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Resumen

Las perovskitas de haluro con cationes mixtos ABX3 se consideran actualmente
uno de los materiales mas prometedores en tecnologia fotovoltaica, el uso de este
semiconductor como capa absorbente en celdas solares ha atraido considerable
interés debido a sus excelentes propiedades. Estas caracteristicas generan celdas
solares con altos valores de eficiencia de conversién, no obstante problemas como
inestabilidad operacional, degradacién e histéresis limitan su uso y aplicabilidad.
En este contexto se ha comprobado que la incorporacién del ion potasio (KT) es
una poderosa estrategia para modificar las propiedades de las perovskitas, y con
ello mejorar tanto la estabilidad como la eficiencia. Sin embargo ha existido cierto
desacuerdo en cuanto al papel de este metal alcalino dentro de la estructura y el
mecanismo en la mejora de las propiedades. A pesar de los efectos favorables
observados por la adicién del ion K, esta metodologia se ha aplicado mayormente
a perovskitas basadas en metilamonio (MA), aun no hay suficiente discusién sobre
el efecto del ién K en perovskitas basadas en formamidinio (FA).

En este trabajo se reporta la incorporacién de yoduro de potasio (KI) en la solucién
precursora de perovskita de doble catién Csy 1FA(9Pbls. Se investigé el impacto del
ion K™ en las propiedades estructurales, morfologicas y dpticas de la perovskita para
determinar como la evolucién de éstas respecto al contenido de potasio influyen
en el desempefio de celdas solares con una capa activa de (K (Csg.1FAg.9)100%-xPbl3)
donde x = 0%, 3%5%y10%. Los resultados muestran que el ion K™ interviene
en el proceso de cristalizacién, provocando la coalescencia del subproducto Pbl,
cerca de la superficie de la pelicula, permitiendo un mayor crecimiento de grano. Se
observo que la adicién de 3% del ion K* a la perovskita de doble catién reduce
la recombinacién no radiativa en la pelicula, la cual presenté un aumento en el
rendimiento cuantico de fotoluminiscencia en relacién a la demds concentraciones.
Los dispositivos fabricados con esta concentracién exhibieron un aumento en los

valores promedio del voltaje en circuito abierto y corriente en corto circuito. Las
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peliculas con con 5% y 10% K presentaron tamafios de grano superficial arriba de
600 nm, sin embargo sus caracteristicas de fotoluminiscencia disminuyeron, lo cual
se le atribuye a un aumento en la tasa de recombinacién no radiativa generado
por la presencia de un compuesto K-Pbl en la superficie, provocando vias de
recombinacién y reduciendo los valores de los pardmetros fotovoltdicos para los

dispositivos fabricados con esas concentraciones.
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Introduccion

Desde el primer estudio publicado en 2009 por Akihiro Kojima y colaboradores
surgié un creciente interés en el uso de perovskitas hibridas de haluros en
aplicaciones fotovoltaicas [1]. Kojima descubri6 que nanocristales de CH3NH3PbBr3
(MABr) y CH3NH;3Pblz (MAPI) ensamblados en TiO, mesoporoso funcionan como
excelentes materiales absorbentes en una celda solar electroquimica, obteniendo
una eficiencia de conversion de energfa (PCE) de 3.8%. A partir de este resultado
se ha producido un desarrollo sin precedentes en el estudio de las propiedades
y aplicaciones de las perovskitas. Esta constante investigaciéon ha llevado a los
grupos de investigacion a desarrollar celdas solares de perovskita (PSC) de muy
alta eficiencia superando las de otras tecnologias fotovoltaicas como la de teluluro
de cadmio (CdTe) y la generada por la celda solar a partir de Cobre, Indio, Galio y
Selenio (CIGS), en solo una década, siendo actualmente 25.6% el récord obtenido por
investigadores del EPFL (Ecole polytechnique fédérale de Lausanne) en dispositivos
de una sola unién [2]. Las razones por las cuales las perovskitas hibridas han
sido de gran interés son diversas, entre ellas destacan su bajo costo de produccién,
esto debido a que su obtencién es mediante procesos basados en soluciones a bajas
temperaturas, lo que involucra un gasto energético mucho menor en comparaciéon
al silicio, incluso se reporta que el costo para la obtencién de una celda solar
de perovskita es 2% el de una celda de silicio con similar eficiencia [3]. Ademads
de representar una disminucién en el costo de produccién, el interés hacia este
semiconductor se debe a sus excelentes propiedades como capa absorbente, entre
ellas destacan; longitudes de difusién mayores a 1um, tanto para electrones como
para huecos, capacidad de modificar su ancho de banda en el rango de 1.1eV - 3eV
a través de intercambios composicionales, mediante la incorporacién de dopantes
o aditivos en el proceso de fabricacion [4-6]. Otra caracteristica importante de las
perovskitas es su alta tolerancia a defectos, se ha reportado que los niveles de energia
de los defectos puntuales residen cerca de las bandas, debido a lo cual la eficiencia de
conversion de energia es relativamente insensible a imperfecciones, como vacancias
o defectos intersticiales, en relaciéon con otros materiales foto-absorbentes [7-10].
Hasta la fecha, a pesar de los recientes desarrollos en el campo, persisten problemas

que frenan la aplicacién a gran escala de las celdas solares de perovskita. Aspectos
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fundamentales como la inestabilidad operacional de la celda solar, degradacion,
histéresis y la alta sensibilidad a factores externos como aire, luz UV, cambios de
temperatura etc. permanecen todavia sin resolver [11-15]. El tiempo de vida de una
celda solar de perovskita solo ha llegado a un méximo de un afio bajo condiciones
estdndar [16], lo cual estd muy por debajo de los requerimientos para una celda
regular comercial, con tiempos de vida de mds de 20 afios. Tanto los problemas aun
sin resolver como las caracteristicas observadas en este semiconductor incentivan
su investigacion desde diversas perspectivas. Una de las técnicas mds utilizadas
para impulsar el desempefio de las celdas solares de perovskita son los intercambios
composicionales. Esta técnica consiste en incorporar un elemento o compuesto a
la perovskita ya sea ocupando un lugar dentro de la estructura ABX3, o bien en
sitios intersticiales, fronteras de grano o interfaces con la finalidad de modificar
una o varias propiedades dentro del material [17, 18]. La incorporacién de cationes
pequenos como el Rb™ y Cs™ en las perovskitas MAPbI3 y FAPbI; han demostrado
resultados positivos en cuanto al desempefio de la celda solar, aumentando su
eficiencia y estabilidad [19-21]. Recientemente la adicién del ion potasio KT ha
cobrado interés debido a que su incorporaciéon genera cambios en las propiedades
fotoluminiscentes de la perovskita de perovskita. Estos cambios estdn asociados
a una reduccién en los mecanismos de recombinacién no radiativa, provocando
un aumento no solo en la eficiencia sino también en la estabilidad operacional
[22, 23]. Existen diversas investigaciones que reportan que la adicién del ion
K™ a la solucion precursora de perovskita interviene en el proceso cristalizacion,
no obstante aun persiste controversia acerca del rol que desempefia, asi como la
posicién que ocupa a nivel estructural en la perovskita [24, 25]. En consecuencia
un amplio campo de estudio continua abierto para optimizar el uso del ion K*
a partir de un mejor entendimiento de su interaccién con la perovskita. A partir
de lo anterior, en la presente tesis se estudi6 el efecto de la adicién del ion K* en
las propiedades de la perovskita de doble catién Csg1FAqoPblz y en el desempefio
de una celda solar de estructura plana. Para ello se incorporé 3%, 5% y 10%
de solucién KI a la solucién precursora de perovskita formando el compuesto
Kx(Csp1FA0.9)1009%-xPbls. Los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante
técnicas Opticas, estructurales y morfoldgicas y las celdas solares que utilizaron como
capa absorbente K, (Csp1FA0.9)100%-xPbls fueron caracterizadas con mediciones de

corriente contra voltaje e impedancia. Los resultados demostraron que la estructura



cristalina se ve modificada de manera proporcional a la cantidad de KI, en los
difractogramas se observé un aumento en la intensidad de las reflexiones asociadas
a la fase ctubica de pervoskita, en relacién a las reflexiones correspondientes a
yoduro de plomo Pbl,, el cual se presenta como subproducto en las perovskitas
cuyo principal catién es FA. La particular evolucién del difractograma se debe a
la formacién de un compuesto K-Pbl sobre la superficie, esta extracciéon de Pbl, del
material y de fronteras de grano permite el crecimiento de granos de perovskita de
mayor tamafo, como se observé en las imagenes SEM. Un resultado importante fue
el aumento en el rendimiento cudntico de fotoluminicencia en la pelicula con 3%
K respecto a las demds concentraciones, el cual se atribuye a una disminucién en
la tasa de recombinacién no radiativa [26]. El aumento en el rendimiento cuantico
en la pelicula se vio reflejado en un mayor voltaje en circuito abierto y corriente en
corto circuito para los dispositivos cuya capa absorbente poseen esta concentracién.
Las implicaciones de estos resultados son discutidos a lo largo de este trabajo. En el
primer capitulo se describe los antecedentes de la generacién de energia sustentable
y la situacién actual mundial en este rubro. En el capitulo dos se presenta la teoria
béasica de celdas solares y los conceptos fundamentales del material perovskita. A
partir del capitulo tres se describe el desarrollo experimental que se llevo a cabo
para la elaboracién de las celdas solares de perovskita, seguido por la discusién de

resultados. Finalmente en el capitulo cinco se presentan las conclusiones del trabajo.
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Justificacion

Las celdas solares son dispositivos que convierten energia solar en electricidad
mediante el efecto fotovoltaico. Son candidatos prometedores para compensar las
emisiones de carbono en el consumo de energia basada en combustibles fésiles y
proporcionan una alternativa a las crecientes demandas en el consumo de energfa.
En las dltimas décadas se han propuesto y utilizado varias tecnologias fotovoltaicas,
la mds empleada corresponde a la basada en silicio cristalino de alta pureza,
logrando eficiencias de conversién de potencia de mas del 26% y durabilidad
a largo plazo, por lo que es un producto ideal para la comercializacién. Sin
embargo, las tecnologias fotovoltaicas emergentes basadas en peliculas delgadas
con métodos de deposicion simples prometen reducir el costo de produccién y
obtener semiconductores de alta calidad para celdas solares, compitiendo con los
semiconductores tipicos como Si, CdTe o GaAs. Entre las nuevas tecnologias
propuestas las perovskitas de haluro han cobrado especial interés debido a su
versatilidad en aplicaciones y su bajo costo de obtencién. La primer eficiencia
reportada de una celda solar de perovskita fue de 3.9% en el afio 2009 llegando a
un valor de casi 26% en 2022. Sin embargo, su estabilidad a largo plazo es baja y la
sensibilidad a las condiciones externas aun no es controlada. Respecto a lo anterior
y con la finalidad de contribuir a la investigacion en celdas solares de perovskita se
propone el presente trabajo. En este trabajo se estudia el impacto de la incorporaciéon
del ion K™ en las propiedades estructurales, morfologicas y épticas de la perovskita
Csp.1FA(9Pbl3. También se estudia la evolucion de los valores del voltaje en circuito
abierto, corriente en corto circuito, factor de llenado y eficiencia de conversion de
celdas solares con estructura ITO | SnO; | perovskita | Spiro-OmETad | Oro, donde la
capa activa o intrinseca son las perovskitas obtenidas K(Csg.1FA¢9)100%-xPbIs donde

X = 00/0, 3% 50/0y 10%.
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Objetivos

Objetivo General

Se propone obtener celdas solares de perovskitas hibridas de alta eficiencia basadas
en perovskitas de doble cation Csp1FAg9Pbl; con incorporaciéon del ion K,
analizando su impacto en los valores fotovoltaicos de la celda en relaciéon al

contenido de potasio.

Objetivo especificos

¢ Obtencién de peliculas de perovskita de doble catién con incorporacién de

iones de K™ (Kx(Csp.1FA¢.9)100%-xPbl3) en concentraciones de 0%, 3%, 5% y 10%.

* Caracterizaciéon estructural, morfolégica y Optica de las peliculas

Kx(Csp.1FA(.9)100%-xPbI3 .

e Fabricacion de celdas solares con estructura

ITO | SnO; I Ky (Csp.1FA(.9)100%-xPbI3 | Spiro-OmeTad | Au.

¢ Analisis de las celdas solares mediante curvas I-V e impedancia.
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Capitulo 1

Antecedentes y situacion actual de

la energia fotovoltaica

Desde inicios de la revolucién industrial a mediados de 1700 en Inglaterra, la
generacion de energia se convirtié en piedra angular del desarrollo tecnolégico.
A partir de este acontecimiento la demanda energética ha ido en considerable
aumento, no solo por la creciente explosién demografica sino también por el uso
exagerado e indebido de las fuentes de energia en los paises industrializados. Estas
fuentes de energfa no renovable provienen de combustibles fésiles, por lo tanto solo
existe una cantidad finita de ellas. A los efectos en el clima causado por actividades
humanas, principalmente la quema de combustibles fésiles (carbén, petroleo y gas)
se le denomina calentamiento global. El nombre se debe a que en este proceso existe
una generacion de grandes cantidades de gases de efecto invernadero, tales como
CO,, CHy, NO; entre otros en menor proporcion [27][28]. Estos gases cuando estan
presentes en la atmdsfera absorben radiacién infrarroja generada por la superficie
de la tierra y como consecuencia se presenta un aumento de la temperatura
global[29][30]. Si bien este fenémeno y sus repercusiones han sido estudiados,
esto no ha evitado que la generacién de gases de efecto invernadero crezca a la
par de la necesidad de consumo y produccién de energia [31], representando un
problema gigantesco, debido a que los combustibles fésiles como petroleo, carbén
y gas natural son los generadores de la mayoria de los procesos industriales que se
desarrollan en la actualidad. Por lo tanto es necesario tomar medidas para mitigar
su impacto reduciendo gradualmente la dependencia a los combustibles fésiles. Una
alternativa es el uso de energias derivadas de fuentes naturales inagotables como el
aire, el agua o la energia solar [32]. Estos recursos deben sustituir al petroleo, carbén

y gas natural de manera eficiente ya que el aumento en la demanda de energia
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crece de manera acelerada. De acuerdo a datos de la Agencia Internacional de
Energia (IEA por sus siglas en inglés) el fuerte crecimiento econémico combinado
con inviernos mas frios y veranos mas calidos impulsé la demanda mundial de
electricidad en 2021 en més de 6 veces, el mayor aumento desde el afio 2010. El
réapido repunte de la demanda general de energia cre6 problemas en el suministro de
carbon y gas natural, empujando a la alza los precios mayoristas de la electricidad.
A pesar del impresionante crecimiento de la energia renovable, la generacién de
electricidad a partir del carbén y el gas alcanzé niveles récord, como se muestra en
laimagen 1.1, en esta gréfica se observa las fuentes de generacion de energia eléctrica

entre el 2015 al 2019, y una prediccién del afio 2020 al 2024.
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FIGURA 1.1: Cambios globales en la generacién de electricidad

2015-2024 en Terawatt por hora, donde el color azul claro indica

energia nuclear, azul oscuro carbén, verde claro gas, azul oscuro otras
energias no renovables y amarillo energias renovables [33].

1.1 Reduccidon de las emisiones de carbono

Unos de los principales retos en la actualidad es disminuir el impacto en el cambio
climéatico global, para esto el aumento de la temperatura necesita limitarse a no mas
de 1.5°C por encima de los niveles preindustriales. Sin embargo, segtin andlisis
de temperatura realizados por investigadores del GISS (NASA Goddard Institute
for Space Studies), la temperatura promedio en la Tierra ha aumentado al menos
1.1°C desde 1880. La mayor parte del calentamiento ha ocurrido desde 1975, a
una tasa de aproximadamente 0.15 a 0.20 °C por década [34][35][36]. Debido a esta

problematica en el Acuerdo de Paris en 2015 se exigié necesario que las emisiones
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se reduzcan alrededor del 45% para 2030 y que se alcance el "cero neto" hacia
2050. El "cero neto" segtn la Organizacién de las Naciones Unidas (ONU) indica
recortar las emisiones de gases de efecto invernadero hasta dejarlas lo mas cerca
posible de emisiones nulas, con algunas emisiones residuales que sean reabsorbidas
desde la atmdsfera mediante, por ejemplo, el océano y los bosques [37][38][39].
Debido a esto, la poblaciéon mundial se enfrenta a una problemadtica cuya tnica
solucién es una transformacion total del modo de producir, consumir y trasladarse.
Se requiere sobretodo disposicién de las regiones con mayores emisiones.China, la
Unién Europea y los Estados Unidos son los tres principales emisores de gases de
efecto invernadero los cuales contribuyen con el 41.5 % de las emisiones globales
totales, mientras que los 100 paises con la parte inferior solo representan el 3.6%.
Colectivamente los 10 principales emisores representan mds de dos tercios de las
emisiones globales. En este contexto una coalicién de paises, ciudades, industrias
y otras instituciones se comprometen a alcanzar cero emisiones. Hasta la fecha
las acciones gubernamentales para alcanzar el "cero neto" son aun insuficientes, los
planes nacionales actuales de las 93 partes adheridas al Acuerdo de Paris llevarian
a un aumento considerable de casi el 14% en las emisiones globales de gases de
efecto invernadero para 2030, en comparacién con los niveles de 2010. Lograr
el cero neto hace necesario que los gobiernos de los mayores emisores refuercen
significativamente sus contribuciones a nivel nacional y que emprendan acciones
enérgicas inmediatas para la reduccién de las emisiones actuales. Se espera que
las adiciones anuales a la capacidad global de electricidad renovable promedien
alrededor de 305 GW por afio entre 2021 y 2026 de acuerdo a los pronoéstico. Sin
embargo, la brecha entre los prondsticos y la trayectoria necesaria para cumplir con
el objetivo planteado para 2050 sigue siendo significativa. El crecimiento anual de
la capacidad energética bajo el escenario cero neto de la AIE durante 2021-2026 debe
ser un 80% mds rapido que las proyecciones, lo que implica que los gobiernos deben
no solo abordar los desafios de politicas e implementacién, sino también proponer

acciones mas drésticas.

