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Resumen

Las celdas solares de perovskita (CSP) han mostrado un crecimiento significativo
en los ultimos afnos debido a su alto rendimiento fotovoltaico, que supera el 26%.
No obstante, a pesar de los avances logrados, las CSP aun enfrentan desafios
relacionados con la degradacion del material, especialmente bajo condiciones de
operacion reales. Un factor clave de inestabilidad se atribuye a la solucién
precursora de la perovskita, donde ocurren reacciones quimicas que aceleran la
descomposicion del material y afectan negativamente su calidad. Por ejemplo, la
oxidacion del yoduro (I") puede generar productos altamente perjudiciales, como el
yodo molecular (I2) y el triyoduro (l37), los cuales disminuyen el rendimiento y la
estabilidad del dispositivo. La ingenieria de aditivos ha surgido como un enfoque
prometedor para mejorar la estabilidad del material al mitigar los efectos adversos
del yodo. En este estudio, se evalua la incorporacion de dos agentes reductores en
la solucion precursora de perovskita: borohidruro de sodio (NaBH4) y borohidruro
de potasio (KBH4), denominados @Na y @K, respectivamente. Estos aditivos
desempefian un papel relevante al reducir los defectos inducidos por el yodo y
mejorar la estabilidad del material. Asimismo, se analizan y comparan las
propiedades estructurales y optoelectronicas de ambos aditivos mediante la

fabricacion de peliculas y dispositivos fotovoltaicos.

Los resultados obtenidos demuestran que la inclusion de ambos aditivos con @K'y
@Na mejoran las propiedades de las peliculas de perovskita al aumentar la
cristalinidad y el tamafio de grano, ademas, los resultados de PL y del factor de
idealidad, n, son consistentes con una reduccion de la recombinacién no radiativa
y una pasivacion parcial de defectos. Finalmente, se presenta una comparacion
detallada de los principales parametros para ambos dispositivos. De esta manera,
el dispositivo objetivo basado en @Na alcanza una eficiencia de conversion (PCE)
maxima del 20.10%, una densidad de corriente (Jsc) de 24.8 mA cm™2, un voltaje
de circuito abierto (Voc) de 1.04 V y un factor de llenado (FF) del 78%. Por otra
parte, el dispositivo con aditivo @Kalcanz6 una Jsc de 23.40 mA cm™2, un Voc de
1.03, un FF del 77% y un PCE del 18.7 %. Ademas, el dispositivo con @Na obtuvo



una estabilidad de largo plazo sin encapsular, superando mas de 900 horas en
condiciones ambientales (aproximadamente 25 °C y ~60+10% HR), lo que
demuestra una durabilidad considerable. Este trabajo proporciona una estrategia
sencilla y eficiente para mejorar el PCE de las PSC, lo que favorece a su futura

comercializacion.
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Capitulo 1. Marco teérico

1.1 Introduccion

Las celdas solares de perovskita (CSP) representan una tecnologia emergente para
la conversion de energia solar en electricidad. Esta tecnologia ofrece ventajas
significativas, como una alta eficiencia fotovoltaica, que actualmente alcanza el
26.7%, y bajos costos de produccion en comparacion con otras tecnologias.'?
Estas caracteristicas posicionan a las CSP como una opcién prometedora en el
mercado de energias renovables, proporcionando una alternativa competitiva a las
tecnologias solares convencionales. En particular, las CSP basadas en CsFAPDbI3
han recibido considerable atencion debido a su alta eficiencia y mayor estabilidad,
convirtiéndose en un foco central de la investigacion reciente.3# Esta composicion
presenta una estructura de perovskita hibrida compuesta por Cst (cesio) y FA+
(formamidinio) como cationes inorganico y organico, respectivamente, Pb%* (plomo)
como cation metalico e I~ (yoduro) como anién.® La inclusién de Cs*+ y FA*+ en la
red de perovskita permite ajustar la banda prohibida, optimizando la absorcion de
luz solar y mejorando la eficiencia.®® Sin embargo, a pesar de los avances en el
rendimiento, estos dispositivos presentan problemas de degradacién asociados con
la exposicion prolongada al aire, la humedad y el calor, lo que limita su estabilidad
operativa en condiciones reales.”® El principal desafio derivado de la degradacion
es la transicion de la fase alfa a (negra y estable) a la fase beta B (amarilla e
inestable), lo que provoca pérdidas significativas de eficiencia y reduce la
estabilidad del dispositivo.'® Recientemente, la investigacion se ha enfocado en
estabilizar la fase a para prevenir esta transicion perjudicial. Las estrategias
actuales incluyen la incorporacion de aditivos, polimeros, puntos cuanticos y
agentes reductores para mantener el rendimiento del dispositivo a lo largo del
tiempo."'-'3 Los agentes reductores, como el borohidruro de sodio y el borohidruro

