los iones hidronio
e hidroxido presentan una mayor actividad, como ligantes superficiales, que las especies

empleadas originalmente.168
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Figura 2.10. Diferentes formas de los NCP a través del método de Re-precipitacion Asistida por Ligante cambiando
las concentraciones de ligantes.1®
A pesar de la versatiidad de este método para obtener diferentes estructuras
nanométricas bajo condiciones ambientales, cabe resaltar las caracteristicas que hacen
de este método no apto bajo ciertas circunstancias. En primer lugar, retomando lo que ya
se ha mencionado anteriormente, el tipo de solvente polar puede afectar la estabilidad de
los NCP sintetizados o incluso disolverlos completamente. Las interacciones que se
presentan entre el precursor y el solvente polar pueden afectar la estabilidad de los NCP.
Ademas, los solventes que normalmente se utilizan en este método (DMF o DMSO)
presenta propiedades contraproducentes, como alto punto de ebullicién, toxicidad hacia

el medio ambiente y hacia el personal que los maneje.%°
2.4.2.3 Métodos Alternos

Ademas de los métodos de sintesis mencionados anteriormente, se han hecho esfuerzos
para desarrollar nuevas rutas sintéticas para la obtencion de NCP, variando las
condiciones, los ligantes, solventes y diferentes equipos de laboratorio sofisticados con
el propdsito de entender, asi como de analizar las propiedades de estos materiales
extensamente. Uno de estos métodos es conocido como LARP por emulsién, el cual se
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basa en el uso de liquidos no solubles entre si.1’® Empleado por primera vez para
sistemas de perovskita en 2015 por Huang y su grupo’?, pero no fue sino hasta el afio
2016 donde se empleado para NCP completamente inorganicos (CsPbXs3), reportado por

Li y Sun'?3, en colaboracién con sus respectivos equipos.

En 2016, el grupo de Tong idedé un método para sintetizar NCP totalmente
inorganicos de alta luminiscencia a través de la técnica de ultrasonicacion, obteniendo
NCP en fase cubica con un alto desempefio en las propiedades Opticas y estabilidad al
contacto con el aire.1’? Recientemente, Ding y su equipo, reportaron una aportaciéon con
el mismo enfoque de sintesis asistida por ultrasonicacion, demostrando que la transicion
de fase de ortorrémbica (CsPbBr3) a romboédrica (Cs4PbBres) es posible gracias a la
capacidad de los ligantes de disociar PbBrz, a la formacion de oleatos de plomo y la

disociacion de los nanocristales de CsPbBr3.173

Por otra parte, un método solvotérmico fue desarrollado por Zhang, con el cual se
logré obtener NCP con diferentes estructuras, gran cristalinidad, altos rendimientos; todo
esto bajos condiciones de alta presion y temperatura. Adicionalmente, el mismo grupo,
report6é otro método asistido por microondas para la sintesis del mismo tipo de NCP con
diferentes estructuras cristalinas, como nanocubos, “nanorods”, nanoplacas;
simplemente controlando el proceso de reacciébn bajo un reactor de microondas

controlado por una rampa de temperatura, que alcanzara un valor maximo de 160 °C.28.174

De la misma forma, se reportd por primera vez, un método de fase sélida para
sintetizar NCP con una composicion de CsPbBrs. Resultando en NCP con fluorescencia
verde, rendimientos de ~98% y con un rendimiento cuantico de fotoluminiscencia del
13%.175> Recientemente, este afio, otro método fue reportado por Zhang y su equipo para
la sintesis insitu de NCP inorganicos protegidos por una capa de poliimida mediante un
sistema de reactor de tanque agitado. Esta capa protectora de poliimida, segun lo
reportado, ayuda a estabilizar los NCP ante condiciones extremas (humedad, calor,
oxigenoy luz); ademas, con ayuda de espectroscopia de absorcion transitoria ultrarrapida
y fotoluminiscencia lograron comprobar que esta capa contribuye a supresiéon de defectos

mediante pasivacién superficial .1

2.5 Celda Solar
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Una celda solar es un diodo semiconductor disefiado para absorber luz y convertir
eficientemente esa energia luminosa en energia eléctrica mediante los principios del
efecto fotovoltaico, es decir, la luz incidente sobre el dispositivo semiconductor de dos
capas produce una diferencia de potencial entre ellas, el cual es capaz de conducir una
corriente a través de un circuito externo. Estos dispositivos fotovoltaicos estan
generalmente compuestos por una grilla metélica, una capa antireflectiva, un

semiconductor tipo p, un semiconductor tipo n y un contacto posterior.t’’

Gracias al desarrollo e investigacion, se han descubierto nuevas formas de
estructurar la celda solar con el fin de obtener el mayor rendimiento de los dispositivos,
superando las barreras tedricas de los materiales empleados en los primeros ejemplares
reportados. En la actualidad, existen tres principales categorias que describen la
arquitectura y la composicién de las capas empleadas en una celda solar. La primera
generacion, corresponde a celdas solares que presentan buena eficiencia y altos costos
de produccién; la segunda generacion presenta celdas solares con menores eficiencias,
pero con un costo de produccion considerablemente menor que las celdas de primera
generacion, resultando en un costo menos por watt; por ultimo, la tercera generacion se

refiere a dispositivos con altas eficiencias.1’®
2.5.1 Celdas Solares de 1°@ Generacion

Este tipo de tecnologia es la mas antigua, pero es la que se utiliza con mayor regularidad
debido a que presenta altas eficiencias. Generalmente, son dispositivos compuestos por
capas de semiconductores en forma de obleas de silicio, las cuales estan clasificadas en
tres tipos, dependiendo de la cristalinidad del silicio con el que esta hecho la oblea;
especificamente, celdas monocristalinas, policristalinas y de silicio amorfo. Es importante
destacar que la eficiencia en las celdas solares monocristalinas es mas alta (alrededor
del 26%) que en las policristalinas (21% es el valor mas alto reportado) y las de silicio
amorfo, pero su produccion es significativamente mas compleja con costos elevados,

debido a los procesos de purificacion.1’®

Normalmente, las celdas solares de Silicio estan constituidas por dos peliculas:
una tipo p (positiva), la cual esta comunmente dopada con boro para la proliferacion de
huecos en la red cristalina del silicio; y una tipo n (negativa), tipicamente dopada con

40



foésforo para tener una poblacion mayor de electrones disponibles dentro de la red

cristalina.’”
2.5.2 Celdas Solares de 292 Generacién

También conocidas como celdas solares de pelicula delgada, ya que, en comparacion
con las celdas basadas en silicio cristalino, estan constituidas por peliculas con un grosor
dentro del rango de algunos micrémetros. Esta generacion de celdas solares se compone
de capas sucesivas delgadas de entre 1 a 4 um de espesor, depositadas sobre un
sustrato como vidrio, polimero o metal.'®% Las peliculas delgadas se pueden empaquetar
en estructuras flexibles y livianas, los cuales pueden ser facilmente integradas a
componentes de construccion. Dentro de la segunda generacion de celdas fotovoltaicas,
se encuentran cuatro principales tipos que se han desarrollado comercialmente: de silicio
amorfo, de teluro de cadmio (CdTe), Selenuro de Indio-Cobre (CIS por sus siglas en
inglés, Indium-Copper Selenide) y Selenuro de Galio-Indio-Cobre (CIGS por sus siglas

en inglés, Copper-Indium-Gallium Selenide).18?

Ahora bien, si se comparan las celdas solares de primera generacion con las de
segunda, se observan algunas diferencias fundamentales, dentro de las cuales, la mas
notable es que el material semiconductor que se emplea tiene una banda prohibida
directa, por el contrario de la banda prohibida indirecta del silicio. Ademas, las celdas de
filme delgado cuentan con una pelicula superior hecha de un material con una banda
prohibida que absorbe fotones con energias mas grandes, asi como una capa inferior,
llamada pelicula absorbente, que absorbe fotones de menor energia que no son

absorbidos por la capa ventana.l’®

Lamentablemente, aunque las celdas de pelicula delgada presentan un bajo costo
de produccidn y altas eficiencias, la mayoria de los materiales con los que estan hechas,
llegan a ser dificiles de conseguir y muy caros o altamente toxicos, como el indio o el

cadmio.180
2.5.3 Celdas Solares de 3 Generacion

Como ya se ha mencionado anteriormente, las celdas solares de primera generacién

representan una produccion de alto costo, mientras que las celdas de segunda
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generacion estan limitadas por la disponibilidad y la toxicidad de los materiales
empleados para su construccion. Por lo cual, surgié una tercera generacion de celdas
solares inherentemente diferentes a generaciones que las anteceden debido a que no
dependen del disefio de una unién p-n, con el proposito de mejorar las celdas que se
encontraban disponibles comercialmente con un menor costo de manufacturacion y sin

altos niveles de toxicidad.1’8

Esta nueva generacion estd hecha a base de una gama de nuevos materiales
ademas del silicio, incluyendo nanomateriales, tintas solares, tintes organicos y polimeros
conductores. Dentro de la tercera generacion de celdas solares, destacan tres tipos de
dispositivos, en cuanto a materiales y arquitectura se refiere: celdas solares
sensibilizadas por colorante (DSSC, por sus siglas en inglés Dye-Sensitised Solar Cell),

organicas y de perovskita.