1.2 Sector energético

El sector energético involucra al conjunto de actividades destinadas a la produccién,

transportacion, innovacién, manejo y venta de los productos energéticos. No solo
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juega un papel crucial en el crecimiento econémico de cada pais sino también
impacta de manera devastadora la calidad del medio ambiente. Este sector
constituye la fuente de casi tres cuartos de las emisiones totales de gases de
efecto invernadero. En la imagen 1.2 se observa la distribucién en las emisiones
totales globales de CHy,CO,,0, y F-gases (gases fluorados) desde 1990 hasta 2018,
divididos en el sector de energia, agricultura, procesos industriales, del uso de la
tierra y de residuos. Las emisiones de energia han aumentado un 56% desde 1990,
sin embargo, el crecimiento de las emisiones de energia se ha ralentizado desde 2013,
aumentando solo un 3.5 % en los tltimos 5 afios. Reducir gradualmente el impacto
climético requerird revertir la tendencia al alza en todos los sectores y reducir las

emisiones de manera significativa. La sustituciéon de generadores de contaminacién,

COze
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FIGURA 1.2: Historial por sector de emisiones totales de gases que

contribuyen al efecto invernadero. Sector de energia (amarillo),

agricultura (azul), procesos industriales (naranja), del uso de la tierra
(azul claro) y sector de residuos (rosa) [33].

como la produccion de energia mediante el carbon, el petréleo o el gas, por fuentes
de energia renovables como la energia solar o e6lica, reducirfan drdsticamente las
emisiones de carbono [40]. El consumo de energia mundial crecié exponencialmente
de 8,588.9 Mtoe a 13,147.3 Mtoe en el lapso de 1995 a 2015 [41], siendo Asia la region
que presenta el crecimiento méas fuerte esto debido a que paises que la integran,

como India, China Y Japén poseen una fuerte actividad industrial.
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1.3 Energia eléctrica

Es el tipo de energfa més utilizada tanto a nivel industrial como doméstico, debido
a la versatilidad de su obtencién comtinmente es transformada en otras formas de
energia como térmica, luminica, etc. Puede obtenerse a partir de fuentes de energia

renovable y no renovable como,
e Carbén, gas natural, petrdleo y la energia nuclear.
* Energia hidroeléctrica, biomasa, edlica, geotérmica, solar y marina.

En la actualidad las principales fuentes para la generaciéon de energia eléctrica
son la energia térmica, principalmente usando carbén y gas natural, las centrales
hidroeléctricas y la energia nuclear. El resto de las fuentes de energia proviene del
uso de petréleo, biomasa, viento, calor y luz solar las cuales tienen un impacto
significativo solo en unos pocos paises. Los procesos para obtener energia se

describen brevemente de la siguiente forma;

* Planta Termoeléctrica: La energia es liberada a partir de la quema de carbén,
diésel o gas natural. Este proceso eleva la temperatura de un tanque con agua
almacenada que es convertida a vapor, posteriormente el vapor enciende una
turbina, el movimiento de ésta genera electricidad por medio de un alternador,
finalmente el vapor pasa a través de un condensador empezando de nuevo el

ciclo.

e Planta Nuclear El calor liberado por una fisién nuclear usualmente de uranio
es usado para elevar la temperatura de grandes cantidades de agua, el vapor
obtenido es enviado a una turbina conectado a un generador que produce

electricidad.

e Planta Hidroeléctrica: A diferencia de las anteriores no requiere calor, lo que
se utiliza es la caida de enormes cantidades de agua para mover una turbina

hidraulica.

* Parques edlicos: En este caso, es el viento el que impulsa una turbina para

obtener electricidad.

* Energia Solar: Por medio de dispositivos llamados celdas solares se transforma

energia solar en energia eléctrica directamente.
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Actualmente, el mayor porcentaje de energia eléctrica es generada a partir de fuentes
no renovables, sin embargo desde hace algunos afios se ha introducido el uso de
energias mds limpias, las cuales tienen menor impacto en el medio ambiente, estas
utilizan recursos como la radiacién solar, el viento o grandes cantidades de agua. El
uso de energias limpias ha ido incrementando en los dltimos afios, no obstante para
alcanzar el escenario "cero neto" éstas tienen que sustituir el uso de los combustibles
fosiles casi en su totalidad. Lo anterior se observa claramente en la figura 1.3,
donde se muestra el ritmo de disminucién del uso carbén y gas en la generaciéon

de energia con la finalidad de reducir a casi cero sus emisiones de CO,. Segun

vl
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FIGURA 1.3: Disminucién del uso de carbén y gas a partir del
afio 2022 para alcanzar el escenario "cero neto'. El color verde
corresponde a gas y azul a carbén [33].

la Agencia Internacional de Energia la generaciéon de energia a partir de fuentes
renovables incrementard alrededor de un 50 por ciento en los siguientes cinco afios
(Fig. 1.4), casi 9745 TWh, que equivale a la demanda energética en China y la
unién Europea. Para el 2025 el porcentaje de electricidad aportado por las energias
renovables serd 33 por ciento, sobrepasando al generado por el carbén [33]. La
crisis de salud del afio 2020 establecié nuevos retos para la energia renovable, en
mayor medida debido a que los presupuestos gubernamentales fueron redirigidos
hacia dreas maés prioritarias,no obstante las legislaciones relacionadas a las energias
limpias permanecen sin cambios y se espera que las reducciones de costos y el apoyo

a las politicas sustentables impulsen un fuerte crecimiento después de 2022 [33].
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FIGURA 1.4: Capacidad total de las instalaciones de las diversas
tecnologias y su proyeccién a 2025 [33].

1.4 Energia solar

La energia solar es la conversion de luz solar en cualquier otra forma de energia
utilizable para el ser humano. Ejemplo de esto son la energia solar fotovoltaica (PV),
la electricidad solar térmica, la calefaccién y refrigeracién solares. Continuamente la
superficie terrestre es cubierta por radiacion electromagnética proveniente del sol, el
aprovechamiento de este recurso natural mediante su conversion en otros tipos de
energia o su almacenamiento representan la mejor alternativa al uso de energias no
renovables. Debido a que su fuente de obtencién es natural e ilimitada, tiene menor
repercusion ambiental y su produccién puede llegar a satisfacer los requerimientos

energéticos de la actualidad [40][42].

1.4.1 Fotovoltaicos

Un método para el aprovechamiento de la radiacion solar es mediante su conversiéon
a energia eléctrica a través de dispositivos fotovoltaicos. Estos generan una corriente
eléctrica a partir de la coleccién de foténes incidentes. Los también llamados
celdas solares estan fabricados de materiales semiconductores y poseen un espesor
del orden de micrémetros. Para su uso en exteriores la celdas son cubiertas con
materiales protectores de vidrio y pléstico. El material mds empleado actualmente
para la construccién de celdas solares es el silicio (Si), las caracteristicas de este
material como el ancho de banda, coeficiente de absorcién, longitud de difusién,
ademads de ser un elemento abundante en la corteza terrestre hacen del silicio la
piedra angular de la tecnologia fotovoltaica [43] . Los médulos fotovoltaicos son un

arreglo de celdas solares (Fig.1.5), su instalacién debe poseer una correcta inclinaciéon
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y orientacién con respecto a la luz solar para optimizar su coleccién de energia,
para ello se colocan en estructuras de soporte especificas. La vida media tutil de
un moédulo fotovoltaico es de aproximadamente 30 afios. El silicio policristalino
es la tecnologia dominante en la fabricaciéon de médulos, abarcando un 95% del
mercado, aunque el uso de obleas monocristalinas mds eficientes se aceler6 en
2021. China fue responsable de aproximadamente el 38 % del crecimiento de la
generacion de energia solar fotovoltaica en 2021, gracias a las grandes adiciones en
2020 y 2021. El segundo mayor crecimiento de generacién (17 % de participaciéon
del total) se registr6 en los Estados Unidos, y el tercero mas grande en el Unién
Europea (10%). El uso de médulos solares es cada vez més frecuente como sustituto
a fuentes convencionales de generacién de electricidad. La energia fotovoltaica se ha
convertido en una de las opciones de menor costo para la generacion de energia en
todo el mundo. Sin embargo se necesita un crecimiento anual de 25% por ciento en el
periodo 2022-2030 para alcanzar el escenario de cero emisiones netas para 2050. Esto
corresponde a un aumento de més del triple en el despliegue de la capacidad anual
hasta 2030, lo que requiere una ambicion politica mucho mayor particularmente en

los paises emergentes y en desarrollo.

1.4.2 Energia fotovoltaica en México

La poblacién actual del pais es de aproximadamente 127 millones y se calcula que
para 2050 aumente a 150 millones. Esto conllevard aumentos significativos en
la produccién en todo los rubros econémicos, principalmente el energético. Hoy
en dia la generacién de energia en México proviene mayormente de recursos no

renovables como gas y petroleo, con éste ultimo representando casi la mitad del total
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FIGURA 1.5: Esquema de un panel solar.
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FIGURA 1.6: Historial de la generacion de energia fotovotaica y su
proyeccién en 2030 para alcanzar el "cero neto" [33].

Fig.1.7. México tiene un sector eléctrico de rdpido crecimiento, con una demanda
que aumenta en promedio un 1.6% anual desde 2000. El gas natural es la principal
fuente de electricidad, en gran parte importado de Estados Unidos. De acuerdo
a reportes de la IEA la generacién de energias a partir de fuentes renovables esta
aumentando significativamente, a su vez el uso de petréleo para la generacioén de
electricidad ha disminuido drasticamente en los tltimos 15 afios. Con el 98.7% de
la poblacién con acceso a la electricidad, el desafio consiste en conectar las areas
remotas restantes. Las ganancias de eficiencia en México desde 2000 han reducido
las importaciones de carbén y gas en un 2% evitando emisiones considerables
de di6éxido de carbono. Mads de la mitad de estos ahorros se han conseguido
en el sector residencial, seguido del sector de transporte. La opcién més viable
como fuente de energia estable y de largo plazo es la basada en la radiacién solar,
en pocos afnos la energfa fotovoltdica se convertird en un elemento indispensable
para realizar todos los procesos que conocemos hoy en dia. Debido a esto la
investigacién en este campo es indispensable para sentar los fundamentos de esta
nueva tecnologia y futuros desarrollos. A pesar del progreso en el uso de energias

sustentables en el pais el crecimiento en la produccién de energia fotovoltaica se
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FIGURA 1.7: Suministro total de energia dividido por fuentes de

produccién, donde azul claro corresponde a carbén, azul obscuro a

gas natural, verde claro a energia nuclear, azul celeste a hidroeléctrica,

amarillo a solar y viento, amarillo obscuro a biocombustible y rosa a
petroleo [33].

redujo casi un 40 por ciento el afio 2020, esta disminucién resulta principalmente
debido a los cambios en la demanda energética originados durante la crisis del
Covid-19. Atun asi, México tiene una sélida lista de proyectos en desarrollo (mds
de 3,5 GW) que se espera que estén en linea en los préximos afios. El gobierno
de México apunta que para el 2024 un 35% de la energia total generada serd
mediante energias limpias. No obstante, el entorno politico actual y la posibilidad
de nuevos cambios regulatorios crean incertidumbre para los desarrolladores, lo que
reduce las expectativas de adiciones anuales promedio por debajo de los niveles de
afios anteriores. Uno de los programas de la SENER (Secretaria de Energia) para
incentivar el uso de energia solar es el de Apoyo a la Generacién Distribuida, que
consiste en otorgar financiamiento para la instalaciéon de paneles solares en casas
y empresas. Al generar su propia electricidad los usuarios que antes consumian
en promedio unos 14 Megawatts por hora cada afo (MWh/Afo), ahora consumen
s6lo 3 (MWh/Afo), lo que implica un ahorro significativo de hasta el 76% en su
gasto econémico [44]. Existen diversos programas enfocados en promover el uso
de tecnologias mds limpias, entre sus objetivos prioritarios se encuentran alcanzar
y mantener la autosuficiencia energética sostenible para satisfacer la demanda
energética de la poblacién con produccién nacional asi como también organizar
las capacidades cientificas, tecnoldgicas e industriales que sean necesarias para la

transicion energética del pais. [45].
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Capitulo 2

Fisica de celdas solares

2.1 Unién pn

Una celda solar es un dispositivo que convierte radiacién solar en energia eléctrica
mediante el efecto fotovoltaico. La celda solar mas convencional es la formada por
una unién pn (Fig.2.1), ésta consiste en crecer una capa delgada de un semiconductor
tipo p sobre una capa aun més delgada de un material tipo 7, esta estructura con
contactos metdalicos a los extremos forman una celda solar. El principio fundamental
de un dispositivo fotovoltdico se basa en la descripcién de una unién pn fuera del
equilibrio, es decir, con perturbaciones externas involucradas, tales como campos

magnéticos o eléctricos, gradientes de temperatura o iluminacién.

2.1.1 Unidn pn en estado de equilibrio

En una unién pn sin perturbaciones externas se establece un flujo de electrones del
semiconductor tipo n al semiconductor tipo p y de igual forma un flujo de huecos
del lado p al n, con el fin de establecer un equilibrio de cargas en toda la unién.
A este tipo de corriente generada por portadores mayoritarios que se desplazan
hacia el otro lado de la unién como consecuencia de un desequilibrio de cargas se le
llama corriente de difusién ( Jai ff). Una vez establecidas ambas corrientes aparecen
cargas fijas en ambos lados de la interfase entre ambos materiales, a esta region
se le denomina zona de agotamiento de carga. Conforme la corriente de difusién
continta, la regiéon de agotamiento va incrementando su anchura en ambos lados de
la unién, debido al aumento de iones fijos. A la zona formada por iones o cargas
fijas también se le llama regién de deplexioén o region de carga espacial. Los iones
de carga positiva en el lado n y negativa en el lado p generan un campo eléctrico

E a lo largo de la region de agotamiento de carga. A su vez E ejerce una fuerza
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F = gE sobre los portadores de cada lado de la unién, oponiéndose a la corriente de
difusién y creando una corriente de arrastre ]+ que se debe al flujo de portadores
minoritarios debido al campo eléctrico. Eventualmente se establecerd una igualdad
entre las corrientes de difusion y arrastre, bajo esta condicién se dice que la unién pn
se encuentra en equilibrio. Debido a la presencia del campo eléctrico en la zona de
agotamiento, existird una diferencia de potencial entre ambas regiones de la unién
cuya magnitud se denomina potencial de contacto (Vi) o interconstruido y depende

de la cantidad de dopaje en ambos semiconductores, como se observa en la Ec. 2.1

Vi = k:zn (ND§A> . 2.1)

n;

Np - Concentracién de atomos donadores.

Ny - Concentracién de 4tomos aceptores.

¢ 1; - Concentracion intrinseca.

T - Temperatura.

q - Carga elemental.

Si un semiconductor se encuentra en equilibrio la funcién de distribucién de los
electrones con nivel de energia E estd dada por la distribucién de Fermi-Dirac.
Se define el nivel de Fermi (Er) como el nivel de energia donde la probabilidad
de ocupacién es 1/2. En un sistema fuera del equilibrio debido a la generacién
de electrones y huecos en las bandas de conduccién y valencia respectivamente
se definen los quasiniveles de Fermi para describir el exceso de portadores en las
bandas debido a una perturbacién. Por lo tanto, en el estado de equilibrio (Ef) es

constante a lo largo de la unién, como se muestra en la imagen 2.2. Para sistemas no

p |©OOO|®®®]| n
OCOO®E® «
Difusié @ ®® @ @ @ Difusion
leecoee®
OOO|I®®®
<@ Zona de agotamiento MR

Direccion de E

FIGURA 2.1: Tlustracién de una unién pn.
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FIGURA 2.2: Nivel de Fermi en una unién pn en equilibrio.

degenerados la concentracién de portadores esta dada por;

n = Nc exp (EFk_TEC> (2.2)

Ey — E
p = Ny exp (VkTF> (2.3)

Donde N, y N, son la funciones de densidad de estados en la banda de conduccién y
de valencia respectivamente. Es posible determinar la longitud de la regién de carga
espacial, tanto en la regién p como n, esta longitud depende de la concentracion de

electrones y huecos en ambos lados de la unién, y se expresa de la siguiente forma

(26 Vi [N, [ 1 :
o= U N [ ) e

C (2e Vi [Ny [ 1 ;
w5 N [l ) @)

De las expresiones anteriores se observa que la longitud de la regiéon de carga

espacial es inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la concentracién de
portadores mayoritarios en cada lado de la unién, es decir, para el caso donde
N, > Nj la region que se extiende en el lado n tendra mayor longitud que la del

lado p.