de potasio (@Na y @K, respectivamente), se han utilizado para mejorar el



rendimiento y la estabilidad de las celdas solares de perovskita al minimizar los

defectos, mejorar la cristalinidad y mitigar la degradacion.™

En este trabajo, presentamos la optimizacion y el analisis de las CSP a base de
CsFAPDI3s (Cso.1FA0.9Pbls) con y sin la adicion de dos agentes reductores @Na y
@K. Nuestro estudio se centra inicialmente en comprender el papel de estos
agentes reductores y en la prevencion de la oxidacién dada la reduccién de yodo
(I2) a yoduro (I”) como se muestra en la Figura 1.1. Los resultados demuestran que
ambos agentes reductores estabilizan la solucion precursora y mejoran la
estabilidad en estado sdlido al pasivar los defectos superficiales. Este efecto se
confirmd mediante la fabricacién y caracterizacion de CSP con y sin aditivos,
demostrando el impacto beneficioso de los agentes reductores. Ademas, la
incorporacion de los aditivos @Ky @Na mejora las propiedades de las peliculas de
perovskita al aumentar su cristalinidad y tamafio de grano, pasivar eficazmente los
defectos y minimiza la recombinacion no radiativa. Finalmente, la eficiencia de
conversion (PCE) maxima del dispositivo basado en @Na alcanza el 20.10 %, una
densidad de corriente (Jsc) de 24.8 mA cm un voltaje (Voc) de 1.04 V y un factor
de llenado (FF) del 78 %. En contraste, el dispositivo con aditivo @Kobtuvo una Jsc
de 23.40 mA cm2, un Voc de 1.02 V, un FF del 77% y un PCE del 18.7 %. Por
ultimo, el dispositivo de referencia alcanzé un PCE maximo del 16.1 %, un FF del
68 %, una Voc de 1.02 V y una Jsc de 23.20 mA cm. La estabilidad a largo plazo
de los dispositivos sin encapsular basados en CsFAPbIs y @Na supera las 900
horas tras su fabricacién. Este trabajo proporciona una estrategia sencilla y eficiente
para mejorar la PCE de las CSP, lo que resulta beneficioso para su futura

comercializacion.
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Figura 1.1 Efecto esquematico de la generacion de I3~ durante el proceso de
envejecimiento de la solucion precursora de perovskita.



1.2 Justificacion

El crecimiento acelerado de la demanda energética mundial y la necesidad de
reducir las emisiones de carbono han impulsado la busqueda de tecnologias
basadas en fotovoltaica de alta eficiencia, bajo costo y facil fabricacion.
Actualmente, las celdas solares basadas en perovskitas hibridas han emergido
como una alternativa prometedora frente a los dispositivos convencionales, dado
que poseen excelentes propiedades optoelectronicas como una elevada absorcién
Optica, brecha de energia ajustable, y baja temperatura de fabricacién. Estas
caracteristicas son esenciales para la produccion de dispositivos altamente
eficientes. Ademas, como se mencion6 anteriormente, la perovskita de cationes
mixtos como CsFAPDbIz es una de las composiciones mas fuertes, estables y
eficientes debido a que posee la incorporacion de cationes inorganicos y organicos
que permiten mejorar la estabilidad térmica y estructural. Sin embargo, la presencia
de defectos cristalinos, trampas de carga, y procesos de recombinacion no radiativa
continuan limitando el rendimiento y estabilidad operativa de los dispositivos
fotovoltaicos.’™ Por esta razén, se han empleado métodos eficaces como la
ingenieria de aditivos que proporcionar una estrategia eficaz para mejorar la
cristalizacion, pasivar defectos y optimizar la morfologia de la pelicula. 1817 En
particular, el uso de dos agentes reductores clave como @Ky @Na poseen
propiedades reductoras y pueden evitar la formacion de productos que son
completamente perjudiciales como yodo molecular (l2) y triyoduro (I3”) debido a la
oxidacion del yoduro (I') dentro de la perovskita. Ademas, la incorporacion de
ambos agentes reductores tiene el potencial para mejorar la calidad cristalina,
reducir defectos en fronteras de grano y favorecer el trasporte de carga
contribuyendo favorablemente al incremento de la eficiencia fotovoltaica y la
estabilidad del dispositivo. Por lo tanto, en este trabajo se estudia y analiza el efecto
de ambos agentes reductores y la capacidad de mejorar las propiedades épticas y
eléctricas del dispositivo basado en perovskita de CsFAPbIz con el fin aportar
conocimiento estratégico para implementar y mejorar la fabricacion de las CSP mas