Las DSSC muestran ventajas puntuales en comparacion con otros dispositivos
fotovoltaicos, debido a alta eficiencia, bajo costo, procesos de fabricacion sencillos, bajo
impacto ambiental y buena flexibilidad. Tinte sensibilizador, 6xido semiconductor
nanocristalino, un electrolito redox y un contraelectrodo, son los principales componentes
de una DSSC convencional; sin embargo, existen factores que afectan el desempefio de
la celda solar como, tamafio de particula, el espesor de las peliculas que la componen,
la morfologia superficial y la naturales del tinte.18218 | amentablemente, la celdas
presentan problemas en cuanto a tiempos cortos de estabilidad, debido a la evaporacion
del solvente organico, corrosion del electrodo y solubilidad limitada de sales

inorganicas.!8

Por otro lado, las celdas solares organicas se caracterizan por una pelicula activa
hecha completamente de material organico, la cual estd compuesta de materiales
aceptores y donadores para separacion y transportacion de carga; asi mismo, pueden
estar compuestas de una estructura bicapa o de heterounion. Gracias a los materiales
con los gue estan basadas, las celdas solares presentan bajos costos de produccion,
pero bajas eficiencias. Sin embargo, debido a que el método de produccion empleado
para el desarrollo de estos dispositivos se basa en procesos de fabricacion, tanto de alta

velocidad y baja temperatura.18
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254 Celdas Solares de Perovskita (CSP)

La primera vez que se reportaron las CSP en 2009, presentaron baja estabilidad y una
eficiencia del 3.8% debido a la disolucion del electrodo durante la operacion del
dispositivo.#* En general, la estructura de las capas para una CSP consiste en un
electrodo transparente sobre un sustrato de vidrio, seguido de una pelicula
transportadora de electrones (PTE) y una pelicula activa (perovskita), en donde los
fotones son absorbidos. Sobre esta capa activa, se encuentra la pelicula transportadora

de huecos (PTH), seguido de un contacto metalico (normalmente oro).®

Metal Contact ﬂ

Glass

Figura 2.11. Arquitectura tipica de celda solar de perovskita

Es importante describir el funcionamiento de las CSP (figura 2.12), para comprender los
factores que afectan el desempefio de estos dispositivos fotovoltaicos. En este caso,
cuando se irradiada a la pelicula de perovskita por una fuente de luz (luz solar), a través
del electrodo transparente, los fotones son absorbidos por la misma, generando pares
electron-hueco (excitones), solo si la energia de estos fotones es mayor a la brecha
energética del material con el que la capa activa esta hecha. En seguida, los pares
electron-hueco son separados para formar portadores de carga libre debido al potencial
creado por la diferencia de la funcién de trabajo entre los electrodos. Después, los
electrones son transportados hacia la PTE y los huecos hacia la PTH. Posteriormente,
los electrones son transportados hacia el electrodo transparente y los huecos hacia el
electrodo metalico. Una vez que los electrones llegan al electrodo transparente, estos
viajan a través del cable que conecta los dos electrodos, generando una corriente.

Finalmente, los portadores se recombinan en el electrodo metalico.®
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Figura 2.12. Funcionamiento de calda solar de perovskita

Para que el CSP funcione correctamente, es necesario planificar cuidadosamente los
niveles de energia de cada pelicula, ya que los portadores excitados se podrian
recombinar para minimizar la energia total, pero los portadores de carga también siempre
tomaran el camino de la minima resistencia. Con la estructura de capa correcta, parte de
la recombinacion en la celda solar se bloqueara, dejando que los portadores de carga
tomen una ruta diferente, lo cual es posible bajando la energia de la banda de valencia
de la PTE en comparacioén la energia de la banda de conduccién de la pelicula activa, lo
que crea una forma mas atractiva para que el electréon se mueva.' Lo mismo ocurre con
la banda de valencia de la PTH, que debe ser un poco mas alta que las capas activas, lo
gue crea una forma mas atractiva de hacer huecos. Esto es igual para todas las capas
de la celda, para que la cadena de transporte de los portadores de carga funcione como

se ve en la figura anterior.3®

3. Procedimiento tedrico-experimental

En este capitulo se presenta el proceso experimental cada pelicula que constituye la
celda solar de nanocristales de perovskita de CsPbBrs. Estos procedimientos se basan
en los resultados obtenidos por el cuerpo académico “Sintesis y Caracterizacion de

Materiales Semiconductores para la Obtencién de Dispositivos Fotonicos” y por
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resultados reportados en la literatura. En base a los anterior, la estructura de la celda

solar sujeta al estudio en esta tesis, se presenta en la figura 3.1

/ Au

TiO2

Figura 3.1. Esquema estructural de la celdas solar de nanocristales de perovskita de CsPbBr3

3.1 Oxido Conductor Transparente (TCO)

Depositado sobre un sustrato de vidrio, el éxido conductor transparente debe tener la
capacidad, tanto de conducir (necesario para colectar los electrones generados en el
absorbedor), como de ser transparente (necesario para permitir que los fotones alcancen
al absorbedor). En este caso se empleara 6xido de estafio dopado con flior (FTO por sus
siglas en inglés, Fluorine Tin Oxide), ya que es econdmico como materia prima y en los
procesos de depdsito. Ademas, el FTO presenta la misma estructura cristalina que el

SnO:2 (rutilo con una celda unitaria tetragonal). 18

Por otro lado, el flior otorga un electrén libre, incrementando la concentracion de
electrones libres y la conductividad eléctrica, mediante la sustitucion en sitios de oxigeno.
En la literatura, se reportan resistividad y movilidad con valores de 3.7x10* Qcm y 70
cm?/Vs, respectivamente; ademas de dos mecanismos de dispersion de electrones que
compiten en el FTO, dispersion por fronteras de grano y dispersion por impurezas
ionizadas, los cuales dependeran de la propiedades estructurales de la muestra, el

espesor y la concentracion de dopaje.186:185
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Para depositar la pelicula transportadora de electrones, es necesario prepara el
sustrato de vidrio recubierto con el FTO previamente descrito. De esta forma, la pelicula
quedara adherida correctamente al sustrato, evitando cualquier mal funcionamiento en la

celda solar. Los paso a seguir para lavar apropiadamente el sustrato son los siguientes:

e Los sustratos de vidrio con TCO se calientan en agua desionizada a 80 °C. Se
vierte jabdn quirargico al 2% de concentracion.

e Los substratos son puestos en bafio ultrasénico por 10 minutos.

e Este proceso se repite dos veces sin utilizar jabon.

e Se sustituye el agua por etanol y se ponen en bafio ultrasénico por 5 minutos.

e De manera similar, se utiliza alcohol isopropilico y se ponen en bafio ultrasénico
por 15 min.

e Cada substrato es sumergido en acetona.

e Los substratos son secados con flujo de nitrégeno.
3.2 Deposito de la PTE

La pelicula tiene como objetivo, formar un contacto compacto, continuo del material tipo-
n con la intencién de proporcionar selectividad de electrones, es decir, se usa para
prevenir la recombinacién entre los electrones inyectados en la capa de 6xido conductor
y los huecos en la perovskita. En este caso en particular, el material de eleccién para la
capa de bloqueo es TiO2, depositado mediante la técnica de spin-coating con el proposito

de obtener una capa que sea delgada, compacta, uniforme y continua.’