2.1.2 Polarizacién directa e inversa de la unién pn

En la figura se muestra un diagrama de una unién pn en polarizacion inversa, en
ésta se aplica un potencial positivo Vr a la regién n con respecto a la regién p. El
sistema no se encuentra mas en equilibrio y la barrera de potencial aumenta en
magnitud, los huecos en p y los electrones en n permanecen en su respectiva region

debido a que el campo eléctrico en la regién de carga espacial aumenta respecto al
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estado en equilibro, por lo tanto bajo polarizacién inversa no hay flujo de corriente
a través de la unién generado por los portadores mayoritarios. El caso contrario es
la polarizacién directa, cuando un voltaje positivo V; es aplicado a la regiéon p con
respecto a la n. Bajo este estado de polarizacién la magnitud del campo eléctrico total
en la region de carga espacial serd menor a la del estado en equilibrio, permitiendo
a los electrones en n atravesar a la region p y a los huecos a la regién n. Suponiendo
las corrientes de difusién de huecos y electrones son funciones constantes a través
de la region de carga espacial y que la corriente total es la suma de las corrientes
individuales a través de toda la unién se llega a la siguiente expresiéon para la

magnitud de la corriente total |,

] =Jn +]p (2.6)
B eDyppuo  eDunipo eV,

[T e ()] e

] =Is [eXP (i‘;ﬁ') - 1} (2.8)

donde al factor J; se le llama corriente de saturaciéon. A la expresion anterior se le
llama ecuacién ideal del diodo, la cual describe las caracteristicas de corriente voltaje
de de la unién pn. Si el voltaje aplicado V, disminuye hasta volverse negativo,

entonces la corriente de saturacion se vuelve independiente de V.

T v, -

im e

(A) (B) (©)

FIGURA 2.3: Unién pn en polarizacién inversa y directa [46].
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FIGURA 2.4: Curva corriente contra voltaje del diodo ideal [46].

Cuando un voltaje es aplicado sobre la unién pn o es iluminada, el concepto de
nivel de Fermi ya no es suficiente para describir la cantidad de electrones y huecos.
Debido a que ocurre una perturbacién de una situacién de equilibrio, las poblaciones
de electrones en la banda de conduccién y la banda de valencia cambian. Si la
perturbacién no es demasiado grande o no cambia demasiado rdpido, cada una de
las bandas se relaja hasta un estado de cuasi equilibrio térmico. Debido a que el
tiempo de relajaciéon de los electrones dentro de la banda de conduccién es mucho
menor que a través de la banda prohibida se considera que los electrones estdn en
equilibrio térmico en la banda de conduccion. Esto también es aplicable a los huecos
en la banda de valencia. Por lo tanto, bajo condiciones fuera de equilibrio se define
a los cuasiniveles de energia de Fermi Erp y Epn para describir a la concentracién de
electrones y huecos en la banda de valencia y conduccién mediante las ecuaciones

29210y 2.11.

n = Ncexp <EF1\;{;EC> , (2.9)
Eyv —E

p = Nyexp (V - FP) , (2.10)

np = n? exp (EFNk;EFP> . (2.11)

La dltima ecuacién sugiere que los niveles de Fermi son una medida de la
perturbacién de portadores de carga fuera del equilibrio, ya que n* p # n?. En
la Figura 2.5 se muestra los niveles de energia para las tres condiciones, se observa
que en el estado de equilibrio el nivel de Fermi es constante a lo largo de la unién,
mientras que cuando un voltaje es aplicado, existe una separaciéon de los niveles de

Fermi en ambos lados de la union.
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FIGURA 2.5: Diagrama de bandas de energia asociados a una unién
pn; (A) En equilibrio, (B) Polarizacién inversa y (B) Polarizacién
directa [46].

2.2 Celdas solares

En la actualidad se utilizan diversas estructuras para la elaboraciéon de una celda
solar. Para cada tecnologia existen diferencias en la descripcién del mecanismo de
funcionamiento, sin embargo el modelo tradicional estd basado en la teoria de una
unioén pn. En las siguientes secciones se abordardn los temas relacionados a la teoria

de celdas solares, iniciando con la absorcién de la luz [47].

2.2.1 Absorcién de la luz y respuesta espectral

Una descripcion fisica completa de las propiedades de la interaccion de la luz con
la materia debe ser abordada desde la perspectiva de las leyes de la mecénica
cudantica, debido a que la luz ademads de ser una onda, puede estudiarse como un
conjunto de particulas llamadas fotones. Sin embargo, usualmente para aplicaciones
fotovoltaicas no se necesita ese nivel de rigor para describir los fenémenos presentes
en una celda solar. Cuando un semiconductor es iluminado con luz cuya longitud
de onda A es mayor a su ancho banda los electrones que se encuentran en las
Orbitas exteriores de los atomos ganan suficiente energia para pasar a un estado
en la banda de conduccién, la ausencia del electron en la banda de valencia se le
llama "hueco" y se considera como un fermién con propiedades de espin, carga y
masa opuestas al electron. Antes que al par electrén-hueco se le considere como
particulas independientes estas se encuentran en un estado ligado llamado excitén,
el cudl estd dominado por fuerzas de tipo Coulomb. Para obtener portadores de
carga libre, el par electrén-hueco debe superar la fuerza de enlace causado por ser

particulas con cargas eléctricas opuestas. Matemédticamente el problema del par
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electrén-hueco es similar al &tomo de hidrégeno, donde el hueco toma el lugar del
protén. La ecuacion de Schrodinger correspondiente es conocida como ecuacion de
Wannier y las soluciones son los excitones de Wannier. Al contrario de la fuerte
energia de enlace en el 4&tomo de hidrégeno (13.6 eV) para el exciton de Wannier se
obtiene una energia de enlace en el orden de un microelectrén volt. Esta reducciéon es
observada debido a que la masa efectiva del electrén y hueco es mucho menor que la
del electrén y protén. Por lo tanto la constante dieléctrica del semiconductor reduce
la interaccién electrostatica en comparacion al &tomo de hidrégeno . Para determinar
la capacidad de una celda solar es importante cuantificar la luz solar incidente por
unidad de area. El flujo de fotones ¢ es una medida del nimero de estas particulas
por unidad de tiempo, por unidad de drea [48]. El flujo no proporciona informacién
acerca de las longitudes de onda de los fotones generados por una fuente luminosa,
por lo tanto debe ser especificado. La combinacién de la energia del foton y el flujo a
una longitud de onda determinada o un intervalo AA da informacién de la densidad
de potencia generado. La densidad de potencia es calculada mediante el producto
del flujo de fotones por la energia de un solo fotén, este producto es equivalente a la
energia por unidad de tiempo sobre el drea de incidencia del flujo. Para obtener la
densidad de potencia (H) en unidades de % la energia de los fotones debe estar en
Joules,

H (22) =¢ x % Usando unidades del SI. (2.12)

Irradiancia

La irradiancia espectral es una funcién que describe la densidad de potencia con
respecto a la longitud de onda y es una de las caracteristicas mds importantes de
una fuente luminosa. La radiacién solar es la fuente de energia utilizada en los
paneles solares para generar electricidad. Esta transferencia de energia se da a través
de un conjunto de ondas electromagnéticas cuyo espectro estd distribuido desde
la radiacién ultravioleta hasta el infrarojo. La irradiancia espectral del sol sobre la
superficie de la tierra puede ser dividida en varias regiones dependiendo la longitud
de onda de sus fotones, como se observa en la figura 2.6 los valores de mayor
irradiancia se presentan en la region visible del espectro, que se extiende de los 400
nm a 700 nm. Por esta razén la mayoria de los dispositivos fotovoltdicos se enfocan

en maximizar la recolecciéon de radiacion en el rango visible. Sin embargo muchos
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FIGURA 2.6: Irradiancia espectral en diferentes condiciones [49].

de las estructuras de las celdas solares estan disefiadas para absorber longitudes de

onda mas amplias, tanto en el infrarrojo como en el ultravioleta.

Espectro estindar de radiacién solar

En la superficie del sol, la densidad de potencia incidente es igual a la de un cuerpo
negro a 6, 000K, sin embargo, a cierta distancia la potencia total es distribuida sobre
una superficie mayor, por lo tanto la irradiancia solar sobre un objeto en el espacio
disminuye en proporcién a la distancia que se encuentra del sol. La radiacion solar
en la superficie terrestre no es constante, sino que depende de muchos factores
atmosféricos. A la longitud de camino que la luz solar recorre a través de la
atmosfera se le llama masa de aire, es una cantidad normalizada con la longitud mds
corta pasible que recorre la luz. La masa de aire cuantifica la reduccién de potencia
de la luz al pasar por la atmésfera y es absorbida por aire y polvo. Para facilitar la
comparacion de celdas solares medidas en diferente horario y ubicacién, se establece
un espectro estdndar con una densidad de potencia definida. El espectro estdndar en
la superficie de la tierra es AM1.5G, (G significa global e incluye radiacién directa y
difusa), o AM1.5D (solo incluye radiacién directa). La densidad de potencia para el

AM1.5G es aproximadamente 970W /m2, pero ha sida normalizada a 1kW /m?2 [48].
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Generacion de carga

Como se mencioné en secciones anteriores la generacién de cargas libres en una
celda solar inicia con la absorcién de fotones incidentes. El proceso de generacion
de carga puede dividirse en dos tipos, la transicién banda a banda y la transiciéon
mediante defectos. La primera ocurre cuando un electrén es excitado de la banda
de valencia a la banda de conduccién debido a la absorcién de un fotén con energia
Epy = hv mayor a la energia del ancho de banda, el exceso de energia es disipado
en forma de energfa térmica durante la interaccién del electrén con la red (Fig. 2.7).
Cuando la energia del foton es menor a la energia del ancho de banda la transicién
puede darse mediante estados de energia debido a defectos que se ubican dentro de
la banda prohibida, ya sea en estados ubicados en el centro de la regién prohibida o

cerca de las bandas (Fig. 2.8).
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FIGURA 2.7: Transicion directa.
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_Q Q Ec

Estados
energéticos |

FIGURA 2.8: Transicion indirecta.

FIGURA 2.9: Transiciones en la generacion de carga.

Recombinacién

En un semiconductor los electrones y huecos tienden a regresar a su estado de

equilibrio, este proceso llamado recombinacién es el inverso al de generacién, en
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FIGURA 2.10: Esquema de los tres procesos de recombinacion.

él el electrén cae de la banda de conduccién a la banda de valencia liberando
energia en forma de fotones cuando la recombinacién es radiativa, o en forma de
fonones cuando la recombinacién es no-radiativa. Generalmente los mecanismos de
recombinacion se clasifican en tres diferentes tipos, la recombinacién banda a banda,
la asistida por trampas y la tipo Auger [50]. En la figura 2.10 se muestra un esquema

de los tres tipos de recombinacién

Recombinaciéon banda a banda

En este caso un electréon en la banda de conduccién cae directamente hacia un
estado en la banda de valencia generando un fotén con energia igual a la diferencia
energética entre los estados inicial y final. Este fendmeno es comin en los
semiconductores con ancho de banda directo. La taza de recombinacion esta descrita
la ecuacién 2.13.

R = Cgp (np—n?). (2.13)

Donde Cg es el coeficiente de recombinacién. Para un semiconductor tipo n, en
condiciones de bajo nivel de inyecciéon (Ap < y Ap < n) la tasa de recombinacién

esta dada por la ecuacién 2.14.

R = CpnAp = ? (2.14)
B

Donde 13 = (Cl.;n)_1 se le denomina tiempo de vida del exceso de carga de

portadores minoritarios.
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Recombinacidn asistida por trampas

También llamada recombinacién de Shockley-Read-Hall (SRH). Usualmente dentro
de la banda prohibida se encuentran estados de energia disponibles que actian
como centros de recombinacion, estos estados son generados por defectos dentro
de la red, capturando tanto a electrones como huecos con la misma probabilidad,
esto puede ocurre tanto dentro del material como en su superficie. La tasa de
recombinacion en este caso ésta dada por la ecuacion 2.15.

np —n?

IR T Wiy e (215)

Donde 17, = ﬁ y T = ﬁ, con Cp y C; constantes proporcionales a la
captura transversal de electrones y huecos respectivamente, y N; la concentracién
total de centros de recombinacién. Ademas n; = N.exp (—%) y p1o=
N exp (—%) Cuando el dispositivo se encuentra bajos niveles de inyeccién

la ecuacién anterior puede ser simplificada (ecuacién 2.16 y ecuacién 2.17).

A
R="2"—c,AnNy  Tipop, (2.16)
n
Ap .
R = = cpApNr  Tipon (2.17)
p

Recombinacién Auger

Este es un proceso de recombinacién no radiativo donde el exceso de energia
debido a recombinacién de un par electrén hueco se transfiere a otros electrones
que son excitados a niveles de energia mds altos en la misma banda. La tasa de
recombinacion es proporcional al cubo de la concentracién n como se muestra en las

ecuaciones 2.18 y 2.19

R=Cyn(np—n?) Tipon, (2.18)

R=Cup(np—n?)  Tipop. (2.19)

Debido a que R es proporcional al cubo de la densidad de carga, este es el mecanismo

dominante para materiales con alta concentracién n. Para semiconductores tipo n
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con bajo nivel de inyeccion la tasa de recombinacién puede ser simplificada (Ec.2.20)

Ap
R=CanjAp === 2.20
ANl AP Tp ( )
En un semiconductor comtinmente coexisten los 3 tipos de recombinacién discutidos

anteriormente, por lo tanto se define el tiempo de vida total de los portadores

minoritarios como la suma de las contribuciones de cada proceso (Ec. 2.21).

1 1 1 1
ooy (2.21)
T TB Tr TA

Donde 13, Tr y Ta son los tiempos de vida de los procesos de recombinacién banda

a banda, asistido por trampas y Auger respectivamente.

2.2.2 Efecto fotovoltaico en una unién pn

En la generacion de corriente eléctrica en una celda solar intervienen dos procesos,
primero la absorcién de fotones incidentes que generan pares electron-hueco. El
segundo es la separacion del par electrén-hueco, debido a que estos se encuentran
en un estado fuera del equilibrio si no son separados eventualmente se recombinardn
y la energia no podra ser colectada. Por lo tanto ambos portadores de carga tienen
que ser separados y colectados para prevenir su recombinacién, esto se logra con
la presencia del campo eléctrico en celdas solares de unién pn. Cuando la unién se
encuentra bajo iluminacién, se generan pares electrén-hueco en ambas regiones, en
este exceso de carga algunos portadores minoritarios se difundiran hasta llegar al
borde de la region de agotamiento y seran arrastrados por el campo eléctrico hacia
el lado contrario donde se convertirdn en portadores mayoritarios. En condiciones
de circuito abierto se creard una carga neta negativa en el lado n y una carga neta
positiva en el lado p que provocard una disminucién en la barrera de potencial, de un
valor inicial en equilibrio Vy; a un valor Vi,;-V,. A este fendmeno se le llama efecto
fotovoltdico de la unién pn, y es la base fundamental de la conversién de energia
solar a energia eléctrica. Sila unién pn esta conectada en circuito cerrado, existird
un flujo de portadores fuera de la unién para mantener el potencial Vy,;, generando
una corriente eléctrica debida al exceso de carga que provoco la iluminacién. La

corriente total I bajo esta condicién sera una superposiciéon de la corriente en un
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diodo y la corriente generada por iluminacién Iy, (Eq.2.22).

I=1I [exp <‘ET/> - 1] — 1. (2.22)

El término -1 es despreciable ya que el valor de la exponencial es mucho mayor a
la unidad, por lo tanto la curva I-V en el primer cuadrante se describe mediante la

ecuacion 2.22

I=11—1Iy [exp <?c‘1{)} . (2.23)

Para cuantificar el rendimiento de una celda solar se utilizan parametros que se
obtienen de las curvas I-V [48]. Estos parametros se calculan a partir de los valores
de la corriente en corto circuito (Isc) y el voltaje en circuito abierto (Voc) (Fig.2.11). El
punto de maxima potencia etiquetado como Pyp es el punto de la curva en el que la
celda solar despliega su valor maximo de potencia de salida, esto ocurre a un voltaje

VMp y a una corriente Iyp.