eficientes, estables y viables para su futura implementacion a escala industrial.



1.3 Antecedentes

En recientes estudios, se ha demostrado que el @Na presenta resultados
favorables en la estabilizacion de celdas solares de perovskita basadas en estano,
donde la perovskita tiende a sufrir oxidacion del Sn?* a Sn**.'* Esta oxidacion
genera estados trampa adicionales y reduce la movilidad de los portadores de
carga, afectando negativamente tanto la estabilidad como el rendimiento del
dispositivo.'® Por otro lado, se ha reportado que los precursores de perovskita de
yoduro organico pueden oxidarse a l2, incluso cuando se almacenan en forma de
polvo o en soluciones selladas.’®?° Para contrarrestar este efecto, Chen et al.
introdujeron el clorhidrato de bencilhidrazina (BHC), capaz de convertir el 12
perjudicial en I”. Este proceso reduce las trampas de carga y restaura la calidad del
precursor, logrando una mejora significativa en la eficiencia estabilizada de las
celdas solares de perovskita p—i—n.'"® De manera similar, se ha informado que el
aditivo tetrafluoroborato de potasio (KBF4) mejora el desempefno de las celdas
solares de perovskita invertidas al reducir la microdeformacion, incrementar la
cristalinidad y pasivar los defectos, lo que produce una mayor estabilidad y
resistencia a la degradacion.?'??2 Asimismo, Duan et al. reportaron el uso de 4-
fluorobenzotiohidrazida (FBTH) en la solucidon precursora de celdas solares de
perovskita CsPbls. La FBTH mejora la estabilidad al prevenir la formacion de 2 y
suprimir la migracion de I~ mediante la formaciéon de fuertes enlaces N-H---I.
Ademas, pasiva los defectos asociados al plomo a través de interacciones S---Pb,
reduciendo los estados trampa y favoreciendo la dindmica de carga. Esta estrategia
permite mejorar significativamente tanto la eficiencia como la estabilidad bajo
condiciones de exposicion térmica y luminica.?® A pesar de estos avances, aliin no
se ha comparado de manera sistematica el efecto diferenciador de ambos agentes
reductores en la estabilidad estructural y en el rendimiento fotovoltaico de las
perovskitas. Por ello, este estudio busca llenar esta brecha, aportando evidencia
experimental que permita comprender con mayor precision el papel de cada
reductor y su potencial para optimizar dispositivos de perovskita mas estables y

eficientes.



1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General

Evaluar el efecto de dos agentes reductores @Na y @K en la estabilidad
estructural, morfolégica y 6ptica de peliculas de perovskita, ademas, analizar la

eficiencia y durabilidad de las celdas solares.

1.4.2 Objetivo Especifico

1. Preparar y -caracterizar soluciones modificadas con ambos agentes

reductores @Na y @K evaluando su estabilidad quimica respecto al tiempo.

2. Analizar la influencia de ambos agentes reductores en la red cristalina de la

perovskita mediante DRX.

3. Comparar la morfologia, calidad superficial y tamafio de grano de las

peliculas de perovskita tratadas con y sin agentes reductores mediante SEM.

4. Evaluar el desempeno fotovoltaico de dispositivos basados en perovskita
tratados con cada agente reductor, analizando parametros clave como Voc,

Jsc, FF y eficiencia.

5. Determinar la estabilidad ambiental y operacional de los dispositivos,
identificando qué agente reductor proporciona una mayor resistencia a la

degradacion inducida por humedad, oxigeno e iluminacion.