Se preparara una solucion a partir de una pasta comercial de TiO2 (TiO2 Paste
DSL 30 NR-D) en etanol en constante agitacion manual. Esta soluciébn se deposita
mediante spin-coating a 4000 rpm durante 30 segundo. Después de este depdsito la
muestra se introduce en una mufla a 450°C por 30 min, con un incremento de temperatura
gradual para un crecimiento de cristal uniforme. La rampa de temperatura comienza a
25°C durante 5 min hasta llegar a 250°C después de 8 min, la temperatura debe alcanzar
los 380°C y; finalmente, trascurrido 10 min, la temperatura final alcanzara 450°C.
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3.3 Sintesis y Deposito de la pelicula activa

La pelicula de perovskita es la capa fotoactiva en la region visible del espectro
responsable de absorber fotones y generar cargas libres. El depdsito de una capa con
altas longitudes de difusién es uno de los aspectos clave para obtener eficiencias de
conversion de alta potencia. Asi mismo, aunque el efecto electrénico de los limites de
grano aun no esta del todo claro, es importante obtener granos de mayor tamario,
especificamente granos que abarcan todo el espesor del dispositivo. Ademas de una alta
cristalinidad y una baja concentracion de defectos que, potencialmente pueden actuar

como centros de estados atrapados y recombinacion.8’

Para la sintesis de los nanocristales de perovskita de CsPbBrs (figura 3.2), se
empleara el método de LARP, debido a las ventajas previamente descritas. La sintesis
de realizara disolviendo CsCOs en acido propionico puro a temperatura ambiente,
formando una solucion transparente. Posteriormente, se hace una solucion de hexano,
propanol y 5 pl de la solucion anteriormente realizada (CsCOs en &cido propionico) a
temperatura ambiente. Rapidamente, se adicionaran 100 pl de una solucion 0.5 M con
una 1:1:1 de &cido propionico, isopropanol y butilamina. La solucion resultante es
centrifugada por 2 minutos para separar los nanocristales y, finalmente, se redispersara
el producto centrifugado con tolueno. Es posible variar el tamafio de los nanocristales,
segun sea de interés, mediante el cambio de la proporcion entre el isopropanol y el

hexano, debido al incremento en la polaridad del medio.

Se empleara la técnica de spin coatting para formar una pelicula delgada, basado
en la solucién previamente obtenida, a 1000 r.p.m sobre un sustrato de vidrio por 45
segundos. Para obtener un espesor de pelicula de 550 nm, es necesario realizar 9 ciclos
de deposicion. Por otro lado, gracias a las propiedades de los solventes, no es necesario
un tratamiento térmico de la muestra posterior a la deposicion. Sin embargo, es de interés
el estudio del impacto del tratamiento térmico al tamafio de grano dentro de la estructura
cristalina de la pelicula de perovskita, por lo que la muestra se calentara a 100°C por 30

min.
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Figura 3.2. Procedimiento experimental para la fabricacion de la pelicula de NC's de perovskita

3.4 Deposito de la PTH

El objetivo de esta pelicula es servir como barrera de energia entre la parte posterior del
contacto metdlico y capa de perovskita para evitar la recombinacion de portadores entre
los electrones en la perovskita y los huecos en el contacto metélico; ser eficiente con la
movilidad de los huecos de PTH, lo cual mejora la eficiencia de transporte de huecos de
los celda solar; y, actuar como capa resistente a la humedad o barrera de difusion de

iones metdlicos, evitando la degradacioén de la celda solar.'8

Para un buen funcionamiento, la PTH tiene que facilitar el proceso de conversion
de energia a través de la estabilidad durante el procesamiento y diferentes condiciones
de trabajo, como el calor, la humedad, el oxigeno y la luz ultravioleta; asi como, del nivel
de la banda de valencia entre la PTH y la pelicula activa, ya que es necesario minimizar
la barrera de energia durante la transferencia de carga debido a que es necesario tener
una banda ancha o baja afinidad de electrones que permitiria a la PTH bloquear
eficientemente los electrones para reducir la tasa de recombinacién. Ademas, con una
alta movilidad del portador, longitud de difusion larga y larga vida atil del portador es
posible prevenir la pérdida del portador durante la extraccion y el transporte.'8°

Para la construccién de la celdas solar, se decidio trabajar con Spiro-OMeTAD con
PTH, la cual se depositd después del recocido de perovskita hasta que los sustratos se
enfriaron durante unos minutos. Se depositd por spincoating una soluciéon de Spiro-

OMeTAD (Merck) (70 mM en clorobenceno) a 4000 rpm durante 20 s en una atmosfera
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de nitrogeno, dentro de una caja de guantes. El Spiro-OMeTAD fue dopado con sal de
litio de bis(trifluorometilsulfonil)imida (Li-TFSI, Sigma-Aldrich), tris(2-(1H-pirazol-1-il)-4-
terc-butilpiridina) cobalto(lI)tris(bis(trifluorometilsulfonil)imida) (FK209, Dynamo) y 4-terc-
Butilpiridina (tBP, Sigma- Aldrich). La relacion molar de aditivos para Spiro-OMeTAD fue:
0.5, 0.03y 3.3 para Li-TFSI, FK209 y tBP, respectivamente.

3.5 Deposito del contacto trasero

Para el depdsito de contactos metalicos existen varias técnicas de depdsito, comunmente
para las celdas solares de perovskita se utiliza el método de evaporacién térmica en alto
vacio, ya que, el depdsito es uniforme y no dafia las celdas de perovskita con parametros
bajos de depdsito (corriente y voltaje), de lo contrario la capa transportadora de huecos
presenta problemas ya que es un material organico y no resiste altas temperaturas. El
metal para depositar es importante ya que este depende que se forme un buen contacto
ohmico y mejore el desempefio del dispositivo fotovoltaico. Para el depdsito del contacto

metélico se depositd un contacto superior de oro con un espesor de 70-100 nm
3.6 Simulacién de la celda solar

Se realizaron simulaciones de una celda solar con arquitectura FTO/TiO2/NC’s
CsPbBrs/Spiro-OMeTAD/Au (figura 3.3) con la ayuda del programa SCAPS tomando en
cuenta, inicialmente, los parametros eléctricos y Opticos de cada pelicula que compone
la celda solar de la revision que se realizé en la literatura, con el propésito de obtener los
pardmetros que describen el desempefio de una celda solar, como Jsc, Voc, FF y

eficiencia de conversién de energia.

El programa SCAPS se desarroll6 como un simulador unidimensional para celdas solares
en el departamento de Electronica y Sistemas Informaticos en la universidad de Gent en

Bélgica. Algunas de las caracteristicas principales de este programa son:

e Es posible ajustar o modificar casi todos los parametros que sean dependientes
de la composicion o de la profundidad de la celda (Eg, afinidad electronica,
constante dieléctrica, Nc, Nv, movilidad de portadores de carga, Na, Np y defectos
Nt)

49



Introducir hasta 7 capas semiconductoras
Obtencién de respuesta espectral, curvas J-V, C-V, C-f.
Mecanismos de recombinacion: Banda-Banda, Auger, SRH
Niveles de defectos
o En bulto o en la interfase.
o Tipo de carga: sin carga (caso idealizado), monovalente (donador, aceptor),
divalente (donador, aceptor, amfotérico), multivalente
o Distribucion energética: singulete, uniforme, Gauss, de cola o0 una
combinacion

o Propiedades opticas

Spiro / NC’s CsPbBr3/ TiO2/ FTO

left contact right contact
back front —l

Figura 3.3. Esquema de la celda solar con arquitectura FTO/TiO2/NC’s CsPbBr3/Spiro-OMeTAD/Au
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4. Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la simulacion de celdas solares
de nanocristales de perovskita de CsPbBrs que se obtuvieron a través del programa
SCAPS, asi como un analisis detallado de los mismos. Inicialmente, se tomaron los
parametros eléctricos y oOpticos de cada pelicula que compone la celda solar, de la
revision gque se realizo en la literatura. Esto para obtener los parametros que caracterizan
la celda solar, como FF, Voc, Jsc y eficiencia. Posteriormente se presenta un analisis del
comportamiento de la celda solar en funcion de los parametros que el desempefio de
dichos dispositivos fotovoltaicos (espesor de las peliculas, movilidad de portadores de
carga, concentracion de portadores, longitud de difusion, entre otros).Finalmente se
realiza una comparacion con los resultados experimentales presentados en articulos con
el propdsito de entender los mecanismos propios de una celda solar en un ambiente

experimental en contraste con un ambiente teorico.
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4.1 Simulacion de celda solar con arquitectura FTO/TiO2/NC’s

Para el analisis de los resultado obtenidos en una simulacion inicial, se establecieron los
paradmetros para cada pelicula que componen la celda solar (Tabla 4.1), de acuerdo con

los resultados experimentales reportados en la literatura.37153,190, 191,34,33

Tabla 4.1. Parametros iniciales para la simulacién de la calda solar

Parametros/ Pelicula FTO TiO2 NC’s de Spiro-OMeTAD
perovskita
Densidad de estado efectiva en la banda [V K VAP N0y G0 kS 2.2x10+19 2.5x10+18
Densidad de estado efectiva en la banda [RZAVAEReEH KRR Be) @0k Ke) 1.0x10+19 1.8x10+19
1.0x10+7  1.0x10+7 1.0x10+7 1.0x10+7
1.0x10+7  1.0x10+7 1.0x10+7 1.0x10+7
2.0x10+1  2.0x10+1 2.4 2.0x10-4
1.0x10+1  1.0x10+1 2.4 2.0x10-4
1.0x10+17 6.0x10+16 =--eeeeeeees e
9.0x10+14 1.0x10+18

En la figura 4.1 se muestra el diagrama de bandas de la celda solar de NC's de CsPbBr3
sin iluminacion a diferentes valores de voltaje aplicado, obtenido a partir de los valores
de la tabla 4.1. La figura 4.1a presenta el diagrama de bandas a V=0, es decir, en
equilibrio térmico, en donde se observa que efectivamente el TiO2 funciona como una
pelicula que favorece el paso de electrones desde la perovskita, ademas de impedir el

paso de los huecos debido a la barrera de potencial elevada entre el TiOz y la perovskita.