Corriente de corto circuito Isc

La corriente en corto circuito es aquella en la que opera una celda solar cuando
la resistencia es cercana a cero, es la corriente méxima posible y sucede en el
punto de la curva I-V donde el voltaje tiene el valor de cero. I depende de

varios factores, principalmente de la intensidad de la luz incidente, debido a esto la

Jsc

—— Curva |-V
Curva de potencia

Corriente, Potencia

Voltaje

FIGURA 2.11: CurvaI-V y curva de potencia.
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mayoria de las pruebas se realizan bajo condiciones de iluminacién estandar. Las
propiedades Opticas de la pelicula tales como absorcién y reflexiéon también son
factores determinantes en la corriente de corto circuito. Se observa en la ecuacién
2.22 que la corriente generada por iluminacién en condiciones de corto circuito
es igual a I, a menos que la celda solar posea una alta resistencia en serie, en
dado caso I es menor a I, y ya no es posible sustituir su valor en la ecuacién de

corriente-voltaje [48].

Voltaje de circuito abierto Voc

Si el sistema se encuentra en condiciones de circuito abierto la corriente I es igual
a cero, en este caso el voltaje posee su mayor valor posible, de la ecuaciéon 2.23
se deduce que el valor del voltaje en corto circuito puede expresarse mediante la

ecuacion 2.24

e I()

De la expresioén anterior se concluye que V. depende de la corriente de saturacién,
la cual a su vez depende de la taza de recombinacién en la celda solar, por lo tanto

el voltaje en corto circuito es una medida de la recombinacién en el dispositivo.

Factor de llenado

En la curva caracteristica de una celda solar se observa que los puntos
correspondientes a la corriente de corto circuito y de voltaje en circuito abierto son
respectivamente (0, Isc) y (Voc, 0), y aunque estos valores son los maximos que cada
uno de estos pardmetros puede tomar, en estos puntos de operacién la potencia de
salida es cero. Una caracteristica importante en la curva I-V es el Factor de llenado
(FF), el cual esta definido como la razén entre entre la potencia maxima de una celda

solar entre el producto de I y Vo (Eq. 2.25).

Punip

FF = .
ISC VOC

(2.25)

El factor de llenado es la mayor drea que un rectdngulo puede alcanzar dentro de
la curva y se encuentra tipicamente entre los valores 0.5 a 0.8. Fenémenos resistivos

dentro de la celda influyen de gran manera en el valor del FF, por ejemplo, en la
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FIGURA 2.12: (A) Curvas I-V con diferentes valores de factor de
llenado y (B) sus respectivas curvas de potencia.

imagen 4.17c se observa dos curvas I-V que poseen valores similares de voltaje de
circuito abierto y corriente de corto circuito, pero el FF varia drdsticamente ya que
el punto de potencia médximo es menor en la curva numero dos, esto se debe a
disipacién de energia mediante fenémenos resistivos en las diferentes regiones de

la celda, disminuyendo su rendimiento.

Eficiencia
La eficiencia de una celda solar un pardmetro que mide la cantidad de energia
eléctrica que puede obtenerse en una celda en relacién con la energia solar incidente,

este valor se encuentra entre 0 y 100% y es el indicador mas utilizado para evaluar

el funcionamiento de un dispositivo fotovoltdico. La eficiencia 7 estd definida como
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la potencia de salida entre la potencia incidente (Eq. 2.26).

— VOC]SCFF

> (2.26)

De la Ec. 2.26 se observa que la eficiencia depende de la intensidad y el espectro
de la luz incidente, ya que P;, depende de estos pardmetros asi como de la
temperatura. Por lo anterior, para comparar el desempefio de diferentes dispositivos
es importante conocer las condiciones bajo las cuales se realizan las mediciones
de corriente-voltaje, por ello se establece como AM1.5 a 25°C como la condicién

estandar de medicién donde la potencia de entrada es 1 kW /m?.

Efectos resistivos en la celda solar

Existen fenémenos resistivos que influyen en el funcionamiento de una celda solar
disipando la potencia y disminuyendo los valores de los pardmetros caracteristicos
del dispositivo. Las resistencias en la celda solar son la resistencia en serie (R;) y en
paralelo (resistencia shunt) (Ry;). La resistencia en serie R, generalmente se debe a la
resistencia entre los contactos y las capas selectoras de portadores y a la resistencias
de los materiales utilizados. Su mayor impacto es disminuir el valor del factor de
llenado aunque grandes valores de R, también reducen la corriente en corto circuito.
La resistencia en paralelo se origina a partir de defectos o imperfecciones a lo largo
del dispositivo, creando vias alternativas para las cargas libres, provocando una
disminucion en el voltaje en circuito abierto. Las curvas I-V son una herramienta
para determinar la presencia de fendmenos resistivos en una celda solar. Para
cuantificar la resistencia en el dispositivo se utiliza el modelo de circuito equivalente
de un diodo doble, donde la corriente total estd descrita a partir del voltaje y de la

resistencia en serie y resistencia shunt (Eq.2.27)

V —1IR V —1IR V —1IR
I = Ipp exp < S) + Iz exp ( S) + . (2.27)

2kT 2kT Ry,

Donde Iy y Iy son las corrientes de saturaciéon del diodo. Bajo la suposicion que
I, es una constante se puede expresar Rs y Rsy en términos de las pendientes de la

curva I-V en circuito abierto y en corto circuito como se muestra en las ecuaciones
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FIGURA 2.13: Comparaciéon de dos curvas I-V, la primera con
comportamiento ideal (azul) y la segunda con altos valores de
resistencia (naranja).

2.28y2.29.
oV
Rs = =7 V=V, (2.28)
oV
Ray = =7 lv=0 (2.29)

Para alcanzar la mayor eficiencia posible se necesita maximizar el producto de Voc,
Jsc y FF, los dos primeros son determinados por las propiedades del material y la
estructura de la celda, el factor de llenado es fuertemente afectado por la resistencia
en serie y paralelo. La figura 2.13 despliega dos curvas I-V donde se observa coémo
el valor de las R y Ry, afectan la cuadratura de las curvas. La curva naranja describe
un dispositivo con problemas de resistencia, el cual se traduce a un valor de factor
de llenad menor que el de la curva azul. En una celda solar ideal la resistencia en
serie debe ser igual a cero y la resistencia en paralelo debe presentar un valor muy

grande.

Eficiencia cuantica externa

Una de las principales caracteristicas a evaluar en el desempefio de una celda solar
es la eficiencia cuantica externa, esta mide la relacién entre el nimero de portadores
colectados por la celda y el nimero de fotones incidentes. Si todos los fotones
incidentes fueran absorbidos y a su vez todos estos generaran un electrén que

contribuye a la corriente, la eficiencia cudntica tendria un valor igual a la unidad.
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FIGURA 2.14: Espectro de eficiencia cudntica externa ideal y con
perdida de portadores.

Sin embargo la eficiencia cudntica se ve afectada tanto por la fotogeneraciéon de
pares electrén-hueco como por la eficiencia de recoleccién de estos. Ademas la
eficiencia cudntica de los fotones con una energia por debajo de la banda prohibida
del material utilizado como capa absorbente es cero ya que no tienen la suficiente
energia para excitar a un electro de la banda de valencia a la banda de conduccién .
La coleccién de fotones de alta energia suele ser inferior debido a la recombinaciéon
en la superficie frontal de la celda solar y esto se refiere a la respuesta azul de una
celda solar. La luz del infrarrojo cercano se absorbe en a lo largo de la capa activa y la
eficiencia cudntica en esta region se ve afectada tanto por las pérdidas de recoleccion
(por ejemplo, la recombinacién en el volumen y en la superficie posterior) como por
las pérdidas 6pticas debidas a la absorcién pardsita en la parte trasera de la celda

solar (Fig. 2.14).

2.3 Celdas solares de perovskita

Las peliculas de perovskita hibridas de haluros se utilizan como capa fotoactiva en
una celda solar, esta capa tiene como finalidad dentro de la estructura absorber
la energia luminosa y crear pares electrén-hueco [7][51]. Diferentes arreglos o
arquitecturas son utilizados para la fabricaciéon de celdas solares. Las més generales

son las estructuras NIP o PIN. Ambas consisten en colocar una capa de perovskita
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entre dos materiales semiconductores, uno con conductividad tipo p y otro con
conductividad tipo n. El nombre de NIP o PIN se debe al orden en que las
capas de transporte de carga estdn posicionadas dentro de la estructura, si la luz
incide en el material tipo N la celda tiene estructura NIP y si incide desde el lado
P posee estructura PIN. Los materiales n y p son llamados capa transportadora
de electrones (ETL) y huecos (HTL) respectivamente, y deben ser elegidos de
tal manera que sus niveles de energia en la banda de valencia y de conduccién
permitan el paso de un solo tipo de portador de corriente, y bloquee el paso del
portador con carga contraria, realizando asi la coleccién y separacién de carga. El
proceso de generacién de corriente a partir de luz solar consiste en la incidencia
de fotones en la capa absorbente de perovskita, debido a que su ancho de banda
se encuentra en el rango de (1.1eV — 2.1eV) la absorcién de un fotén genera la
formacion de pares electron-hueco ligados por fuerzas electrostaticas (excitones).
La disociacién de los excitones en una celda solar de perovskita es un proceso se
lleva a cabo inmediatamente después de la absorcién, ya que la magnitud de la
fuerza de enlace exciténico en la perovskita es baja, por ejemplo para MAPbI; se
ha calculado un valor aproximado de 15 meV, lo que llevaria a la generacién de
portadores libres a temperatura ambiente. Posteriormente los electrones libres cuyo
transporte esta gobernado por fendmenos de difusiéon y arrastre son recolectados
por el electrodo que energéticamente permite su coleccién (ETL) y bloqueados por
la capa transportadora de huecos, debido a la diferencia en energia entre las bandas
de valencia de la capa de perovskita y la HTL, como se observa en la figura 2.15. De
manera similar sucede en el caso de los huecos, siendo colectados y bloqueados
de manera inversa a los electrones, provocando una separacién de portadores y

evitando la recombinacién de ellos en la capa de perovskita.

2.3.1 Estructura

El desarrollo de celdas solares basadas en perovskitas ha recibido gran atencién y
se ha convertido en un material prometedor debido a sus propiedades 6pticas y
electrénicas, tales como su amplio coeficiente de absorcién, baja energia de enlace
exciténico, largas longitudes de difusion y gran tolerancia a los defectos. A pesar
que el término perovskita es asociado al material absorbente utilizado en celdas
solares, éste se origino para nombrar al mineral Titanato de Calcio CaTiO, que

lleva el nombre por el mineralogista ruso Lev Perovski (1792-1856). Posteriormente
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FIGURA 2.15: Esquema de una celda solar de estructura NIP y PIN.

FIGURA 2.16: Estructura cristalina del material perovskita ABX3 [52].

este término se generalizé para referirse a los compuestos que poseen la misma
estructura que CaTiO, con férmula quimica ABX3, donde A y B son cationes y
X es un anién (Fig.2.16). Diversos elementos o compuestos pueden formar esta
estructura y cada eleccién particular posee propiedades fisicas y quimicas diferentes.
Las perovskitas con aplicaciones fotovoltdicas son las perovskitas de haluros, en
esta X es un elemento del grupo de los halégenos Br, Cl 6 I, siendo I y Br los mas
utilizados. Combinaciones entre los grupos I-II-X3 de la tabla periddica tal como
CsSnl; pueden formar la estructura. Ademds cuando A es reemplazado por una
molécula orgdnica se le denomina perovskita hibrida. La perovskita mas estudiada
hasta ahora es la basada en haluros de metilamonio CH3NH3PbX, donde X puede ser
Cl, I o Br. Sin embargo las celdas solares de perovskitas que han presentado mayor

eficiencia estan compuestas de la mezcla de dos 0 més cationes en la posiciéon A,
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FIGURA 2.17: Fases cristalogréficas en las perovskitas de haluros [55].

tales como la perovskita de triple (CsSFAMA)y cuadruple cation (RbCsMAFA) [41].

Fases

Las perovskitas estan representadas por la formula ABX, los iones B y X forman un
octaedro BXg, con B en el centro y X en las esquinas. La sucesién de estos octaedros
forman una estructura tridimensional. Las cavidades ctibicas entre octaedros
sucesivos estdn ocupadas por los iénes A. Se ha reportado que la perovskita
MAPbI; presenta 3 fases estructurales; una fase ctibica Pm-3m por encima de
330 K, una fase tetragonal I4/mcm de 160 a 330 K y una fase ortorrémbica Pnma
por debajo de 160 K [53]. Las transiciones estructurales que conectan estas fases
pueden estudiarse dentro de los esquemas utilizados para describir transiciones
en perovskitas con cationes inorganicos aunque para MAPbI; también intervienen
transiciones orden-desorden de la molécula de metilamonio. En a fase ctbica el
octaedro BXs esta orientado de tal manera que los todos los dangulos B-X-B son de
180° (Fig. 2.17), mientras que en la fase tetragonal y ortorrémbica el poliedro BXg
esta rodeado e inclinado respecto a la fase ctbica [54] . Las temperaturas en las que
se presentan los cambios de fase varfan dependiendo de los elementos presentes.
Varios trabajos se han enfocado en determinar estas temperaturas de transicién
utilizando diversas técnicas. Por ejemplo en el trabajo de Noriko Yamamuro y
colaboradores se utiliza espectroscopia infrarroja para la perovskita de metilamonio
y plomo MAPbX3, utilizando bromo, yodo y cloro como haluros (Tabla 2.1). Uno de
los aspectos mds importantes en la aplicacion de las perovskitas es la obtenciéon de
la fase apropiada, para dispositivos fotovoltaicos de una sola unién la fase 6ptima

es la ctibica («), debido a que presenta un valor de ancho de banda més apropiado
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FIGURA 2.18: Fases ctbica y hexagonal de FAPbI3 [57].

para el aprovechamiento del espectro solar [25]. También se le asigna el nombre de
fase negra, esto es debido al color que presenta la pelicula de perovskita cuando se
encuentra en este arreglo geométrico. La perovskita de yoduro de Formamidino
(FAPI) ha sido estudiada extensamente debido a su estabilidad térmica y ancho
de banda cercano al limite de Shockley-Queisser, sin embargo tiende a presentar
una fase hexagonal 7 a bajas temperaturas (Fig.2.18). La fase hexagonal no tiene
aplicacién como capa absorbente debido a su ancho de banda alto de mas de 2 eV.
La fase ctibica para esta perovskita solo puede alcanzarse con temperaturas arriba
de los 400 K mediante una transicién de fase reversible. Una estrategia para evitar
la fase no deseada es reemplazar parcialmente las moléculas de FA por cationes o
moléculas de menor tamafio como MA o Cs, las perovskitas resultantes exhiben
mejoras en la estabilidad de fase manteniendo un buen desempefio en el dispositivo

[56].

TABLA 2.1: Temperaturas de cambios de fase para la perovskita

MAPDbX3.
Sistema Cristalino Cubico Cubico Cubico
Temp. de Transiciéon(K) 177 236 330
Sistema Cristalino Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Temp. de Transicion(K) 172 149 161

Sistema Cristalino Ortorrombico Ortorrémbico Ortorrémbico
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FIGURA 2.19: Factor de tolerancia para diferentes tipos de
pervoskitas [60].

Consideraciones geométricas

Existen pardmetros geométricos que predicen la formacién de la estructura ABX3
a partir de sus componentes, en ellos se establece una relacién funcional entre los
radios i6nicos que determinan intervalos en los cuales se forma una estructura
perovskita. Estos parametros son el factor de tolerancia (7) y el factor octaedro ()

[58], descritos en las ecuaciones 2.30 y 2.30.

Ra+R

T=_SATRX g cr<1 (2.30)
V2(Rp + Rx)
R

p=-= 044 < 1 <09. (2.31)
Rx

La estructura perovskita se formard cuando y y T presenten valores dentro de
los rangos descritos en las ecuaciones. En aplicaciones fotovoltaicas el catién
A es usualmente formamidino (FA,NH,CH), metimalonio MA, CH3NH; y cesio
(Cs) [59]. El cation B es plomo (Pb) o estafio (Sn) y para X se utiliza yodo
(I), cloro (Cl) y bromo (Br). Sin embargo diversas combinaciones pueden darse
para otras aplicaciones como lo muestra la figura 2.19. La determinacién del
factor de tolerancia para perovskitas hibridas es mds complejo, puesto que se
tiene que realizar una estimacion del radio de una molécula. Aun para moléculas

simétricas como el metilamonio y formamidino (Fig.2.20) los radios dependen de
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su contraparte aniénica, debido a los enlaces H-B o H-I que se forman [61]. Gregor
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FIGURA 2.20: Moléculas orgénicas utilizadas en ABX3.

Kielisg y colaboradores realizan el calculo de los radios i6nicos de varias moléculas
orgdnicas, llamédndolos radios efectivos. Para ello utilizan un modelo de esfera
rigida y libertad rotacional al rededor del centro de masa, obteniendo un conjunto

de radios efectivos descrito en la ecuacién 2.32.
T Aeff = Tmass + Tion- (2.32)

Donde 74,4 es la distancia entre el centro de masa de la molécula y el atomo que
se encuentra mas alejado de éste, excluyendo los d4tomos de hidrégeno; i, es su
radio i6nico correspondiente. Algunos de los radios i6nicos efectivos calculados se

encuentran en la siguiente tabla

TABLA 2.2: Radios efectivos de moléculas utilizadas como cationes A
en ABXs.