Capitulo 2. Fundamentos de la celda solar

Este capitulo ofrece una revision tedrica de los fundamentos de las celdas solares.
Inicialmente, se detalla el efecto de la unién p-n, que es clave para entender el
funcionamiento del dispositivo fotovoltaico. Al mismo tiempo, se mencionan los
mecanismos de recombinacion y generacion que se pueden presentar dentro del
material semiconductor. También, se presentan los principios basicos de los
principales parametros que determinan el rendimiento del dispositivo fotovoltaico.
Finalmente, se analizan las principales caracteristicas de las CSP relacionadas con
la estabilidad y el rendimiento, como también, las principales caracterizaciones que

se realizan para el dispositivo fotovoltaico.

2.1 Unién p-n

La union p-n constituye el modelo clasico de celda solar, cuya funcion principal es
la separacion de cargas de electrones y de huecos inducidos por la luz. La unién
de los materiales de tipo n y tipo p permite que los electrones libres del lado n se

difundan hacia el lado p, donde la concentracién de electrones es menor.?42°

De la misma manera, los huecos del lado p se difunden hacia el lado n, donde su
concentracion también es mas baja. En consecuencia, se genera la difusion de un
flujo de corriente, es decir, una corriente de electrones que se mueven hacia p y
una corriente de huecos que se mueven hacia n. Durante esta difusion, en las
proximidades de la union quedan expuestos iones positivos en el lado n y iones
negativos en el lado p, tal como se muestra en la Figura 2.1a. Como consecuencia,
se forma una regidon libre de portadores mdéviles, denominada region de
agotamiento, en la cual se establece un campo eléctrico interno dirigido del lado n
hacia el lado p. Este campo se opone al movimiento de difusion y origina el voltaje
caracteristico o barrera de potencial de la union. El campo eléctrico generado en la
region de agotamiento provoca, a su vez, una corriente de arrastre, al movilizar los
portadores libres en sentido contrario, que de la difusién los electrones son atraidos

desde la region p hacia la n, mientras que los huecos se desplazan desde la regién
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n hacia la p (Figura 2.1b). Por tanto, en la union p—n se presentan simultdneamente
dos tipos de corrientes tales como la corriente de difusion que es originada por el
gradiente de concentracion de portadores y la corriente de arrastre que es generada
por la accidon del campo eléctrico interno. En condiciones de equilibrio térmico,
ambas corrientes poseen igual magnitud, pero sentidos opuestos y no existe una
corriente neta a través de la union. En este estado, el sistema alcanza un balance
estable entre ambos procesos, y el nivel de Fermi se mantiene uniforme en toda la

union, indicando que el dispositivo se encuentra en equilibrio eléctrico y térmico.2627

Regién de agotamiento
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Figura 2.1. a) Estructura esquematica de la unién p—n y (b) diagrama de bandas de
energia en equilibrio térmico.?8



2.1.1 Polarizacion directa e inversa de la unién p-n

La polarizacion directa ocurre cuando se aplica un voltaje externo en sentido
contrario al campo eléctrico interno de la unién p-n. Este voltaje altera el equilibrio
térmico, reduce la barrera de potencial y disminuye el campo en la region de
agotamiento. Asi, se facilita el paso de los portadores de carga debido a la union y

se aumenta la corriente de difusion (Figura 2.2a).

En cambio, la polarizacién inversa ocurre cuando se aplica un voltaje externo en la

misma direccion que el campo de la union. En este caso, el campo E aumenta en
la union y disminuye en la region de agotamiento. Esto reduce la probabilidad de
que los portadores crucen la union. Como resultado, la corriente de difusion
disminuye considerablemente y la regidn de agotamiento se amplia. Ademas, el
movimiento de portadores minoritarios genera una corriente de saturacién inversa

muy pequefia (Figura 2.2b).2829
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Figura 2.2. Diagrama de bandas de energia bajo a) polarizacion directa y b)
polarizacion inversa.



2.2 Espectro estandar de radiacion solar

El espectro solar se define como la representacidon de la energia emitida por el Sol
en funcion de la longitud de onda o de la energia de los fotones, donde el 98% de
la radiacion incide sobre la superficie de la Tierra con longitudes de onda entre 300
y 2500 nm.3° Los espectros de referencia se definen por la masa de aire (AM),
donde se describe la longitud de la radiacion solar a través de la atmodsfera, dada

la siguiente ecuacion (2.2):

1
AM = cos (67) (2.2)

Donde 6, es el angulo cenital solar.3!