De manera similar se explica el funcionamiento del Spiro-OMeTAD, quien impide el paso
de electrones favoreciendo el paso de huecos desde la perovskita. También se muestra
como el campo eléctrico formado por la estructura NIP esta contenido en la perovskita,

beneficiando el rompimiento del enlace excitonico formado por la absorcion de fotones.
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Para este caso, la corriente debido a la difusion de portadores mayoritarios es igual a la
corriente de portadores minoritarios favorecida por el campo eléctrico generado por la

region intrinseca, por lo que la corriente total es igual a cero.

a b
283- 283-
200- AEc 200- |
1.00- 1.00- —L._ E
0.00 Afa = 0.00 =  — -
= 2 o EFn
] AE EF @ E L
-1.00- vz q00- 7P
-2.00- AEy; 200~
Ev
-342- | | | | | | | T i 3214 ! ! ! ! ! ! ! ! !
00 01 02 03 04 05 06 07 0808 00 01 02 03 04 05 06 07 0808
distancia (Lm) distancia (Um)
C d
2.83- 283-
2.00- L 200- |
1.00- _L-'—— Ec 1.00- u
. EFn
% 0.00- EFn 3 oo
® EFp | I EFp | I
1.00- -1.00-
-2.00- | gy 200 By
'2.?9‘, | | | | | | | T i '2-58'| 1 1 1 | 1 1 1 T I
00 01 02 03 04 05 06 07 0808 00 01 02 03 04 05 06 07 0808
distancia (4m) distancia (pm)
Figura 4.1. Diagrama de bandas de celda solar basada en una estructura NIP sin iluminacion a diferentes voltajes aplicados.
(a) En equilibrio térmico, V=0V, (b) V=0.211V, (c) V=0.422 V, (d) V= 0.633

A medida que aumenta el voltaje aplicado en la celda, se percibe el incremento en la
apertura entre los niveles de Fermi donador/aceptor, reflejo del mismo voltaje, asi como
en el doblamiento de las bandas de conduccion y valencia, principalmente en la zona de
0.3 um a 1.45 pum, correspondiente a la pelicula activa. Lo cual provoca una reduccion
del campo eléctrico en la regioén intrinseca debido a que el campo eléctrico aplicado esta
aplicado al sentido contrario con respecto al interno, reduciendo en consecuencia el
potencial interconstruido.'®® De esta forma continla aumentando el voltaje aplicado

(figura 4.1c) hasta que su valor alcanza aproximadamente 0.633 V (figura 4.1d).

Del mismo modo, se puede observar que los portadores de carga (electrones y
huecos) deben de superar una alta barrera de potencial para ser colectados y generar

una corriente, por lo que es posible decir que, en la celda sin iluminacion también se debe
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considerar un mecanismo de conduccion a través de una barrera de potencial, lo cual

explicaria los valores bajos de corriente presentados en la figura 4.2a por la curva J-V.

Para verificar cual mecanismo de conduccién es dominante (por difusién o a través
de una barrera de potencial), se graficé el logaritmo de la densidad de corriente contra el
voltaje entre el voltaje térmico (Vr) para obtener el valor del factor de idealidad o factor-
n, a través de la pendiente de la gréfica, basdndose en la ecuacion 4.1. A partir de la
figura 4.2b, se obtuvo un valor de n =1, lo cual esclarece que el mecanismo de
conduccion dominante es a través de la difusion de portadores de carga, aunque no se
descarta una contribucién por conduccién a través de una barrera de potencial, debido a
la forma que presenta el diagrama de bandas de energia.

|4
J =0T Ecuacion 4.1

Donde J,- esta relacionado con el paso de portadores a través de una barrera de
potencial, V es el voltaje aplicado, V; es el voltaje térmico y n es el factor de idealidad.
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Figura 4.2. a) Curva J-V de la celda solar sin iluminacion. b) Ln J vs V/Vr.

Para realizar un analisis completo de las caracteristicas fotovoltaicas de la celda solar,
se obtuvo el diagrama de bandas (figura 4.3) a diferentes voltajes aplicados y con
iluminacién a 1.5 AM, la densidad de corriente a través de cada pelicula (figura 4.4), la
curva J-V y la eficiencia quantica externa (figura 4.5) de la celda solar de NC’s de
CsPbBrs. En la figura 4.3a se muestra el diagrama de bandas bajo condicion de corto

circuito (V=0). En la region de p (de 0 a 150 nm), los portadores de carga generados por
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iluminacién dn, son mayores a los portadores de carga minoritarios en el material (6n >
Pn,), POr lo que aparecen cuasi niveles de Fermi, en este caso Ern. Con respecto a los
huecos existentes en la regién p, como el nivel de Fermi no se desplazd, entonces 6p <
pp,. De forma semejante, en la region de n (de 1.45 pm a 1.8 um), los portadores de carga
generados por iluminacién dp son mucho mayores que los portadores de carga del
material (6p > n, ), dando lugar a cuasi niveles de Fermi, es decir Erp. En este caso, la
corriente solo se tiene por iluminacion I, por lo que su valor maximo Isc, practicamente
corresponde al total de portadores generados, debido a la absorcion de fotones, en la
region intrinseca, colectados por ETL y HTL.
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Figura 4.3. Diagrama de bandas de celda solar basado en una estructura NIP en iluminacién a diferentes voltajes aplicados. a)
Corto circuito (V=0) y b) Circuito Abierto (I=0)

En la figura 4.3b, se presenta la condicion de circuito abierto, en donde la corriente es
igual a cero y la separacién entre los niveles de Fermi de los portadores de carga en la
zona intrinseca es igual al Voc caracteristico de la celda solar. En la figura, se percibe el
doblamiento de las bandas de energia, asi como el estado final de los niveles de Fermi
para los niveles donadores y aceptores de la estructura NIP.

En la figura 4.4, se muestra el comportamiento de la densidad de corriente (J) en
la estructura NIP en corto circuito y en circuito abierto. En la figura 4.4a, se observa que
en la region intrinseca se tiene una J resultante de electrones y huecos por la absorcion
de fotones, tal y como se menciond anteriormente (ver figura 4.3a); sin embargo, se
aprecia un ligero desplazamiento hacia la derecha de la distribucidon de portadores de
carga dentro de la region intrinseca (de 0.4 um a 0.5 um), lo cual se debe a que la
concentracion de niveles aceptores en la pelicula transportadora de huecos es mayor a

la de la pelicula activa mientras que en la regiones n y p, J solo se debe a electrones y
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huecos, respectivamente. Con respecto a la condicion de circuito abierto (figura 4.4b), se
muestra que la corriente total (linea verde) en la estructura es cero, teniendo un equilibrio

entre los portadores de carga a través de la celda solar.
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Figura 4.4. Densidad de corriente a través de la celda solar a diferentes voltajes aplicados. (a) V=0V, (b) V=1.14 V.

El andlisis del desempefio de la celda solar se llevo a cabo mediante la curva J-V,
presentada en la figura 4.5a. A partir de estos resultados, se obtuvieron los pardmetros
de celda, es decir, el voltaje de circuito abierto (Voc), la corriente de corto circuito (Jsc), el
factor de llenado (FF) y la eficiencia de conversion de energia (n) con valores de 1.14 V,
5.7 mA/lcm?, 59.7% y 3.93 %, respectivamente; asi mismo, se obtuvo un valor de 33
Q-cm? para la resistencia en serie y 2.49x10*3 Q-cm? para la resistencia en paralelo. Por
consiguiente, el valor obtenido de Jsc ratifica lo mencionado anteriormente sobre los bajos

valores de corriente y el mecanismo de conduccion de los portadores de carga.