Metilamonio 217
Formamidino 253

Etilamonio 274
Guanidino 278

Intercambios composicionales

El elemento A en la estructura ABX3 es ocupado por un catiéon monovalente o una
molécula orgédnica. Su tamafio determina la inclinacién de los octaedros BXs y la
distorsién de la red, influyendo en la capacidad de formar una perovskita estable y
en las propiedades optoelectrénicas. Cuando A tienen un tamafio apropiado con un
factor de tolerancia dentro del rango para formar una perovskita, la estructura posee
alta simetria con poca o ninguna distorsiéon. Las distorsiones estructurales causadas

por cationes A méas pequefios o més grandes hacen que las estructuras de perovskita



Capitulo 2. Fisica de celdas solares 35

se desvien de la simetria ctbica ideal [62]. Diversas combinaciones de elementos
o moléculas se utilizan para ocupar la posicién A, con la finalidad de modificar
las propiedades y producir celdas solares més eficientes y estables. En particular,
sustituciones parciales de FA (2.53 A) por cationes pequefios como Cs (1.67 A) en la
perovskita FAPbI; estabiliza la estructura contra transiciones de fase y degradacion
(Fig.2.21). A CsFAPbI; se le denomina perovskita de doble catién y también presenta
una mejor movilidad de carga sin modificar el ancho de banda significativamente.
La incorporaciéon de Cs introduce distorsiones estructurales debido a la diferencia
de tamafios entre FA y Cs. Esto resulta en una inclinacion en los octaedros BXe y
enlaces de hidrégeno N-H-I més fuertes entre la molécula FA y los iones de yodo

(Fig.2.22), lo que estabiliza la estructura y promueve mayor estabilidad térmica.

2.3.2 Componentes de una celda solar de perovskita

En general la estructura de una celda solar dependera de diversos factores como
el rango del espectro solar que quiere colectarse, los niveles de energfa de los
materiales disponibles, el costo de fabricacién, entre otros. Las perovskitas de
haluros son semiconductores ideales para ser utilizados como capa absorbente en
celdas solares con arquitecturas NIP o PIN debido que presenta un espectro de
absorcion en el rango visible, ademds posee alta tolerancia a defectos lo que permite
a las cargas libres generadas en la capa absorbente llegar a las capas transportadoras
sin recombinarse. Para maximizar la extracciéon de carga es necesario elegir
correctamente las capas de transporte de carga, esta eleccion se realiza a partir de los
valores de movilidad, ancho de banda, conductividad y alineacién con los niveles de

energia de la banda de conduccién y valencia de la capa de perovskita [63]. Diversos

FIGURA 2.21: Estructura de la perovskita de doble catién CsFAPbI;3
[62].
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FIGURA 2.22: Enlaces en de H-I en la perovskita FAPbI; y CsFAPbI;
[62].

materiales han sido estudiados y aplicados con este propésito, en la siguiente seccion

se mencionaran los més utilizados.

Capa de transporte de electrones

La capa de transporte de electrones (ETL) desempefia un rol fundamental en la
celda solar, su finalidad es promover la coleccién de electrones fotogenerados de
la capa de perovskita al electrodo frontal, impedir el paso de los huecos y suprimir
la recombinacién. Los 6xidos metélicos como TiO,, ZnO y SnO; son los materiales
que més se ajustan a las caracteristicas requeridas en una celda solar de perovskita
[64][65]. Para su uso en celdas solares los 6xidos metélicos deben tener un ancho de
banda amplio y niveles de energia de la banda de valencia y conduccién adecuadas
como se muestra en la figura 2.23. También debe presentar una apropiada movilidad
de carga para disminuir la recombinacién a lo largo del ETL. SnO; se ha convertido
en el principal candidato a ETL debido que su procesamiento utiliza temperaturas
menores a 150°C, a diferencia del TiO;, cuya temperatura de recocido es arriba
de 250°C [66]. Uno de los mecanismos empleados en la literatura para mejorar
la coleccién de carga es mediante el dopaje de la capa de transporte de electrones
o controlando las vacancias de oxigeno para extender la zona de deplexién en la
interfase ETL/perovskita. Otra caracteristica importante en los ETL es que debe
disminuir las rutas de inestabilidad, por ejemplo las vacancias de oxigeno en los
6xidos metalicos pueden migrar bajo la influencia de campos eléctricos generando
acumulacién de vacancias en la interfase, lo que produce histéresis y una baja
extraccion de electrones, limitando la estabilidad a largo plazo de una celda solar.
Recientes investigaciones han propuesto estrategias de modificacién superficiales
del ETL utilizando polimeros para reducir el exceso de vacancias o defectos en

la interfase. Ademas el método de sintesis del 6xido metélico utilizado debe ser
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FIGURA 2.23: Esquema de la banda de conduccién y banda de
valencia de varios 6xidos metalicos y de la perovskita [67].

compatible con el sustrato y la estructura general del dispositivo, por lo tanto
diversas consideraciones fisicas y quimicas deben tomarse en cuenta para la elecciéon

de la capa transportadora de electrones asi como el tiempo de procesamiento y costo.

Capa de transporte de huecos

Las funciones de la capa de transporte de electrones (HTL) son extraer y transportar
huecos desde la capa activa hacia el electrodo, actuar como barrera que evita el
paso de electrones y aislar la capa de perovskita contra la humedad. Al igual que
la interfase ETL | perovskita el correcto alineamiento de las bandas de conduccién
y valencia en la interfas perovskita | HTL puede aumentar los valores de V. (Fig.
2.24). Un material utilizado como capa de transporte de huecos debe presentar una
movilidad de carga adecuada, niveles de energia 6ptimos con la capa de perovskita
y estabilidad a largo plazo. Ademds su método de procesamiento y temperatura
de depdsito debe ser compatible con la capa de perovskita y el ETL. Para una
aplicaciéon comercial también se debe tener en cuenta el bajo costo. El material mas
utilizado en estructuras NIP es el SpiroOMeTAD el cual posee bandas de valencia y
conduccién apropiadas para la extracciéon de huecos, sin embargo su movilidad p es
baja (2x10~*cm?/Vs). Usualmente para mejorar la movilidad del Spiro en mas de

un orden de magnitud, se incorpora a la solucién precursora de spiro Li-TFSI y tBP.
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FIGURA 2.24: Esquema de la banda de conduccién y banda de
valencia de materiales utilizados como HTL y perovskita [68].

Ademas incorporar pequefias cantidades de cobalto en el spiro dopado aumenta
la conductividad eléctrica. A pesar que en la literatura se reportan trabajos de
celdas solares con altas eficiencias utilizando el spiro con dopantes, la incorporacién
de éstos no solo complica la preparacion del dispositivo y aumenta los costos de
fabricacién sino también causa problemas de estabilidad. Por lo tanto, actualmente
se realizan diversos estudios para desarrollar capas de transporte de huecos libres

de dopantes.
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Capitulo 3

Procedimiento experimental

En este capitulo se describe el proceso experimental que se llevé a cabo para la
elaboracion de una celda solar de perovskita de estructura plana tipo NIP, cuya
arquitectura es mostrada en la figura 3.1. La escritura del capitulo sigue la secuencia
de pasos utilizada experimentalmente, iniciando desde la limpieza de sustratos y
finalizando en el depésito de los contactos.

Ademads de describir la metodologia utilizada, se discutirdn las caracteristicas de
cada uno de los materiales utilizados en cada capa, justificando su eleccién con base

en resultados de la literatura.

METAL
o HTL
— PEROVSKITA
=z ETL
ITO

FIGURA 3.1: Estructura de la celda solar fabricada en el proceso
experimental.

3.1 Limpieza de sustratos

Se utilizaron sustratos de diéxido de estafio dopados con indio (ITO) decapados

y depositados sobre vidrio, de dimensiones 2.5 x 2.5cm?. Para su limpieza se
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sometieron a tratamiento ultrasénico durante 15 minutos sumergidos en solucién
Mucasol al 2% en agua. Se retir6 el exceso de solucién y posteriormente se realizd
el mismo procedimiento con agua desionizada, isopropanol y acetona. Al final
del proceso se eliminé el exceso de acetona y posteriormente los sustratos fueron
introducidos a un sistema de limpieza de UV-ozono durante 10 minutos, justo antes

del depésito de la capa de transporte de electrones.

3.2 Depésito de ETL

Las principales caracteristicas que debe tener un material para ser utilizado
como capa transportadora de electrones son; alineamiento apropiado de bandas
de conduccién y de valencia con la pelicula de perovskita, permitiendo una
buena extracciéon de electrones y bloqueando el paso de huecos en la interfaz
ETL | perovskita, transparencia a la luz visible para minimizar las absorcion parasita
de fotones incidentes, adecuada movilidad de carga para asegurar el transporte de
electrones y minimizar recombinacion.

Los materiales més utilizados como ETL en estructuras NIP son los 6xidos metalicos,
como TiO;, ZnO, SnO,, InpO3 [69]. Cada uno de ellos posee caracteristicas que
impactan en el funcionamiento de la celda solar. En este trabajo se utiliz6 una
capa de 6xido de estafio de aproximadamente 30 nm de espesor. La eleccion de
este material como ETL es debido a sus caracteristicas como un ancho de banda
amplio, el cual se encuentra en el rango de 3.5 a 4.4 eV, dependiendo de las
condiciones de sintesis. Posee alta transparencia, con una transmitancia a la luz
visible del 90% en vidrio debido a su amplio ancho de banda y a un indice de
reflexion menor a dos. Otras caracteristicas importantes es que su obtencién es
a bajas temperaturas en comparaciéon con el TiO,, y presenta una movilidad de
aproximadamente 240cm?(Vs)~! [70][71]. Para obtener la capa de transporte de
electrones se utiliz6 una solucién coloidal de SnO; al 15% en H,O (Alfa Aesar)
diluida en agua desionizada (1:1). Después de realizar la mezcla de soluciones ésta
se mantuvo en agitaciéon durante dos horas a temperatura ambiente. La pelicula se
obtuvo mediante el método de spin coating a una velocidad de 4000 rpm durante 30
segundos. Inmediatamente después del depdsito se sometié a un recocido a 150°C
durante 30 min. Posteriormente los sustratos de ITO recubiertos con SnO, fueron

introducidos a un tratamiento de UV-ozono durante 10 minutos. AL terminar el
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FIGURA 3.2: Imagen de los sustratos con después del depoésito SnO»
durante el recocido.

tratamiento fueron transferidos a la cdmara de guantes para realizar el depdsito de

la solucién de perovskita (Fig. 3.2).

3.3 Obtencidn de la solucién de perovskita

A partir de este paso todo el proceso experimental se realiza dentro de una caimara de
guantes en una atmoésfera de N2 y un contenido de O, y H,O de menos de una parte
por millén (ppm). Para la preparacién de la solucién precursora de la perovskita

control (doble catiéon) Cs1gFAgoPbls se utilizaron los siguientes compuestos;
® Yoduro de formamidio (FAI)
¢ Yoduro de cesio (Csl)
* Yoduro de plomo (Pbly).
y las siguientes soluciones
¢ Dimetilsulféxido (DMSO)
¢ Clorobenceno (CBZ)
¢ N,N-Dimetilformamamida (DMF).

Las soluciones de las perovskitas FAPblz y CsPblz se obtienen de manera

independiente para posteriormente realizar la combinaciéon de ambas v formar la
y
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perovskita de cation doble. Primero se preparé una solucién a 1.5 M de Pbl,,
disuelto en una mezcla de DMF y DMSO con razén volumétrica 4:1, para su
completa disolucién se dejo en agitacion durante 24 horas a 60°C. La perovskita
FAPDbI3 se obtuvo incorporando FAI a la solucién de Pbl, preparada anteriormente,
a 1.24 M. Al igual que FAPI, la perovskita de CsPbl; y la solucién de KPblsz se
obtuvieron empleando una solucién de Pbl, y adicionando Csla1.24 My Kla 1.5 M
respectivamente. Una vez preparadas FAPbI3 y CsPblj se obtuvo la perovskita de
doble catién realizando la mezcla correspondiente para obtener Csg - 1 FAg - 9 Pbls.
Finalmente, se incorpora KPbl; a la solucién de perovskita control en porcentajes
de 3%, 5% y 10%. En la imagen 3.3 se muestran la estructura cristalina de
los compuestos utilizados para la elaboracién de las soluciones precursoras de
perovskita [72][73]. Las reacciones quimicas de las perovskitas obtenidas se

describen en las ecuaciones 3.2 y 3.3.

PbIz + CHzINz — CHZNZPbI3 (31)
Pbl, + CsI — CsPbl; (3.2)
Pbl, + KI — KPbl; (3.3)

o Q
| 3o &
° % 7
A ol o 3
FAI Pbl. Csl KI

FIGURA 3.3: Estructura cristalina de FAI, PbI, Csl y KI.
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3.3.1 Depésito de la soluciéon perovskita: Método de un paso con

antisolvente

Ademas de las altas eficiencias reportadas en las celdas solares de perovskita
otra de las principales motivaciones del uso de este material es la versatilidad de
su procesamiento. Existen diversos métodos de obtencién, entre los principales
se encuentran: deposiciéon quimica de vapor asistida, procesamiento a partir de
soluciones y métodos hibridos entre los dos anteriores [74][60][75]. El método
basado en soluciones es el mas utilizado, mediante éste se obtienen peliculas con
excelentes propiedades y su costo de procesamiento es bajo. Este a su vez posee
dos subdivisiones, deposicion secuencial de dos y de un solo paso. En el primero
se realizan depositos secuenciales mediante spin coating de la solucién de Pbl,
seguido por la solucién precursora de cationes organicos correspondiente (MAI,
FAI) [4]. Por otro lado, en la técnica de un solo paso se realiza el depdsito de
una solucién precursora de perovskita, la cual la mayoria de los casos es seguido
por el depésito de forma dindmica de una solucién antisolvente, cuyo objetivo es
remover el solvente de la perovskita, iniciando el proceso de cristalizacién de la
pelicula antes del recocido [76]. En este trabajo se utilizé el método de un solo
paso con antisolvente para obtener la pelicula de perovskita, la eleccién de esta
técnica se debe a que existe un considerable ntiimero de reportes en la literatura
que demuestran su efectividad en la produccién de peliculas de buena calidad,
incluso es el método més utilizado en la fabricacién de celdas solares de perovskita
[77][78][79]. Un aspecto importante en esta técnica es la eleccién del antisolvente,
debido a que las propiedades de esta solucién influyen en el proceso de cristalizaciéon
de la perovskita. Las caracteristicas ideales en esta solucion es que los materiales que
conforman la perovskita no sean solubles a éste, pero que tenga buena solubilidad
con el solvente utilizado. Entre los antisolventes mds comunes se encuentran el
clorobenceno, tolueno, metanol, 2-propanol, acetronitil entre otros. Se trabajé con
clorobenzeno debido a que es poco soluble a Csl, Pbl, y FAI y altamente soluble
a DMSO y DMF [80], lo que induce una supersaturacién instantdnea mediante la
reduccién de la solubilidad, iniciando el proceso de cristalizaciéon de la perovskita
durante el sping coating (Fig. 3.4). Para la obtencién de la capa absorbente se
depositaron 80yl de solucién de perovskita sobre el ETL con un programa que
consiste de un ciclo de 20 segundos a 4000 rpm y 10s a 1000 rpm. 10 segundos

antes de la finalizacién del programa se depositaron 200u! de clorobenceno.
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annealing

Perovskite CB
solution Anti-solvent ———
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FIGURA 3.4: Esquema del depésito de la pelicula de perovskita.

Inmediatamente después las peliculas de perovskita fueron transferidas a una
parrilla para someterlas a un recocido de 150° durante 10 min. En la imagen 3.5 se
observan las peliculas obtenidas después del depésito, las cuales presentan el color

caracteristico de la fase ctbica.

FIGURA 3.5: Peliculas de perovskita después del recocido.

3.4 Depésito de HTL

La funcién de HTM es evitar el paso de electrones en la interfaz perovkita | HTM
y conducir a los huecos hacia el contacto metélico. Por lo tanto las
caracteristicas mds importantes del material utilizado como capa transportadora
de huecos son; adecuada movilidad, larga longitud de difusién, compatibilidad
en niveles de energia con la capa de perovskita y los contactos posteriores.

Entre los mas materiales mds utilizados para celdas con arquitectura NIP son
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Spiro-OMeTAD, NiOx, P3HT entre otros [4][81][82]. Sin embargo, actualmente
el més utilizado como HTM es el Spiro-OMeTAD, desde su primera aplicacion
en 2012 reportada por Gritzel y colaboradores [83], se han reportado diversos
trabajos demostrando excelentes resultados . En este trabajo se utiliz6 una
capa de spiro como capa transportadora de huecos. Utilizando el reactivo
2,2',7,7"-Tetrakis[N,N-di(4-methoxyphenyl)amino]-9,9’-spirobifluorene disuelto en
clorobenceno, e incorporando los aditivos; Li-TFSI, 4-tercbutilpiridina (TBP), cobalto

y litio. Posteriormente se deposité 80uL de soluciéon sobre la capa de perovskita

FIGURA 3.6: Peliculas después del depésito de Spiro-OmeTAd.

mediante spin-coating utilizando un programa de 1800 rpm por 30s. Se dejaron las
peliculas en un ambiente de oxigeno durante 24 horas posterior al depésito de los
contactos. Se observé el cambio de color en la pelicula, de un color casi negro, propio
de la fase ctibica de la perovskita (imagen 3.5) a un tono azul (imagen 3.6), lo que

implica que la solucién de spiro fue correctamente depositada.

3.5 Depésito de contactos metalicos

Una vez realizado los depositos de todas las capas de la celda solar se procedi6é
a realizar el depésito de los contactos utilizando la técnica de evaporaciéon térmica
para la obtencién de una capa de 80 nm de oro. La razén de depésito fuede 1,0 A° /s

en un vacio de (1E~® mbar). En las imagenes 3.7 se observa un grupo de dispositivos,
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el drea activa es de 0.18 cm? y se defini6 mediante superposicién de ITO y el electrodo

de metal.

FIGURA 3.7: Imégenes del dispositivo.
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Capitulo 4

Resultados y discusiones

4,1 Caracterizacion estructural

La técnica de difracciéon por rayos X es una herramienta poderosa que ha permitido
grandes avances en ciencias e ingenieria. El descubrimiento de los rayos X en 1895
por Wilhelm Conrad Roentgen dio paso a un gran nimero de aplicaciones técnicas,
entre ellas su uso en cristalografia. La propiedad en los materiales cristalinos de
difractar los rayos X hace posible un estudio preciso su estructura interna. Los
patrones de difraccién son obtenidos utilizando la aditividad de las propiedades

de la microestructura.

4.1.1 Difraccién de rayos X en materiales cristalinos

Cuando los rayos X inciden con la materia varios tipos de interaccién se llevan a
cabo, entre las que se encuentran la dispersion elastica entre los electrones al rededor
del ntcleo atémico y los fotones X incidentes es la utilizada para el andlisis de la
estructura cristalina. En esta interaccion la energia de la onda dispersada no cambia
y se mantiene una relacion de fase con la onda incidente. Los fotones incidentes son
dispersados en todas direcciones, y dado la naturaleza peridédica de los materiales
cristalinos se obtienen tanto dispersiéon del tipo destructiva como constructiva,
originando un fenémeno de difraccién caracteristico para cada material cristalino.
La condicién geométrica para una interferencia constructiva esta dada mediante la
ley de Bragg Ec.4.1

nA = 2dysenf 4.1)

donde 1 es el orden de la difraccién, A es la longitud de onda del haz incidente y
dim es el espaciamiento entre los planos de la red cristalina en nanémetros y 0 el

angulo del haz difractado (Fig. 4.1). El fenémeno de difraccién ocurre en cada plano
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FIGURA 4.1: Esquema de los parametros en la ley de Bragg [84].

de la red y en todas las direcciones donde se satisface la ley de Bragg en el caso de
interferencias constructivas. El resultado es la formacién de conos de difraccién que
son observados sobre un plano detector formando los llamados anillos Debye. La
intensidad de los rayos difractados por una familia de planos dependen de diversos
factores, en general los resultados de la medicién son representados en una gréfica

de distribucién de intensidad como funcién del angulo 26.

4.1.2 Anadlisis de estructura cristalina

En esta seccion se estudian los cambios estructurales derivados de la incorporacién
delion K™ a una perovskita de doble cation Cs1FA(oPbl;. Esta perovskita presenta
tres fases cristalinas, las cuales son la fase ctbica, tetragonal y hexagonal (Fig.
4.2). Se obtuvieron los patrones de difraccion de las peliculas en una atmosfera de
nitrégeno utilizando una longitud de onda Ka; = 1.54056 nm. En la imagen 4.3a
se presenta el patron de difracciéon obtenido de la pelicula Csg1FA9Pbl; la cual se
denota como pelicula control, junto con los patrones de difraccién de las fases ctibica,
tetragonal y hexagonal de la perovskita. La presencia de reflexiones en los dngulos
20 igual a 13.9° y 28.03° confirman la obtencién de la perovskita en fase ctibica, estas
reflexiones estdn asociadas a la familia de planos [100] y [002] (Fig. A.2). No se
observa contribucién de la fase tetragonal, debido a que no existe presencia de las
reflexiones caracteristicas correspondientes. También se descarta la fase hexagonal,
lo que era previsto desde el proceso experimental, debido a que las peliculas con
esta fase presentan un color naranja. A pesar de obtener la fase esperada en la
pelicula control, su difractograma muestra la formacién de otros compuestos debido
a la presencia de reflexiones que no corresponden a alguna fase perovskita, incluso
las ubicadas en 12.7° y 38.5° presentan mayores intensidades en comparacién a las

asociadas a la fase ctibica. En la imagen 4.3 se observa que las reflexiones en los
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FIGURA 4.2: Imagenes de las fases ctbica, tetragonal y hexagonal
[85].

angulos 26 igual a 12.7° y 38.5° observados en la pelicula control corresponden al
compuesto Pbl,. La presencia de este material ha sido reportada en perovskitas
que contienen FA y se debe a la alta temperatura de recocido que es necesaria
para obtener la fase ctbica, esto provoca la segregaciéon de la perovskita en sus
componentes Pbl, y FAI, causando la evaporacion de éste altimo [86]. El compuesto
Pbl, presenta una estructura hexagonal y un grupo puntual 6mm. La presencia de
este subproducto en la pelicula de perovskita ha sido estudiada y se ha demostrado
que modifica el funcionamiento de la celda solar. En la figura 4.4 se muestran los
difractogramas de las peliculas Ky (Csg.1FAg.9)100%-xPblz con x = 0%, 3%, 5% y 10%.
Unos de los cambios en los patrones de difraccién provocados por la adicién del
ion K* es la disminucién de la intensidad de las reflexiones correspondientes a Pbly,
esto se observa en la evolucion de la reflexién en 12.7°. Lo anterior sugiere que existe
una relacién entre la incorporacion del ion K™ y la disminucién del exceso de Pbl,
en el material. En la imagen 4.4 también se observa un aumento en la intensidad
de las reflexiones asociadas a la fase ctibica de perovskita. La adicién del ion K
conduce una orientacion preferencial mas fuerte a lo largo de la familia de planos
[001] correspondientes al d&ngulo 13.9°, incluso la reflexién en este angulo presenta
una intensidad mucho menor a la de Pbl, ubicado en 12.7° en la pelicula control,
y con la incorporacién del ion K* va aumentando en intensidad hasta superarlo
en la pelicula con contenido de i6n K = 10%. Esto se presenta en la tabla 4.1, la
cual muestra la evolucién de las intensidades de las reflexiones principales de la

perovskita y de Pbl,. Para ello se define la intensidad relativa I,,; en la Ec.4.2

I
Lot = Ipka. (4.2)
Pbl,
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FIGURA 4.3: (A) Difractogramas de la pelicula control y de la fase
hexagonal, tetragonal, ctibica de la perovskita y (B) Pbl.

Donde Ipy;, y Iy son las intensidades de las reflexiones en 12.7° y 13.9°
respectivamente. La tabla 4.1 indica que el valor de I, aumenta a mayor
concentracién de iones de K, lo que significa que la adicién de este ion contribuye
a una disminucién del subproducto cerca de la superficie. En cuanto a la formacién
de nuevas fases, no se observa la aparicion de reflexiones de intensidad significativa
después de la incorporacion del ion K™, esto probablemente se deba a la pequefia

cantidad de este elemento en relacién a las demds componentes de la perovskita.
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No obstante, realizando un anélisis a bajos dngulos (Fig.4.5a) se observa la presencia

de dos pequefios picos en dngulos menores a 10°, éstos podrian estar relacionados

con el compuesto K,Pbly, el cual presenta reflexiones en bajos dngulos, como se

despliega en la figura 4.5b, en la cual también se observa el patrén de difracciéon

de KPblz [87]. Los resultados sugieren que las reflexiones en dngulos menores a

10° corresponden a este compuesto, sin embargo mayor andlisis es necesario para

confirmarlo debido a su baja intensidad.
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FIGURA 4.5: (A) Acercamiento a bajos angulos de los difractogramas de
las peliculas Ky (Cs10FAgg)100%-xPbIz con x = 0%, 3%, 5%y 10%. (B) PDF

reportados de KI, KoPbly.
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TABLA 4.1: Pardmetros extraidos de los patrones de difraccion

Control 0.2 0.102 13.927 77.280
3%K 0.3 0.107 13.925 73.669
5% K 0.4 0.124 13.942 66.568
10% K 412 0.105 13.915 75.073

estructura, el radio ionico de K es significativamente menor al de cesio y FA (Fig.
4.6), presentando un factor de tolerancia menor a 0.8 (Tabla 4.2), por lo tanto si
el i6n K* se posicionara en el lugar A, se observaria una distorsién en la red,
disminuyendo su simetria. Sin embargo en los patrones de difraccién obtenidos
se observa que la adicién de potasio contribuye a picos de difraccién de la fase
ctibica més intensos. Ademads, cuando un ion o molécula de menor tamafio como
Cs™ o MA™ se incorpora a una perovskita de FA, se presenta una contraccion en la
red, que provoca un desplazamiento del patrén de difraccién a d&ngulos mayores.
Realizando un acercamiento a la reflexion principal de perovskita en 13.9° (Fig.4.7),
no se observa un desplazamiento significativo de su posicién sino hasta la pelicula
con contenido de 10% K, sin embargo este desplazamiento hacia éngulos menores
puede indicar una expansién en la red. Por lo tanto, los resultados coinciden con
lo reportado en la literatura, el ion K™ no se introduce en la posiciéon del cation A
[88][89], sin embargo se sugiere que existe una formacién de una fase rica en K-Pbl,
provocando el desplazamiento de las reflexiones hacia &ngulos menores para valores

altos de contenido del i6n K.

FA Cs K

FIGURA 4.6: Ilustracién de la molécula de FA y el dtomo de Cs.
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TABLA 4.2: Factor de tolerancia de FAPbI3, CsPblz y KPbls.

FA 253 1.1
Cs 167 0.81
K 138 0.75

2.5+ A

— 10% K"
5% K
3% K
Control

2.0+

Intensidad (u.a)
5

0.0 -——/'r\

T 1
13.5 14.0 14.5

FIGURA 4.7: Reflexioén principal del patrén de difraccion del material
perovskita.

4.2 Caracterizacion morfolégica

La técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés)
permiti6 estudiar la morfologia de las peliculas de perovskita, mediante la
generacion de imagenes de gran resoluciéon que muestran las variaciones espaciales
en la topologia de las peliculas. Mediante esta técnica de caracterizacion se
obtuvieron imdgenes maximizadas de la superficie del material y se realiz6é una
aproximacién del tamafio de grano promedio.

En esta caracterizacion se obtienen imégenes a partir de la incidencia de un haz
de electrones cuya energia se encuentra tipicamente entre 0.2KEV a 40KEV, con
la muestra. Una vez que los electrones incidentes interaccionan con la superficie
de la muestra se generan diferentes sefiales: electrones secundarios, electrones
retro-dispersados, rayos X, entre otras. Estas sefiales son capturadas por distintos
tipos de detectores, proporcionando informacién morfolégica y de composicién
quimica superficial de la muestra. En la microscopia electrénica de barrido
electrones secundarios se generan cuando los electrones del haz inciden con el
material de la muestra, durante este proceso energia es transferida a los electrones

de las tltimas capas en los a&tomos del material y aquellos cuya energia es mayor
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FIGURA 4.8: Micrografias de las peliculas (A) Control, (B) 3 %K, (C)
5 %Ky (D) 10% K.

que la energia de enlace son expulsados de la superficie donde son detectados.
Los electrones retrodispersados provienen de la dispersion eldstica entre el haz de
electrones y los &tomos en la muestra, por lo tanto los elementos pesados apareceran
mas brillantes porque es més probable que generen este tipo de sefial.  Con el
fin investigar la evolucion de la morfologia de las peliculas Ky(Csp 1FA¢9)100%-xPbl3
con x = 0%, 3%, 5% y 10% respecto al contenido de K™ se obtuvieron las imagenes
SEM de la superficie y de la seccién transversal. En la Fig.4.8 se presentan las

micrografias de las cuatro peliculas con una magnificacién de 10 KX medidas en

TABLA 4.3: Tamafio promedio de grano de las particulas luminosas
Pbl, y particulas oscuras asociadas a CsFAPbI;.

Control 544 225
3%K 560 234
5% 716 330

10% K 1026 410
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FIGURA 4.9: Histogramas de la distribucién del tamafio de grano.

vacio de 2.6 x 10~° mbar. Se observaron peliculas libres de pinholes y con fronteras
de grano bien definidas. Las imdagenes indican la presencia de dos tipos de
particulas, a las de mayor tamarfio y tonalidad oscura se asocian con el material
perovskita y a los dominios mas luminosos al compuesto Pbl,. Esta correspondencia
esta basada en resultados de la literatura donde se ha reportado que la aparicién
de estas particulas mds luminosas indican la presencia del subproducto Pbl, en
perovskitas con FA [90][91]. Lo anterior concuerda con los resultados en la seccién
de analisis estructural, donde se observé una reflexién de gran intensidad ubicada
en 26 = 12.7° correspondiente al compuesto de yoduro de plomo. La evolucién de la
morfologia tiene un comportamiento interesante, en la pelicula control se observan
particulas con granos bien definidos, y aunque el tamafio promedio se encuentra
alrededor de 600 nm, hay una notable diferencia entre los tamafios individuales,
alcanzando valores desde 350 nm hasta 900 nm. En el apéndice B (Fig.B.2,B.3,B.4,B.5)
se muestra un acercamiento a las micrografias de las peliculas, en donde puede
apreciarse claramente esta falta de uniformidad. Después de la adicién de 3% del
ion K* el aumento en el tamafio de grano promedio respecto a la pelicula control
no fue tan alto, sin embargo si es notable un incremento en la homogeneidad de la
pelicula, presentando menos dispersion entre el tamafio individual de las particulas.

También se observa un aumento en el ntiimero de particulas asociadas al yoduro
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FIGURA 4.10: Vista de la seccién transversal de la la celda solar (A)
Control, (B) 3% K, (C) 5% Ky (D) 10% K.

de plomo. Las peliculas con 5% K y 10% K muestran un incremento significativo,
presentando un tamafio de grano promedio de 716 nm y 1024 nm respectivamente,
casi el doble del calculado para el control. Estas siguen la misma tendencia de la
pelicula con 3%K, mostrando un aumento en la homogeneidad respecto al contenido
del ion K. También se observa que para concentraciones mayores del ion K™ los
dominios correspondientes al compuesto Pbl, comienzan a coalescer, disminuyendo
en nimero pero aumentando en tamario, alcanzando valores de 400 nm (Tabla 4.3).
La imagen B.1 presenta las graficas de la distribucién y el histograma del tamafio
de grano donde se observa el comportamiento antes indicado. En la figura 4.10
se muestran las imdgenes SEM de la seccién transversal del dispositivo completo
de cada concentracién. La regién transversal de mayor tamafio es la de la capa
absorbente. A diferencia de las micrografias en este conjunto solo se observo el
material perovskita (sin regiones luminosas), lo que sugiere que los granos de Pbl, se
encuentran cercanos o sobre la superficie de la pelicula. El incremento observado en
el espesor de las peliculas con iones de KT es pequefio en comparacién al incremento
en los granos individuales, esto sugiere que el crecimiento del grano se da sobre el
plano de la pelicula y en menor medida a lo largo de la seccién transversal (Fig.

4.11).
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X X

FIGURA 4.11: Esquema del crecimiento de grano.

Los resultados sugieren que el ion K interviene en el proceso de formacion de la
perovskita, extrayendo el exceso de yoduro de plomo que se encuentra cerca de la
superficie. A partir de los resultados de DRX y SEM se sugiere que el ion Kt forma
un compuesto con Pbl, provocando la coalescencia de los subproductos derivados
del recocido de la pelicula que estdn en las fronteras de grano, permitiendo un mayor

crecimiento en las particulas de perovskita.