En la figura 4.5b, se observa la curva obtenida correspondiente a la Eficiencia Cuantica
Externa (EQE), en donde el rango de longitud de onda correspondiente al material de
perovskita es aproximadamente de 360-530 nm debido a que la brecha energética del
CsPbBrs es de 2.34 eV. Este rango es considerado prioritario a analizar, ya que
corresponde a la pelicula en donde la mayor cantidad de los fotones incidentes seran
absorbidos. De este modo, es posible mencionar que todos los fotones emitidos, con
energias dentro del mismo rango de longitud de onda, fueron absorbidos y los portadores
de carga generados en la pelicula de perovskita resultantes fueron colectados

exitosamente, ya que se alcanzoé el 100% de eficiencia desde 390 nm hasta 355 nm.
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Figura 4.5. a) Curva J-V y b) Eficiencia cuéntica de la celda solar en iluminacién

4.2 Respuesta a la variacion parametros en

las peliculas que
constituyen la celda solar

Con la finalidad de explicar correctamente las diferencias entre la simulacion realizada y
algunos ejemplos de los resultados experimentales reportados (ver Tabla 4.2), se
modularon los valores de los espesores, concentraciones de portadores y densidad de
defectos en las interfases para cada pelicula de la estructura NIP que compone la celda
solar. Se eligieron los pardmetros debido a que estos no dependen directamente de las
caracteristicas y propiedades de los materiales que componen las capas de la celda solar,

ni de las condiciones especificas de sintesis (arreglo cristalografico, movilidad de

portadores de carga, banda prohibida, defectos en la red cristalina, mezcla de fases).

Tabla 4.2. Celdas solares basadas en NC’s de CsPbBrs reportadas en la literatura

Voc [V] Jsc [mA cm?] FF [%] Eff [%]
1.42 7.01 53 5.6
1.45 8.12 82.1 9.72
161 e e 10.6
1.34 9.41 36 4.57
15 5.6 62 5.4
1.45 7.47 7.7 8.42
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Ademas, de acuerdo con lo reportado en la literatura, el espesor de la capa
transportadora de huecos tiene un impacto directo en el FF y, por tanto, en la eficiencia
del dispositivo, ya que si el espesor es muy grande (2200 nm), la resistencia en serie
aumenta, haciendo mas dificil el recorrido a los huecos hasta el contacto metélico sin que
se recombinen en la PTH. Por el contrario, si la PTH es muy delgada (<100 nm), es
posible que se recombinen los portadores de carga en la interfaz entre la capa activa y el
contacto metalico, afectado a Voc. Algo semejante ocurre con la pelicula activa, es decir,
si es muy delgada, habra una baja generacion de excitones debido a la baja absorcion
de luz, lo cual afecta principalmente a Jsc; sin embargo, si es muy gruesa la tasa de

recombinacion de portadores dentro de la pelicula sera grande, afectando a Jscy a FF.

Por lo mencionado se presenta cada una de las variaciones que se llevaron a cabo
para cada pelicula que compone la celda solar en la Tabla 4.3. De esta forma, se

analizara la influencia de la variacion de estos parametros al desempefio de la celda.

Tabla 4.3. Variacion de pardmetros para ETL, pelicula activay HTL
Pelicula FTO TiO> NC’s CsPbBr3 Spiro-OMeTAD

Espesor [nm] 300 1-300 450 - 1000 100 - 500

Concentraciéon de

niveles donadores

10+17 10*16- 10%20 et e
[L/cm3]
Concentracién de
niveles aceptores
______________________________ 10+14- 10+18 10+16 - 10+20
[L/cm3]
Densidad de defectos ~  ----m-emmemm- 10*10-10+18 10*12.10+18

en la interfase [1/cm?]
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4.2.1. Efecto del espesor de las peliculas PTE/NC’s Perovskita/PTE en

el desempeiio de la celda solar

Variacion del espesor de la pelicula de TiO2 (PTE)

La pelicula transportadora de electrones juega un papel importante en el desempefio del
dispositivo al transportar los electrones generados mientras obstruye a los huecos para
gue no lleguen a la pelicula de FTO. Los resultados obtenidos de la variacion del espesor
entre 10 y 100 nm, mientras se mantenian constantes otros parametros de la capa, se
muestran en la Figura 4.6; en donde se puede observar las curvas J-V en funcién de los
diferentes espesores (figura 4.6a), asi como la respuesta de Voc-Jsc (figura 4.6b) y FF-
Eficiencia (figura 4.6c) ante la variacion del espesor de la pelicula de TiO2. Como se
puede apreciar, conforme el espesor de la pelicula aumenta, los parametros de celda
disminuyen, sin embargo, la variacion de los parametros tiende a ser constante a partir

de 100 nm de espesor.
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Figura 4.6. Respuesta fotovoltaica en funcion del espesor de PTE. a) Curvas J-V, b) Voc y Jsc, ¢) FF y eficiencia.
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Por otro lado, en la Figura 4.7, se muestra la eficiencia cuatica externa con respecto al
espesor de PTE, en donde el rango de longitud de onda correspondiente al material de
perovskita es aproximadamente de 390-530 nm debido a que la brecha energética de
CsPbBrs es 2.34 eV. A medida que aumenta la energia, alrededor de 390 nm, se
encuentra la zona prioritaria a analizar debido a que corresponde a la pelicula de TiO2
(banda prohibida de 3.2 eV). Se observa el mismo comportamiento que en la figura 4.6
al incrementar el espesor de PTE, es decir, la eficiencia cuantica decrementa hasta
alcanzar los 100 nm de espesor. Sin embargo, se nota un comportamiento diferente en
EQE por arriba de 80 nm, lo cual puede deberse a que, a ese espesor, la pelicula de TiO2
comienza a absorber parte de los fotones emitidos a la celda solar, generando mas pares

electron-hueco, lo que causa un aumento en la eficiencia quantica externa.
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Figura 4.7. Respuesta de la Eficiencia Cuantica Externa en funcién del espesor de PTE

El comportamiento de los resultados presentados en las figuras 4.6 y 4.7 se puede deber
a que al aumentar el espesor de PTE (<100 nm), el transporte de electrones hacia la
pelicula de FTO es menos efectivo, ya que los electrones deben viajar una distancia

mayor, incrementando la probabilidad de que estos se recombinen con los portadores
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minoritarios, lo cual repercute directamente al Voc y a Jsc. Ademas, el aumento en el
espesor de la pelicula puede causar un pequefio aumento en la resistencia en serie, lo
que afectaria al factor de llenado y, por consiguiente, a la eficiencia de la celda solar. Por
lo tanto, lo ideal para un desempefio 6ptimo de dispositivo, el espesor de la pelicula de
TiO2 deberia ser de 1 nm, sin embargo, debido a limitaciones experimentales, no es
posible conseguir espesores menores a 10 nm. Por esta razon, se considera que 10 nm

de espesor es ideal para el funcionamiento de la celda solar.
Variacion del espesor de la pelicula de NC's de CsPbBr3

El rendimiento y la eficiencia son dependientes, principalmente, del espesor de la capa
absorbente, por lo que se realizé una simulacion de la celda para determinar la influencia
de la variacion en el espesor de la pelicula de NC's de CsPbBrs3 en Voc, Jsc, FF y eficiencia
de conversion de energia. El espesor de esta pelicula se varié de 100 nm a 1000 nm
mientras se mantenian constantes otros parametros de la capa. Los resultados obtenidos
se muestran en la Figura 4.8; en donde se puede observar las curvas J-V (figura 4.8a),
la respuesta de Voc-Jsc (figura 4.8b) y FF-Eficiencia (figura 4.8c) en funcién del espesor
de la pelicula activa.
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Figura 4.8. Respuesta fotovoltaica en funcion del espesor de la pelicula activa. a) Curvas J-V, b) Voc y Jsc, ¢) FFy
eficiencia.
En la figura 4.8b se observa que el valor de Jsc aumenta conforme se incrementa el
espesor de la pelicula, de 2.27 mA/cm?a 6.03 mA/cm? para espesores de 100 nm a 500
nm. El Jsc se basa principalmente en la generacion de los portadores de carga libres, por
lo que el aumento del espesor de la pelicula conduce a un aumento de la luz absorbida
y la concentracion de portadores que, en consecuencia, se traduce en un aumento de la
corriente de cortocircuito. Por otro lado, a valores >600 nm Jsc incrementa discretamente
hasta llegar a un punto de saturacion. El comportamiento constante de la curva después
de 600 nm muestra que en ese punto, todos los fotones han sido absorbidos. Sin
embargo, el Voc presenta diminutos cambios a medida que aumenta el espesor de 100

nm a 1000 nm.