4.3 Caracterizacion por Uv-Vis

El proceso de absorcion es la base fundamental del mecanismo de operaciéon de
un dispositivo fotovoltaico, mientras que la transmisién y reflexiéon se consideran
mecanismos de pérdida. La construccion de una celda solar se basa en el
aprovechamiento del mayor rango posible del espectro solar, que va desde una
longitud de onda de 350 nm a 800 nm. En este aspecto la perovskita es un material
6ptimo debido a que los cambios composicionales modifican el ancho de banda
en diferentes intervalos del espectro permitiendo su uso como capa absorbente
en diferentes estructuras. Otro factor importante en el disefio de la celda solar
es la eleccién del material transportador de electrones, en el caso de una celda
de estructura NIP este material debe presentar un ancho de banda tal que los
fotones incidentes sean transmitidos y logren llegar a la capa absorbente. En
este trabajo el material utilizado fue una pelicula de 6xido de estafio (SnO;) de
30 nm de espesor, por su alto valor de ancho de banda permite el paso a gran

parte de los fotones incidentes sin absorberlos. Mediante la caracterizacion de
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FIGURA 4.12: Espectros de absorcién de las cuatro concentraciones.

espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS) se obtuvieron los espectros de absorcién
de las peliculas con las cuatro diferentes concentraciones (Fig.4.12). Las peliculas
control y 3% K no exhiben una diferencia notable respecto a la forma del espectro e
intensidad. En los espectros de las peliculas con concentraciones de 5% Ky 10% K se
observa una disminucién en la intensidad, sin embargo conservan la misma curva
para las cuatro peliculas. Suponemos que la disminucién en la intensidad es debido
al subproducto en la superficie de perovskita generando mayor dispersion en la luz
incidente y mayores reflexiones. Para determinar el ancho de banda se utiliz6 el
método de Tauc Plot, se graficd (thv)% vs (hv) siendo « el coeficiente de absorcion,
tomando en cuenta que la perovskita es un semiconductor de transiciones directas.
Los valores del ancho de banda de las cuatro peliculas no presentan variaciones
significativas entre si, con valores de de 1.589 eV, 1.587 eV, 1.590 eV y 1.587 eV para
la pelicula control, 3% K, 5% Ky 10 % K respectivamente.

4.4 Caracterizaciones Opticas

Las propiedades Opticas se estudiaron mediante las caracterizaciones de
fotoluminiscencia (PL), rendimiento cuantico de fotoluminiscencia (PLQY) y

separacion de cuasiniveles de Fermi (QFLS). Para evitar interferencia o contribucién
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FIGURA 4.13: Espectros de fotoluminiscencia de las cuatro
concentraciones utilizadas.

de otro material la solucién de perovskita se deposité directamente sobre vidrio para

realizar las mediciones.

4.4.1 Fotoluminiscencia

En la figura 4.13 se muestran los espectros de fotoluminiscencia de las peliculas
con las cuatro concentraciones del ion K. Se observé que la adicién de 3% K
genera un incremento en la emisién respecto a la pelicula control, este aumento
se asocia a la reduccién de la tasa de recombinacién en la pelicula. Este resultado
refuerza la hipétesis de que a este nivel de concentracion del ion KT se estd
suprimiendo la difusién de Pbl;, en la pelicula, disminuyendo el nimero de defectos
dentro del material generados por el exceso del subproducto los cuales originan
recombinacién no radiativa. Efectos positivos generados por la adiciéon de potasio
en las propiedades Opticas se han observado en resultados anteriores con las
perovskitas MAPI y MAFAPDI; [92][93]. Cuando la concentracion del ion K se
increment6 al 5% y 10%, se observé una disminucién en la emisién, a pesar de que
estas peliculas exhiben menor fronteras de grano las cuales se han reportado ser vias
de recombiacion [94][95]. Esto indica que el compuesto formado por K y Pbl, estd
generando vias de recombinacién no radiativa sobre la superficie, el cual se convierte

en el mecanismo predominante de pérdida de portadores.
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442 PLQYy QFLS

La pérdida de portadores en la capa absorbente debido a recombinacién limita
el rendimiento de las celdas solares, siendo necesarios valores de rendimiento
cuantico (PLQY) adecuados para obtener eficiencias cercanas al limite tedrico
[96]. El rendimiento cudantico es el cociente entre la recombinacién radiativa y la
recombinacion total de la pelicula. En la figura 4.14 se despliegan los valores de
PLQY para cada concentracion, se observa que en la pelicula con 3% K se presenta la
tasa de recombinacién no radiativa més baja entre las cuatro concentraciones. Esta
disminucién de pérdida de portadores genera una acumulacién de carga mayor
en la capa absorbente [97]. La separacién de los cuasiniveles de Fermi indica el
limite superior del voltaje en circuito abierto, se observa que la pelicula con 3% K
y la pelicula control presentan las separaciones de los cuasi niveles de Fermi mas
altas con valores de 1.141 V y 1.145 V. Esto implica que al ser utilizadas como capa
absorbente en una celda solar pueden alcanzar valores altos de voltaje en circuito

abierto.
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FIGURA 4.14: (A) Graficas de PLQY y (B) separacion de los

cuasiniveles de Fermi.

4.5 Caracterizaciones eléctricas

La caracterizacion bésica de una celda solar consiste en obtener el valor de los
pardmetros principales que determinan su funcionamiento, como el factor de
llenado (FF), la corriente en corto circuito (Jsc), el voltaje en circuito abierto (Voc)

y la eficiencia de conversioén (PCE). Uno de los objetivos de este trabajo es estudiar
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TABLA 4.4: Pardmetros eléctricos de los dispositivos con valores de
eficiencias de conversién més altas de cada concentracion.

Control 22.6 1.07 73.6 17.8
3% K 229 1.08 734 18.1
5% K 22.5 1.03 715 165
10 % K 21.4 1.03 728 16.1

como influye la incorporacion del ion K™ en el funcionamiento de una celda solar. Se
trabajo en la construccién de una celda plana de estructura NIP con capa absorbente
de perovskita Ky (Csp1FAg.9)100%-xPblz con x = 0%, 3%, 5%y 10%, utilizando SnO,
como capa de transporte de electrones, Spiro-Ometad como capa de transporte de
huecos y contactos de oro. En la Fig. 4.15 se muestra el esquema de la celda asi como
la imagen de la seccién transversal. Las mediciones de las curvas corriente-voltaje

mw

se realizaron con un simulador solar con una intensidad de 100 s sobre un area

activa de 0.18 cm?.

4.5.1 Mediciones corriente-voltaje

En la tabla 4.4 se muestran los pardmetros eléctricos obtenidos de los dispositivos
de cada concentracién que alcanzaron los valores mds altos de eficiencia de
conversion y en las imdgenes 4.16a sus respectivas curvas de densidad de corriente
contra voltaje (J-V). En apéndice C, (Fig. C.1) se muestran las curvas J-V de
mediciones directa y reversa realzadas a un conjunto de cinco celdas solares de
cada concentracién. El dispositivo que obtuvo mayor eficiencia dentro de las cuatro

concentraciones fue el fabricado con capa activa de 3% K, alcanzando una eficiencia

5kv 30000x

FIGURA 4.15: (A) Esquema de la estructura de los dispositivos y vista
de la seccién transversal (SEM).
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de 18.1% con un voltaje de circuito abierto de 1.08 V' y una densidad de corriente de
corto circuito de 22.9 mA/cm?. Estadisticamente estos pardmetros sigue la misma
tendencia, como se observa en los diagramas de cajas en en la figura C.2 del apéndice
Cy enla figura 4.18 donde se muestra un aumento en el valor promedio de Voc, Jsc
y PCE en los dispositivos con esta concentracion. El aumento en el valor promedio
del voltaje en circuito abierto en los dispositivos con capa activa con contenido de
3% K concuerda con los resultados de la seccién de caracterizaciones 6pticas, debido
a que esta pelicula presenta la menor taza de recombinacién no radiativa entre las
cuatro concentraciones, con el valor mds alto de rendimiento cudntico. El voltaje
en circuito abierto es una medida de la recombinacién en el dispositivo [98], por lo
tanto entre menor recombinacién no radiativa se presente en la capa activa, mayor

el valor de Voc que puede alcanzarse. La disminucién del voltaje en circuito abierto
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eficiencias mds altas de cada concentracién (B) sus respectivas curvas
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en los dispositivos con 5% Ky 10 % K se debe al aumento en la recombinacién en
la capa absorbente, este aumento tiene fuerte impacto en la recombinacién total del
dispositivo. La corriente en corto circuito tuvo un comportamiento similar (C.2),
alcanzando valores méximos en los dispositivos control y 3 %K con 22.6 mA/cm? y
22.9mA/cm? respectivamente. La corriente en corto circuito depende fuertemente
de la cantidad de fotones absorbidos en la pelicula activa, como se observé en los
espectros de absorcién las peliculas control y 3%K presentaron valores mds altos
comparados con las peliculas de 5% Ky 10% K. Por lo tanto, la coleccién de fotones
se ve afectada para altas concentraciones del ion K*, lo que disminuye la corriente

en corto circuito. En las figuras 4.17 y C.2 se observa que el valor del factor de

1.2

»s Dispositivo control Dispositivo 3 % K
25
(voc , Jsc) v gse)
20 ! 20
154 3 A5
E : :
< 1 <
£ | £
= 101 | = 10~
5 i 5
—— reverse ! —— reverse
---- forward | ---- forward
0 " . . ; AL 0 : ; ; : .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Voltage [V] Voltage [V]
(4) (B)
2 Dispositivo 5 % K 2 Dispositivo 10 % K
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,!}’E{E‘ Jsc) (Vac "JSC)
20 4 |
N 154 3
g :
o I
< i
E i
= 10 1
5 i
—— reverse —— reverse |
---- forward ---- forward |
0 T T T T T 0 T T T T -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12
Voltage [V] Voltage [V]
(©) (D)

FIGURA 4.17: Curvas JV de los mejores eficiencias para (A) Control,
(B)3%K,5%Ky10 %K.

llenado decrece con la adicién del ion K*, la celda solar que present6 el valor
mas alto es la celda control con un factor de llenado de 73.6%. Disminuciones

en el factor de llenado estdn asociadas a incrementos en los fenémenos resistivos
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FIGURA 4.18: Estadistica de los valores de eficiencia.

después de la incorporaciéon de K. En los resultados de las caracterizaciones
morfoldgicas y estructurales se estudié la presencia de un compuesto K-Pbl en la
interfaz perovskital HTM, disminuyendo la capacidad de extraccién de carga en
esta region y aumentando la resistencia en serie, ademds la capa absorbente de
perovskita presenté un incremento en el espesor con la incorporacién del ion K.
Por otro lado, bajos valores de resistencia en paralelo causa perdidas de potencia,
provocando un decremento en el factor de llenado y en el desempefio de la celda en
general. En la imagen 4.16b se muestran las curvas de potencia, la cual muestra que
la potencia maxima alcanzada es para el dispositivo 3% K y las menores para 5% K

y 10% K.

4.5.2 Fenomenos Resistivos

Los parametros Jsc, Voc, FF and PCE cuantifican el funcionamiento de la celda
solar, sin embargo el conocimiento de los valores de las resistencias en serie (R;)
y en paralelo (Rsp,,:) del dispositivo proporcionan informacién valiosa, debido a
que son indicativo de fendmenos relacionados al transporte de carga en todo el
dispositivo. Ambas resistencias representan pérdidas de portadores afectando el
rendimiento de la celda solar. En un escenario ideal los valores de Rs y Rgpyt sSOn
0 para la primera y valores muy altos para Rgp,,;. Sin embargo, los materiales que
conforman un dispositivo fotovoltaico introducen resistencias que disminuyen la

potencia de salida, ademds defectos provenientes de la sintesis y depésito de estos
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TABLA 4.5: Valores promedio de resistencia en serie y paralelo
obtenidos a partir de las curvas J-V.

Control 4.69 2877.25
3%K 4.88 3845.85
5% K 4.74 1258.99
10 % K 4.97 1016.42

materiales originan vias alternas para los portadores de corriente. A partir de los
diagramas corriente-voltaje se obtuvieron los valores de Rger V¥ Rgpyynt para todos los
dispositivos, en la tabla 4.5 se muestran los resultados de los valores promedios para
cada concentracién. En las celdas solares de perovskita de estructura NIP o PIN la
resistencia en serie es la contribucién de las resistencias de las capas de transporte
(HTL y ETL) y la resistencia de los contactos metdlico con esas capas. Las celdas
solares estudiadas en este trabajo solo difieren en el contenido del ion Kt de la
capa absorbente, manteniendo la misma estructura. Por lo tanto, el aumento en la
resistencia en serie con la adiciéon de K™ se debe a la acumulacion del subproducto en
la interfaz de la perovskita | spiro (Fig.B.6) y al aumento en el espesor de la pelicula.
El valor mas alto de la resistencia shunt la present6 el dispositivo con contenido de
3% del ion KT, denotando menor niimero de vias de recombinacién que originan

pérdida de portadores.

4.5.3 Pérdida de voltaje

El voltaje en circuito abierto es el parametro fotovoltaico que depende fuertemente
de la recombinacién en el dispositivo y de la alineacién entre bandas de energia de
las capas de transporte de carga y las de perovskita. Las celdas solares de pervoskita
han alcanzado eficiencias de conversién de més del 25% en una década, sin embargo
los voltajes en circuito abierto obtenidos aun estdin muy por debajo de su limite
tedrico en comparacién con otras tecnologias [99][100], por lo tanto un considerable
aumento en la eficiencia es posible a partir de un mejor entendimiento del origen de
las pérdidas de voltaje. Diversas estrategias han sido estudiadas, como la pasivaciéon
de defectos en la interfaz o fronteras de grano, modificacion de niveles de energia de
las bandas de valencia y conduccién, incorporacién de capas en las interfaces, etc.
La adicion del ion K* generé cambios en procesos de recombinacion en la pelicula
de perovskita de doble catién, a partir de los resultados de las mediciones de los

cuasiniveles de Fermi y de los valores de voltaje en circuito abierto se cuantificé la
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TABLA 4.6: Tabla de pérdidas de voltaje para cada concentracion.

Control 1.141 1.589 1.07 0.071
3%K 1.145 1.587 1.08 0.065
5% K 1.098 1.590 1.03 0.068
10 % K 1.108 1.587 1.03 0.078

pérdida de voltaje, la cual se define en la ecuacion. 4.3

Voc,def = QFLS — V. (43)

El valor del voltaje en circuito abierto estd limitado por la separacién de los
cuasiniveles de Fermi de la pelicula de perovskita durante la iluminacién, a su vez,
la separacion de los cuasiniveles de Fermi tienen como limite superior el ancho de
banda de la pelicula absorbente, por lo tanto, calcular el valor de V,gef €s una
manera de cuantificar la pérdida de voltaje. Los valores calculados se muestran

en la tabla 4.6. El dispositivo con 3% K present6 una pérdida de voltaje de 0.65
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FIGURA 4.19: Grafica comparativa del Voc y QFLS para cada
concentracion.

V, el valor minimo entre las cuatro concentraciones, indicando una reduccién en la
recombinacién de carga respecto a las demds peliculas. Sin embargo, al igual que

los demas dispositivos, puede alcanzar valores de voltaje mds altos, en este contexto
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mayor investigacion es necesaria para acercar el valor obtenido a los limites tedricos.

4,54 Eficiencia cuantica externa

La eficiencia cudntica externa (EQE) es un pardmetro que mide la capacidad de una
celda solar de convertir fotones incidentes a portadores de carga. Estd definida
matemadticamente como la razén entre el nimero de portadores de carga colectados
por la celda solar entre el niimero de fotones incidentes de una determinada longitud
de onda. La figura 4.20 despliega los espectros de eficiencia cudntica en el intervalo
de 300 nm a 850 nm de las cuatro concentraciones. Los espectros se subdividen en
tres regiones distintas; en el intervalo de 300 nm a 400 nm se observa un borde el cual
es consecuencia de la reflexioén frontal y la absorciéon parasita debido al sustrato y a

la capa de transporte de electrones. Entre 450 nm y 650 nm los espectros presentan
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FIGURA 4.20: Espectros de eficiencia cudntica externa.

los valores maés altos, mostrando un incremento en el dispositivo con 3% de ion
K™ en comparacién con las demas concentraciones, este aumento refuerza el papel
del ion K™ como agente pasivante, aumentando la probabilidad de recoleccién de
carga debido a una menor tasa de recombinacién. Los espectros muestran una
intensidad ligeramente mds débil arriba de 650 nm, una disminucién de EQE en
esta region del espectro esta relacionada con una reduccién de extraccion de carga en

la interfaz perovskita | HTL, debido principalmente a la recombinacién superficial,
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esto es consistente con los resultados anteriores, donde se discuti6 la presencia de
un compuesto formado por K y Pbl en la superficie de perovskita, la cual genera
un efecto perjudicial que crea vias de recombinacién en la interfaz perovskita | spiro.
Este efecto se observa en el espectro de los dispositivos con 5% de K'y 10% de ion
K*, donde los valores de EQE para longitudes de onda superiores a 650 nm son

notablemente més bajos.

4.5.5 Espectroscopia de Impedancia

La espectroscopia de impedancia (IS) es una técnica de caracterizaciéon que estudia
procesos eléctricos y electroquimicos en dispositivos como celdas solares, diodos,
transistores, etc. Esta caracterizacion se basa en el estudio de la respuesta que
generan pequefias perturbaciones eléctricas que varian en funcién de la frecuencia
de manera sinusoidal. Los valores de los pardmetros son extraidos utilizando un
modelo de circuito equivalente (ECM) el cual proporciona informacién relevante
de los procesos fisicos que ocurren dentro del dispositivo. La aplicacién de la
espectroscopia de impedancia a celdas solares de perovskita es una herramienta que
ha sido utilizada en los tiltimos afios, motivada por su uso en el estudio de las celdas
solares sensibilizadas por colorantes [101]. En las celdas solares de perovskita una
variedad de mecanismos electroquimicos ocurren tanto en el material como en las
interfaces, debido a la contribucién de procesos iénicos y electrénicos [102][103].