En cuanto al factor de llenado y la eficiencia de la celda solar, la figura 4.8c muestra
gue FF decae rapidamente a partir de 300 nm de espesor, lo cual puede estar asociado

con el incremento abrupto en la resistencia en serie, como se muestra en la Figura 4.9.
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Mientras que la eficiencia incrementa constantemente hasta llegar a 600 nm, lo cual se
puede estar relacionado con Jsc; después de este espesor, la eficiencia del dispositivo
permanece constante en 4.6% debido a una total absorcion de fotones como lo
demuestra el comportamiento de Jsc al mismo valor del espesor de la pelicula. Por lo

tanto, los resultados de esta simulacibn muestran que, el espesor apropiado para

alcanzar un eficiencia 6ptima en la celda solar es de 600 nm.
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Figura 4.9. Resistencia en Serie en funcion del espesor de la pelicula activa

La figura 4.10 describe la respuesta de la eficiencia cuantica externa en funcion del
espesor de la pelicula activa, en donde se puede observar claramente la confirmacion de
lo dicho anteriormente, es decir, el progreso del desempefio de la celda solar al aumentar
el espesor de la pelicula de NC’s de perovskita de 100 nm a 600 nm. Del mismo modo,

se observa que, a valores mayores a 600 nm, el dispositivo llega a un punto de saturacién,
reflejado en el decaimiento de la eficiencia cuantica.
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Figura 4.10. Variacién de la Eficiencia Cuantica Externa en funcion del espesor de la pelicula activa

Variacion del espesor de la pelicula de Spiro-OMeTAD (PTH)

En el caso de la capa transportadora de huecos, el rendimiento del dispositivo es mejor
si se usa un PTH con un grosor de entre 100—200 nm debido a que los huecos recorren
una distancia méas corta para llegar al electrodo metalico, reduciendo la probabilidad de
recombinacién de portadores de carga. Sin embargo, cuando ésta capa es muy delgada,
alrededor de 50 nm, es posible que se comprometa la estabilidad del dispositivo, ya que
el contraelectrodo puede atravesarla y entrar en contacto con la capa absorbente.33 Por
lo tanto, se realizé una simulacion variando su espesor de 100 nm a 500 nm mientras se
mantenian constantes otros parametros de la capa. Los resultados obtenidos son los que
se muestran en la Figura 4.11, en donde se puede observar las curvas J-V (figura 4.10a),
la respuesta de Voc-Jsc (figura 4.10b) y FF-Eficiencia (figura 4.11c) en funcion del

espesor de PTH.

Se observa que los valores de los pardmetros del dispositivo se mantienen
constantes en Jsc, y Voc, a medida que aumenta el espesor de Spiro-OMeTAD de 100
nm a 500 nm. De manera similar, el factor de llenado y la eficiencia presentan un

decremento casi imperceptible, lo cual puede deberse a un cambio minimo en la
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resistencia en serie. Lo cual implica que el espesor de la capa entre los valores

establecidos no tiene mucho efecto en el rendimiento del dispositivo en este caso en

particular. Sin embargo, se observa que los valores mas altos de eficiencia y FF se

consiguieron con un espesor de 100 nm de PTH.
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Figura 4.11. Respuesta fotovoltaica en funcion del espesor de PTH. a) Curvas J-V, b) Voc y Jsc, c) FF y eficiencia

En la Figura 4.12, se muestra la eficiencia cuatica externa en funcion del espesor de PTH,

en donde se observa que, a 100 nm, se alcanza el valor maximo de eficiencia cuantica,

lo que refuerza lo dicho anteriormente, el desempefio de la celda solar es 6ptimo en ese

espesor en especifico y, conforme se aumenta a valores >100 nm, el funcionamiento del

dispositivo decae progresivamente.
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Figura 4.12. Variacion de la Eficiencia Cuantica Externa en funcion del espesor de PTH

A manera de recopilacion, en la tabla 4.4 se presentan los valores de los espesores
optimos para las peliculas ETL/NC’s Perovskita/PTH, con el proposito de mejorar el
desempeiio de la celda solar, obtenidos gracias a las simulaciones presentadas
anteriormente.

Tabla 4.4. Espesores Optimos encontrados para la celda solar

Pelicula TiO2 NC’s de CsPbBrs Spiro-OMeTAD Optimizacion [%]

Espesor [nm] 10 600 100 10.5

4.2.2. Desempefio de la celda solar en funcion del dopado de las
peliculas PTE/NC’s Perovskita/PTH

Variacion de Np de la pelicula de TiO2 (PTE)

Como se mencion6 anteriormente, la variacion de la densidad de niveles
aceptores/donadores también es de interés para este andlisis. A continuacion, se
presenta la respuesta de la variacion de Na y No cuando corresponda. La Figura 4.13
muestra el comportamiento de la pelicula de TiO2 en funcion de la densidad de niveles
donadores (Nb) entre 1x10%1¢ 1/cm3 a 1x10%2° 1/cm?3 mientras se mantenian constantes

otros parametros de la pelicula. Asi mismo, se muestran las curvas J-V (figura 4.13a), asi
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como la respuesta de Voc-Jsc (figura 4.13b) y FF-Eficiencia (figura 4.13c) ante la
variacion de la densidad de niveles donadores en la pelicula de TiO2. En donde se aprecia
que, a mayor densidad de Np, los pardmetros de celda aumentan significativamente, en

especial el Voc y el factor de llenado.
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Figura 4.13. Respuesta fotovoltaica en funcién de los niveles donadores de PTE. a) Curvas J-V, b) Vocy Jsc, ¢) FF y
eficiencia

De los resultados obtenidos en la simulacién, se obtuvo la eficiencia cuantica externa de

la celda solar en funcién de Np presentado en la Figura 4.14, lo cual es consistente con

la respuesta fotovoltaica analizada anteriormente, ya que, a mayor densidad de Np, se

nota un pequefo incremento en EQE.
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Figura 4.14. Variacién de la Eficiencia Cuantica Externa en funcion de Np de PTE

Variacion de Na de la pelicula de NC’s de CsPbBrs

Se realiz6 una simulacion para determinar la influencia de la variacion de Na de la pelicula
de NC’s de CsPbBrs en los parametros de celda. Los valores de la densidad de Na se
variaron entre 1x10%1* 1/cm3 y 1x10%718 1/cm3mientras se mantenian constantes otros
parametros de la capa. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.15, asi
mismo se puede observar las curvas J-V (figura 4.15a), la respuesta de Voc-Jsc (figura

4.15b) y FF-Eficiencia (figura 4.15c) en funcion del espesor de la pelicula activa.

Se aprecia una mejoria en el desempenfo de la celda a medida que Na progresa
hasta alcanzar un valor de 1x10%1¢ 1/cm3, en donde alcanza el valor mas alto de Jsc y
eficiencia. Esto puede deberse a que el campo eléctrico interconstruido incrementa, lo
cual mejora la separacién de portadores de carga generados por la absorcion de fotones
y la coleccién de los mismos portadores en los electrodos, lo que resulta en un incremento

en Jsc, FF y la eficiencia de la celda solar.

Por otro lado, para valores de Na mayores, el funcionamiento de la celda comienza
a decaer considerablemente como posible resultado del efecto de recombinacion tipo
Auger, presente en altos valores de Na, lo que a su vez afecta el Voc. Esto puede explicar

el comportamiento de la figura 4.15b
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Figura 4.15. Respuesta fotovoltaica en funcién de los niveles aceptores de la pelicula activa. a) Curvas J-V, b) Voc y
Jsc, ¢) FF y eficiencia

En la Figura 4.16, se muestra la respuesta de la eficiencia cuantica externa en funcion de

Na en la pelicula activa, en donde se nota un comportamiento simular a la respuesta

fotovoltaica, es decir, la eficiencia incrementa paralelamente con Na hasta alcanzar el

valor maximo a 1x10%1¢ 1/cm3. Sin embargo, si se sigue incrementando la densidad de

niveles aceptores, el desempefio del dispositivo se ve afectado considerablemente.

69



80—

70- /- "‘-'--..,_, \
. —
A
N .«é Concentracion \

/

£ 50- "
s —10™
40— I 100‘15
+16
30~ 1g+‘1?
20- 10"

10-

u_l 1 I | 1 I
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540
Longitud de onda [nm]

Figura 4.16. Respuesta de la Eficiencia Cuantica Externa en funcion de Na de la pelicula activa

Variacion de Na de la pelicula de Spiro-OMeTAD

Para estudiar el efecto del cambio de Na en la capa transportadora de huecos, se variaron
sus valores de 1x10% cm™3 y 1x10%2° ¢m~3, mientras se mantenian constantes otros
parametros de la capa. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.17; en donde
se puede observar las curvas J-V en funcion de los diferentes espesores (figura 4.17a),
asi como la respuesta de Voc-Jsc (figura 4.17b) y FF-Eficiencia (figura 4.17c) ante la
variacion del espesor de la pelicula de Spiro-OMeTAD. A simple vista, se nota que el
desempeiio de la celda solar mejora considerablemente a medida que Na aumenta.

En la figura 4.16b, se observa un incremento muy discreto en Voc hacia valores
de Na mayores, lo cual puede deberse a un aumento de la resistencia en paralelo,
mientras que el incremento, casi imperceptible, de Jsc puede ser resultado de una
disminucién en la resistencia en serie. Esto se ve reflejado en la comportamiento del
factor de llenado (ver figura 4.17c), ya que, de 1x1071¢ cm™3 a 1x10%!” cm ™3 es evidente
un creciemiento drastico y, si se compara con su correspondinte curva J-V (ver figura
4.17a), se nota una inclinacion significativa, lo cual se traduce en una menor resistencia

en serie, en comparacion con las curvas J-V correspondientes a valores de Na mayores.
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Figura 4.17. Respuesta fotovoltaica en funcién de los niveles aceptores de PTH. a) Curvas J-V, b) Vocy Jsc, ¢) FF y
eficiencia
A partir de los resultados obtenidos en la simulacion, se obtuvo la eficiencia cuantica
externa de la celda solar en funcion de Na presentado en la Figura 4.18, en donde se
observa que para Na igual a 1x10*1¢ cm™3 el dispositivo presenta deficiencias en su
desemperio, ya que el valor de EQE es muy baja en comparacion con la respuesta ante
valores mayores de densidad de niveles aceptores, dentro de los cuales, se distingue que
el valor 6ptimo de densidad de niveles aceptores para un mejor funcionamiento de la

celda solar es de 1x1072° ¢m =3
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Figura 4.18. Variacién de la Eficiencia Cuantica Externa en funciéon de Na de PTH.

A manera de recopilacién, en la tabla 4.5 se presentan los valores de las concentraciones
de Na/Np para PTE/NC’s Perovskita/PTH, con el propdsito de mejorar el desempefio de

la celda solar, obtenidos gracias a las simulaciones presentadas anteriormente.

Tabla 4.5. Valores de Na/Np éptimos obtenidos mediante la simulacion de SCAPS para la celda solar

Pelicula TiO2 NC’s de CsPbBrsz Spiro-OMeTAD Optimizacion [%]
No [nm] 1x10*2°cm™3  —--meeem e 35%
7 — 1x10%16 cm=3 1x10%20 ¢m=3

4.2.3. Desempeiio de la celda solar en funcion de defectos en las

interfases

De acuerdo con la teoria, al tener una variacién mayor al 1% en el desacople de la red
cristalina entre dos diferentes materiales, se espera una densidad de defectos mayor a
1x10%13 ¢cm™2; ademas, la densidad de defectos en interfases puede afectar
considerablemente el transporte de portadores libres de carga hacia los contactos
metalico y transparente para su recoleccién. Por este motivo, la variacion en la densidad

de defectos en las interfases en la celda solar (TiO2/NC's de CsPbBrz y NC’'s
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CsPbBr3s/Spiro) es de interés debido a que en ellas se encuentran dos diferentes

materiales con diferentes parametros de red.
Variacion de densidad de defectos en TiO2/NC’s de CsPbBrs

Para observar el comportamiento del desempefio de la celda solar al variar la densidad
de defectos en la interfase (entre 1x1071° cm™2 y 1x10*18 cm~2), se mantuvo constante
este parametro a 1x10%12 ¢m™2 en la interfase NC’s CsPbBrs/Spiro. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 4.19, en donde se puede observar la respuesta a esta
variacion en las curvas J-V (figura 4.19a), asi como la respuesta de Voc-Jsc (figura 4.19b)

y FF-Eficiencia (figura 4.19c)
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Figura 4.19. Respuesta fotovoltaica en funcién de defectos en la interfase TiO2/NC’s de CsPbBrs. a) Curvas J-V, b)

Voc y Jsc, ¢) FF y eficiencia

A primera vista, se aprecia que, en general, el desempefio de la celda solar es reducido
al aumentar la densidad de defectos en la interfase, pero principalmente el parametro de

celda que se ve mas afectado es el Voc. Asi mismo, se observa que se alcanza un estado
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de saturacién a partir de una densidad de defectos igual a 1x10*%** cm™2. En concreto, el
decremento del Voc puede deberse a una disminucion de la resistencia en paralelo y la
disminucién en la densidad de corriente, puede deberse a un aumento en la resistencia
en serie; esta disminucion en los parametros, afecta directamente al factor de llenado y

a la eficiencia de la celda solar.
Variacion de densidad de defectos en NC's de CsPbBrs/Spiro

En este caso, se hizo una variacion de la densidad de defectos en la interfase entre
1x10*12 cm™2 y 1x10*8 cm~2, mientras se mantenia constante los defectos a
1x10*1%cm~2 en la interfase TiO2/NC’s de CsPbBrs. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 4.20, en donde se puede observar la respuesta a esta variacion en
las curvas J-V (figura 4.20a), asi como la respuesta de Voc-Jsc (figura 4.20b) y FF-

Eficiencia (figura 4.20c).
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Figura 4.20. Respuesta fotovoltaica en funcion de defectos en la interfase TiO2/NC’s de CsPbBrz. a) Curvas J-V, b)
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Como se puede observar, en general, los parametros de la celda permanecen sin ningin
cambio significativo y las curvas J-V se traslapan entre ellas a lo largo de la mayoria del
voltaje aplicado. En particular, los cambios minimos que se logran apreciar se atafien a
un cambio en la resistencia en serie y paralelo no se ven afectados al variar la densidad
de defectos. Por lo tanto, es posible decir que la densidad de los defectos en la interfase

CsPbBr3s/Spiro no afecta el desempefio de la celda solar.

A manera de recopilacion, en la tabla 4.6 se presentan los valores de las densidades de
defectos para PTE/NC’s Perovskita/PTH, con el propésito de mejorar el desempefio de

la celda solar, obtenidos gracias a las simulaciones presentadas anteriormente.

Tabla 4.6. Valores de densidades de defectos 6ptimos obtenidos mediante SCAPS para la celda solar

Pelicula TiO2 NC’s de Spiro-OMeTAD  Optimizacion
CsPDbBrs [%0]
Defectos en 1x10710 em=2 1x10%12 cm=2 10.81%
Interfase
[em™2]

Variacion de la Banda Prohibida (Eg) NC's de CsPbBr3

De acuerdo a lo reportado en la literatura, se sabe que es posible modificar y variar el
valor de la banda prohibida del material que constituye la pelicula activa mediante la
mezcla de haluros de yodo-bromo, controlando la relacién estequiométrica de la
perovskita (I/Br); lo cual, incrementa considerablemente la eficiencia de la celda solar.
Por este motivo, se realizé una simulacién variando la banda prohibida entre 1.6 y 2.4 eV
para observar el comportamiento de la celda solar, teniendo en cuenta que el valor de la
banda prohibida de los NC’s CsPbBr3 es de 2.34 eV. Los resultados se muestran en la
Figura 4.21, en donde se puede observar la respuesta a esta variacion en las curvas J-V
(figura 4.21a), asi como la respuesta de Voc-Jsc (figura 4.21b) y FF-Eficiencia (figura
4.21c).

En general, se observa que todos los parametros de celda se ven afectados directamente

por Eg ya que estos varian bruscamente a traves del barrido entre 1.6 y 2.4 eV. Como es
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de esperarse, al tener un Eg menor, se favorece la generacion de pares electron-hueco,
mejorando la corriente generada por la coleccion de los portadores de carga libre,
resultando en el aumento de FF y eficiencia en el dispositivo. Por otra parte, el Unico
parametro que se ve beneficiado ante el incremento de Eg es el Voc, llegando a alcanzar
un valor mayor a 1.6 V, lo cual entra en la categoria de celda solar de ultra-alto voltaje de

corto circuito.
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Figura 4.21. Respuesta fotovoltaica en funcién de la banda prohibida de NC’'s de CsPbBrs. a) Curvas J-V, b) Voc y
Jsc, ¢) FF y eficiencia

4.3 Comparacion Teorico-Experimental

Con el propdsito de corroborar los resultados obtenidos de las simulaciones presentadas
anteriormente, se realizé una comparacién sistematica de éstos con los resultados
experimentales reportados en la literatura, principalmente, analizando las diferencias

entre las curvas J-V y los parametros de celda.