En la literatura se han reportado ciertas discrepancias en el analisis de las celdas
solares de perovskita mediante la espectroscopia de impedancia, sin embargo en
la mayorfa de las fuentes el espectro caracteristico consiste en la presencia de

dos arcos, asociados a altas (HF) y bajas frecuencias (LF) [104]. El modelo se
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FIGURA 4.21: Respuesta de impedancia para las celdas solares de
perovskita.
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FIGURA 4.22: Espectros de impedancia y circuito equivalente
utilizado para la extraccion de pardmetros.

basa principalmente en la suposicién que el espectro de impedancia se describe a
partir de la combinacién de los elementos de un circuito como resistor, capacitor e
inductor [56]. La naturaleza de HF y LF no estd definida univocamente, aunque
han sido asociados al transporte eléctrico y electroquimico respectivamente [105].
La escala de tiempo en espectroscopia de impedancia se cuantifica a través de los
procesos de relajacion, los cuales son expresados en términos de las resistencia (R)
y capacitancias (C) caracteristicas, los tiempos caracteristicos se calculan a través de
un circuito RC (resistor-capacitor), donde el tiempo caracteristico (T) de cada proceso

estd dado en la ecuacion 4.4.

T=RC (4.4)

T es un valor que describe el tiempo de decaimiento exponencial que describe un
sistema que se aproxima al equilibrio después de una perturbacién, o también
puede verse como el tiempo de relajacién de un proceso fisico [106]. El espectro
de impedancia que resulta de este proceso es un semicirculo en el diagrama de
Nyquist, el cual es una presentacién gréfica de la parte real y la parte imaginaria
la impedancia (Z’,Z”), en un rango de frecuencia (4.21). En la figura 4.22a se
observa que los espectros obtenidos concuerdan con los resultados de la literatura,
presentando dos semicirculos en las regiones de altas y bajas frecuencias . El circuito
equivalente que se utiliz6 en este trabajo (EC) se ilustra en la figura 4.22a, éste
reproduce los dos arcos caracteristicos en el diagrama de Nyquist, varios circuitos

reproducen la misma respuesta, sin embargo el EC elegido ha sido empleado en
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TABLA 4.7: Tabla de los valores de resistencia y capacitancia
obtenidos.

Control 2.14 0.543 2.02 0.609 2.33

3% K 248 0.390 2.39 0.649 3.06
5% K 2.50 0.238 3.14 0.640 1.79
10% K 2.37 0.293 2.83 0.684 1.21

la literatura en el andlisis de celdas solares de perovskita [101]. El primer arco,
derivado de las mediciones en el rango de altas frecuencias esta generado por
la resistencia de transporte (Ry) y capacitancia geométrica (Cg) en la celda solar.
Mientras que el arco asociado a bajas frecuencias esta generado por la resistencia de
recombinacion (Ryre) y la capacitancia interna (Cin). Los pardmetros extraidos del

modelo se presentan en la tabla 4.7.

Resistencias

En la imagen 4.23 se despliegan los valores de las resistencias obtenidas a partir
del circuito equivalente. Se observa que la resistencia en serie presenta un aumento
en los dispositivos con incorporaciéon de ion K, resultados que coinciden con las
mediciones de corriente voltaje, esto se debe a que la resistencia en serie se asocia a la
resistencia de las capas semiconductoras, ademaés de las resistencias en los contactos
[15]. Por lo tanto, debido a que la estructura se mantiene constante para todos
los dispositivos, las variaciones en la resistencia en serie se debe al incremento del
espesor de capa absorbente. La resistencia de recombinacién es aproximadamente
constante, esta resistencia esta asociada con la captura de portadores de carga debido
a defectos dentro de la regioén de la banda prohibida. Se estudié en secciones
anteriores que la adicién de potasio genera defectos superficiales, el valor casi
constante de la resistencia de recombinacién presentado en los dispositivos se debe a
que las mediciones fueron tomadas en voltajes cercanos al voltaje en circuito abierto.
En la imagen 4.23 se observa que la variacién predominante en la resistencia total a

altas frecuencias se debe a la resistencia de transporte (Eq.45).

R = Rs + Ry + Ry (4.5)

La resistencia de transporte combina la resistencia en la capa de perovskita, la

transferencia de carga entre las interfaces de la perovskita y la contribucién de
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FIGURA 4.23: Resistencias caracteristicas.

la resistencia de recombinacién a altas frecuencias. Es una medida de la energia
requerida para transportar cargas moviles a través de un material. Se observa
que esta resistencia aumenta con la incorporacién del ion K*, esto se debe a la
disminucién de la capacidad de extraccion de carga debido a la acumulacién de

subproducto en la superficie.

Capacitancias

La capacitancia en el andlisis de impedancia corresponde al almacenamiento de
energia y se relaciona con la polarizacién de los materiales que conforman la celda
solar (capacitancia geométrica) o a una distribucién no homogénea de cargas libres
(capacitancia electroquimica) [107]. La capacitancia geométrica (Cg,) es la clasica
capacitancia electrostatica que estd producida por un campo eléctrico entre dos
placas metélicas, en celdas solares las placas metélicas corresponden a los contactos.
Por otro lado la capacitancia electroquimica o interna (Cj,;) refleja el cambio en el
potencial quimico debido a cargas adicionales. El voltaje aplicado induce inyeccién
de carga en las capas dentro de los electrodos generando desplazamiento en los
niveles de energia de Fermi. Este efecto se manifiesta como un segundo efecto
capacitivo, junto a la capacitancia geométrica. En la figura 4.24 se muestra la
gréafica de ambas capacitancias en relacion al porcentaje del ion K. Se observa

que la capacitancia geométrica tiene un comportamiento descendente en relacién
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al contenido del ion K¥, esto se atribuye al aumento en el espesor de la pelicula
absorbente de perovskita, como se vio en secciones anteriores. En el caso de la
capacitancia interna se observa que existe un incremento para el dispositivo con
3% Ky una disminucién para las concentraciones mayores, lo que concuerda con
resultados anteriores debido a que esta concentracién presenta la mayor separacion
en los cuasiniveles de Fermi, favoreciendo la acumulacién de carga. Ademas,
cuando el tiempo caracteristico T, aumenta el proceso de recombinacién no
radiativa es mds lento, lo que permite una mayor acumulacién de cargas y un

incremento en el voltaje en circuito abierto (Fig. 4.24).
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FIGURA 4.24: Gréficas de capacitancias y tiempos caracteristicos.
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Conclusiones

Tras el analisis se confirma que la incorporacién del ion K™ a la perovskita de doble
cation modifica fuertemente las propiedades estructurales, 6pticas y morfoldgicas de
la pelicula. Uno de los aspectos mds importantes en el estudio de la incorporacién
de cationes en la perovksita es la determinaciéon de su posiciéon en la red. En este
caso, a partir de las caracterizaciones estructurales se propone que a diferencia
del cesio y FA, el ion K* no se introduce a la red tomando la posicién A en la
estructura ABX3, esto se debe a que su radio i6nico no es suficientemente grande
para alcanzar un factor de tolerancia mayor a 0.8. En su lugar, y de acuerdo a
los resultados se propone que en ion Kt forma un compuesto con Pbly, el cual
se identifica debido a la presencia de reflexiones en el patron de difraccion en
angulos menores a 10° para las peliculas con mayor contenido del ion K* y a un
desplazamiento de las reflexiones hacia dngulos menores. En las micrografias se
observa la coalescencia de los granos asociados a Pbl, en la superficie, se propone
que esta coalesencia se debe a la formacion del compuesto entre el ion K* y Pbl,
en el proceso de cristalizacion, evitando la difusiéon de Pbl, en la red material,
esto concuerda con la reduccién de las intensidades de las reflexiones asociadas a
Pbl, en el difractograma después de la incorporacién del ion K*. La coalescencia
del subpoducto permitié el crecimiento de granos de perovskita de mayor tamafio
respecto a la pelicula control, como se observé en las micrografias, llegando a
valores promedio de més de 800 nm en las pelicula con con 5% K y 10% K.
Respecto a las caracteristicas 6pticas, se observé un aumento en fotoluminiscencia
en la pelicula con 3% K, ademds de un rendimiento cudntico mayor en relacién a
las demds concentraciones. Se atribuye este aumento a una disminucién de los
centros de recombinacién no radiativa dentro del material, debido a la extraccién

del subproducto Pbl, cerca de la superficie y a un efecto pasivante generado por el
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Incorporacion de K

Moléculas Perovskita Cristales Pbl.  Moléculas Perovskita Cristales Pbl-
PbI2 PbI-K K

FIGURA 5.1: Diagrama de la incorporacién del ion K™ en el material

ién K*. Un efecto contrario se observa en las peliculas con 5% Ky 10 %K, donde
es evidente una disminucién en las propiedades 6pticas. Por lo tanto a mayores
concentraciones del ion K se produce una saturacién de subproducto en la superficie,
el cual genera vias de recombinacién. El mecanismo de incorporacion del ion K™ se
muestra en la figura 5.1. A partir de las curvas de corriente-voltaje y del circuito
equivalente en la caracterizaciéon de impedancia se determinaron los pardmetros
eléctricos de las celdas solares y su evolucién respecto al contenido del ion K*.
Los parametros de voltaje en circuito abierto y corriente en corto circuito mostraron
un comportamiento que concuerda con la evolucién de las propiedades 6pticas de
las peliculas de perovskita, los dispositivos con capa absorbente con contenido de
3% K presentaron los valores promedios mds altos de Voc y Jsc, estos pardmetros
fotovoltaicos estan relacionados con los procesos de recombinacién en el dispositivo.
El factor de llenado present6 una disminucién con la adicion del ion K, lo cual se
debe al aumento en el espesor de la pelicula y a la acumulacién del subproducto
en la interfaz perovskita | spiro, dificultando la extraccién de carga. A pesar de la
disminucién en el factor de llenado los dispositivos con 3% K obtuvieron el valor
mas alto de eficiencia de conversion entre las cuatro concentraciones con un PCE
de 18.1%. Los resultados de la caracterizacién de impedancia reafirmaron que la
adicién de potasio al 3% contribuye a la disminucién de recombinacién no radiativa,
debido a que el dispositivo con esta concentracién present6 un tiempo caracteristico
de recombinacién (T,.c) mayor y un incremento en la capacitancia interna respecto
a las demads concentraciones. Esto se relaciona a la acumulacién de portadores de
carga en la pelicula absorbente durante la iluminacién. También se observé que la

resistencia de transporte aumenta en los dispositivos con 5 %K y 10%K, debido a la
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disminucién de coleccién de carga en las interfaces.

Los resultados de este trabajo mostraron que la incorporacién del ion K* es una
estrategia eficiente para modular las propiedades de la pelicula de perovskita
de doble catién, y por lo tanto modificar los pardmetros eléctricos de la celda
solar. Se observo que la adicién del 3% de ion KT contribuye positivamente al
voltaje en circuito abierto y a la corriente en corto circuito, pero concentraciones
mayores generan tasas mds altas de recombinacién afectando el funcionamiento del

dispositivo.
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Estructuras cristalinas

FIGURA A.2: [lustracién de los planos [100] y [002].
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Appendix B

Iméagenes SEM
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FIGURA B.1: Curva de distribucién del tamafio de grano.

Control 3% K 5% K 10% K

Diametro Area Didmetro Area Didmetro Area Didmetro
Media 544.88 0.241 560.81 0.238 716.287 0.418 1026.07

Std 104.36  0.094 83.73 0.074 141.306646 0.162  145.46
Min 36737 0106  321.14 0.08 431.15 0.146  671.36
25% 46796  0.172 49443  0.192 608.67534 0.291 925.68
50% 543.49  0.232  528.05 0.219 711.863 0.398  1041.53

75% 61545 0297 59520 0278  828.029  0.538 1141.83
Max 83540 0572 82533 0535 1028.002 0.830 1380.13

TABLA B.1: Estadisticas del tamafio de grano de cada pelicula.

Area
0.843
0.232
0.354
0.673
0.852
1.024
1.496
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FIGURA B.2: Imagen SEM de la pelicula control.
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FIGURA B.3: Imagen SEM de la pelicula 3K.
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FIGURA B.4: Imagen SEM de la pelicula 5K.

EHT = 2.00 kv Signal A= InLens  ESEGrd= 183V
1Probe = 54 pA System Vacum = 1.63e-06 mbar
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FIGURA B.5: Imagen SEM de la pelicula 10K.
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FIGURA B.6: Micrografias de las peliculas con 10% y 15%
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Appendix C

Curvas JV
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FIGURA C.1: (A) Curvas I-V de las celdas con diferentes
concentraciones de potasio
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FIGURA C.2: (A) Diagrama de cajas los pardmetros fotovoltaicos (A)
Jsc, (B) Vocy (C) FE.



Appendix C. Curvas JV 83

Control | 3%K 5%K 10%K
mean | 73.63 72.45 69.9 67.2
std 1.02637 | 1.42146 | 1.7901 | 1.72755

min 71.1 69.3 66.7 63.9
25% | 73325 | 71.875 | 69.275 | 66.425
50% | 73.8 72.7 69.8 67.25
75% | 74.425 | 73.35 71.275 | 68.35
max | 74.5 74.1 724 69.7

TABLA C.1: Valores estadisticos del factor de llenado

Control | 3%K 5%K 10%K
mean | 17.08 17.37 15.1 15.27
std 0.58652 | 0.60745 | 0.78174 | 0.62013

min 16 164 14.1 14.4
25% | 16.7 17.05 14.55 14.825
50% | 17.15 17.45 15 15.25
75% | 17.375 | 17.85 15.6 15.8
max | 17.9 18.1 16.3 16

TABLA C.2: Valores estadisticos de la eficiencia

Control | 3%K 5%K 10%K
mean | 1.047 1.06 0.999 1.024
std 0.02263 | 0.02 0.03213 | 0.02066

min 1.02 1.03 0.96 0.99
25% | 1.03 1.04 0.97 1.0125
50% | 1.045 1.07 1.005 1.02
75% | 1.07 1.0775 | 1.02 1.04

max | 1.07 1.08 1.05 1.05

TABLA C.3: Valores estadisticos de Voc

Control | 3%K | 5%K 10%K
mean | 22.14 22.64 | 21.6 22.16
std 0.41419 | 0.4812 | 0.34319 | 0.33066
min | 21.5 21.6 211 21.7

25% | 22 22.325 | 21425 | 22

50% | 22.1 22.85 | 21.55 22.1
75% | 22.5 23 21.9 224
max | 22.6 23 22 22.6

TABLA C.4: Valores estadisticos de Jsc
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Appendix D

Trabajo a futuro

Las perovskitas de haluros representan una alternativa como sustituto a los
materiales utilizados en la actualidad en celdas solares como Si o0 CdTe, debido a sus

excelentes propiedades 6pticas y electrénicas como tiempos de vida aproximados

cm?
V—sec’

de 500 ns, longitudes de difusién de 10 um, alta movilidad 6

tasas bajas de
recombinacién, coeficientes de absorcién de 105¢m ! y ancho de banda en el rango
visible. No obstante existen problemas que limitan su aplicacién a gran escala
como la estabilidad, histéresis, degradacién, etc. Dentro de las estrategias para
aumentar la eficiencia y estabilidad se encuentra el uso de las perovskitas 2D, las
cuales se depositan sobre la capa de perovskita para disminuir la recombinacién
en la interfaz y como capa protectora contra la humedad (Fig. D.1). Se observé
que el compuesto Pbl, genera defectos superficiales que disminuyen el rendimiento
de una celda solar. Con el fin de disminuir la recombinacién en la interfaz
pervskita-spiro se realizé el depédsito de n-Bromuro butinamonio sobre la capa
de perovskita. Para observar como influye el depdsito de la capa de perovskita

2d en los pardmetros fotovoltaicos se construyé una celda solar con estructura

Spacer cation

FIGURA D.1: Estructura cristalina de la perovskita 2D-3D
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2D/3D Estructura
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FIGURA D.2: Curvas JV de los dispositivos con capa absorbente
2D-3D

ITOIETL | Perovskita | perovskita2D | HTL | Oro. En la figura D.6 se muestra las
curvas de densidad de corriente voltaje de los dispositivos. Se observa que la
curvas de la imagen D.6 presentan menor histéresis en comparacién a las celdas
solares sin la estructura 2D. En las figuras se muestra la estadistica de los parametros
fotovoltaicos. Un resultado interesante es el aumento en el voltaje en circuito abierto
lo que representa un incremento significativo asociado a la reduccién de defectos
en la interfaz de perovskita. Como trabajo se propone investigar el mecanismo
de pasivacion generado por la perovskita tipo 2D en la interfaz, y analizar las

propiedades morfolégicas y 6pticas de esta estructura.
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FIGURA D.6: Estadistica de los valores de la eficiencia
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