4.3.1. Curvas J-V y parametros de celda
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En la Figura 4.22, se presenta el caso 1, comparando lo obtenido en simulacién con
resultados experimentales reportados por Zhang y colaboradores'®!, en donde se
muestra una celda solar de alto voltaje de circuito abierto y alta estabilidad, con una
arquitectura basada en TiO2/NC’s CsPbBrs/Spiro-OMeTAD/Au. Experimentalmente se
observa que el valor de Isc es mayor en casi 10%, pero el FF es menor. El motivo de este
comportamiento es resultado de un valor mayor en la resistencia en serie
(aproximadamente 300 Q), este valor puede estar asociado con los defectos o
imperfecciones en la perovskita. En cuanto a las eficiencias, el error entre el valor

experimental y simulado es aproximadamente 1%.
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Figura 4.22. Comparacion Tedrica-Experimental de las curvas J-V.191

En la Figura 4.23 se muestra el caso 2, en donde los resultados reportados por Ding y
colaboradores'®? en el 2018 se basan en una celda solar de arquitectura TiO2/NC’s
CsPbBrs/Carbono con una modificacion en la interfase CsPbBrs/Carbono de Puntos
Cuénticos (PC’s) de CulnS2/ZnS. Cotejando los parametros, es posible observar que los
valores experimentales presentan minimas variaciones con los obtenidos en la

simulacion mostrados en la Tabla 4.7. Para este caso, el error entre las eficiencias

tedrico-simulado fue del 0.9%
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Figura 4.23. Comparacion Tedrica-Experimental de las curvas J-V.192
Para el caso 3 (Figura 4.24), se muestran los resultados experimentales reportados por
Zhao y compaifiia en 2019%%. En este caso, se estudid el efecto de la pelicula
transportadora de electrones y la pelicula transportadora de huecos en la celda solar con
arquitectura de FTO/PC’s SnO2/CsPbBrs/CsMBrs/C, donde M es igual a Sn, Bi y Cu;
resultando en un ultra alto voltaje de circuito abierto y una alta estabilidad ante
condiciones de humedad y temperatura. Comparando los parametros de celda
experimentales con los obtenidos en la simulaciéon, se observan diferencias, afectando la
eficiencia de la celda solar (ver Tabla 4.7). Esta diferencia principal corresponde a los
valores de Voc y Isc, ya que como es bien conocido, si se aumenta el valor de Voc
disminuye Isc y viceversa. En esta ocasion la diferencia entre las eficiencias es

aproximadamente del 4%
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Figura 4.24. Comparacion Tedrica-Experimental de las curvas J-V. Curva experimental.1%

Para el caso 4, (Figura 4.25), se muestran los resultados experimentales reportados por
Zeng y colaboradores® en 2018, en donde se estudia la construccion de una celda solar
con una arquitectura ITO/TiIO2/NC’s CsPbl2Br/P3HT/Au. En este caso la pelicula
transportadora de huecos es un polimero (P3HT) con el propésito de reducir la
recombinacién de portadores de carga en la pelicula activa, obteniendo una alto voltaje
de circuito abierto y una pérdida de energia de menor a 0.5 eV. Observando los
parametros resultantes de la simulacion en la Table 4.7, fue posible obtener valores mas
altos a los reportados experimentalmente, mejorando el desempeiio de la celda gracias
a los estudios realizados. Se observa que la diferencia entre el valor de la eficiencia
experimental y simulado es de aproximadamente 4%, lo cual refleja un comportamiento

semejante al caso anterior.
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Figura 4.25. Comparacion Tedrica-Experimental de las curvas J-V.193

En la Figura 4.26 se muestra el caso 5, en donde los resultados reportados por Ye y

colaboradores'®® en el 2019 se basan en una celda solar de arquitectura ITO/SnO2/LiF/
CsPbls-xBrx/Spiro-OMeTAD/Au. Gracias a esta arquitectura, redujeron los defectos en la

interfase, obtuvieron una banda prohibida de 1.77 eV en la pelicula activa y una alta
fotoestabilidad. Cotejando los parametros de la Tabla 4.7, es posible observar que
aunque los valores tedricos de FF y Jsc son mayores a los experimentales, la eficiencia

estd muy cercana a lo reportado en la literatura, encontrando una diferencia en la
eficiencia del 1.3%
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Figura 4.26. Comparacion Tedrica-Experimental de las curvas J-V.1%

Con el analisis realizado en el apartado 4.2, fue posible estimar los parametros de cada
pelicula para obtener resultados semejantes a los reportados experimentalmente incluso
cuando estos parametros (Na, Np, defectos en las interfases, movilidad de portadores de
carga, afinidad electronica,) no se mencionan en la literatura revisada en este apartado.
Por este motivo, es posible decir que las simulaciones que se realizaron demuestran la
veracidad de estas y que pueden ser reproducidas en de forma experimental para

optimizar la construccion de celdas solares.

Tabla 4.7. Valores teoricos y experimentales de celdas solares basadas en perovskitas completamente inorganicas

Caso Voc [V] Jsc [mA/cm?] FF [%] n [%] Error [%]
Exp Sim Exp Sim Exp Sim Exp Sim
1 1.34 1.35 9.41 8.23 36 40.60 4.57 4.52 1.09
2 1.45 1.45 7.47 7.31 77.73 7821 8.42 8.34 0.95
3 1.61 1.55 7.80 8.17 84.40 80.11 10.60 10.19 3.86
4 1.30 1.28 13.13 13.33 7040 736 1202 125 3.84
5 1.23 1.12 18.30 18.70 8258 88.00 18.64 18.40 1.28
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5. Conclusiones

A partir de los valores de los parametros experimentales reportados en la literatura,
propios de las pelicula que compone la celda solar de perovskita (ETL, HTL, pelicula
activa), se realiz6 la simulacion correspondiente a través del programa SCAPS. A
continuacion, se enunciaran las principales conclusiones y aportaciones resultantes de

los analisis presentados en la seccion anterior.

En principio, se presentdé un analisis del funcionamiento de la celda solar de
perovskita a partir de los diagramas de bandas de energia, asi como el comportamiento
de la corriente a través de la celda solar, a partir de la curva J-V sin iluminacion,
encontrando que los mecanismos de conduccion de portadores de carga principales son

mediante recombinacién y a través de una barrera de potencial.

De la misma forma, se obtuvo que la eficiencia de la celda solar, mediante la curva
J-V bajo iluminacién correspondiente, fue del 3.93%. De acuerdo con los resultados
experimentales reportados, este valor de eficiencia es bajo, por lo que fue necesario
realizar un andlisis con mayor profundidad sobre la influencia de parametros (espesor de
las peliculas, concentraciones de dopaje, defectos en la interfase, energia de la banda

prohibida) con respecto al funcionamiento y el desempefio de la celda solar.

Por otro lado, se encontré que al disminuir el espesor de la pelicula de TiOz2, la
eficiencia aumenta, lo cual es una respuesta a la disminucion de la resistencia serie y a
la disminucién de recombinacion de portadores de carga dentro de la pelicula
transportadora de electrones. En cuanto a la pelicula activa, al aumentar su espesor, se
consigue mejorar la eficiencia, reflejado en el aumento de la EQE; sin embargo, si se
continla aumentando el espesor, la resistencia en serie se ve afectada negativamente,
observando un decaimiento en la eficiencia. Asi mismo, se encontré que el espesor de la
pelicula de Spiro-OMeTAD no influye en el desempefio general de la celda solar. De

acuerdo a este analisis, se logré optimizar el desempefio de la celda solar un 10.5%
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Posteriormente, se mostré que la eficiencia de la celda solar aumenta de la mano
de la densidad de dopado en la pelicula de TiO2 y Spiro-OMeTAD, resultado del
incremento de la resistencia en serie y del campo eléctrico dentro de la pelicula activa, lo
cual afecta directamente de forma positiva al FF y Voc y con ello la eficiencia. Ademas, se
encontré que el valor optimo de la densidad de niveles aceptores en la pelicula activa fue
de 1x10*%1% ¢m™3, valor que corresponde a una perovskita intrinseca (sin dopaje). Lo cual,

resulto en la optimizacién de la celda en un 35%.

En seguida, se observé que la calidad de la interfase TiO2/NC’s CsPbBr3 influye,
principalmente, en el funcionamiento de la celda solar, es decir, que es posible optimizar
la eficiencia hasta en un 10.8% refinando dicha interfase. Por este motivo, varios autores
han reportado la inclusién de una pelicula de SnS o peliculas buffer que ayuden a la

coleccién de portadores de carga.

Por ultimo, se realizdé un barrido del valor de la banda prohibida, el cual esta
relacionado con la variacion de la relacion estequiométrica entre lodo y Bromo (Br/l),

logrando asi explicar los diferentes resultados presentados experimentalmente

Por otro lado, basados en el analisis de las simulaciones de las celdas solares
presentadas, fue posible obtener resultados comparables con los resultados
experimentales presentados por 5 diferentes autores con variaciones del 1 al 4% con
respecto a las eficiencias obtenidas por estos autores. Asi mismo, se mostré la validez
del programa SCAPS en la simulacion de las celdas solares, ya que fue posible obtener
resultados cercanos a los reportados experimentalmente en la literatura, incluso cuando
no se presenta en la literatura revisada los parametros que se obtuvieron en el presente

analisis.
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