El espectro estandar AMO representa la radiacién solar fuera de la atmdsfera
terrestre y posee una potencia integrada de 1366.1 W cm=. Este espectro se
emplea principalmente en aplicaciones espaciales, como el funcionamiento de
satélites. En cambio, el espectro AM1.5 corresponde a la radiacién solar que
atraviesa una distancia equivalente a 1.5 veces el espesor de la atmésfera, lo cual
ocurre cuando el Sol se encuentra a un angulo cenital de 48.2°. Este espectro se
adopta como referencia para evaluar el rendimiento de las celdas solares en

condiciones estandar.

Asimismo, el espectro AM1.5G (global) considera tanto la radiacién directa como la
difusa que inciden sobre una superficie inclinada (Figura 2.3). Para facilitar la
comparacion del desempefio de dispositivos fotovoltaicos entre distintos
laboratorios, la irradiancia total se normaliza a 100 mW cm siguiendo los criterios
establecidos por la International Electrotechnical Commission (IEC) y el National

Renewable Energy Laboratory (NREL).32:33
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Figura 2.3. Espectro estandar de radiacion solar.33

2.3 Generacion de portadores

La generacion de portadores es el proceso mediante el cual se forman pares
electron-hueco en un semiconductor. Este fendmeno puede producirse por efecto
térmico o al incidir la luz sobre el material. Por lo que, resulta esencial para el
funcionamiento de las celdas solares, ya que permite transformar la energia de los

fotones en energia eléctrica mediante la generacion de estos portadores.343%

En una unién p-n, los electrones pueden ser excitados desde la banda de valencia
hacia la banda de conduccién cuando fotones con energia suficiente (igual o mayor
que la energia de banda prohibida, Eg) inciden sobre el semiconductor. Como
resultado, se genera un electron libre en la banda de conduccién v,
simultaneamente, un hueco en la banda de valencia, formando asi un par electrén-
hueco (Figura 2.4a). Al mismo tiempo, los electrones que se desplazan por la
banda de conduccion pueden volver a ocupar vacantes en la banda de valencia.
Este fendmeno, conocido como recombinacion, provoca la desaparicion tanto del
electrén como del hueco (Figura 2.4b). En el caso de la generacién directa de
banda a banda, los electrones y huecos se producen siempre en pares, por lo que
el numero de electrones generados es igual al numero de huecos generados, lo

cual puede expresarse matematicamente de la siguiente manera:
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Gno = GpO (23)

Donde Rno y Rpo son las tasas de generaciéon de electrones y huecos,
respectivamente, y se expresan en unidades de numero de pares recombinados
por unidad de volumen y tiempo, #/cm? -s.24

a) , b)

E, ph~ Eg

Generacion por luz Iomzamon. de particulas con Recombinacion
alta energia

Figura 2.4. Proceso de generacion y recombinacion.

2.4 Recombinacion

Del mismo modo, en el proceso de recombinacion los electrones y huecos se
eliminan en forma de pares. En equilibrio térmico, ambas tasas son iguales ya que

en cada evento de recombinacién elimina un electrén y un hueco al mismo tiempo.

Rno ¥ Reo (2.4)
Donde Rno y Rpo son la razén de recombinacion de electrones y huecos,
respectivamente, y se expresan en unidades de numero de pares recombinados
por unidad de volumen y tiempo, #/cm?3 -s.?* Por otra parte, también ocurren

diferentes procesos de recombinacién que se describen a continuacion.

2.4.1 Recombinacion banda a banda

La recombinacion de banda a banda (también conocida como directa o radiativa)

ocurre cuando un electréon en la banda de conduccidén se recombina directamente
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con un hueco en la banda de valencia. Por consiguiente, la energia que se libera
se emite en forma de foton o de luz.3® Generalmente, este proceso se genera en
semiconductores de banda de energia directa como Arseniuro de Galio (GaAs),
entre otros. Este efecto se aplica para dispositivos como por ejemplo en diodos

emisores de Luz (LEDs, por sus siglas en ingles) y laseres semiconductores.?”

2.4.2 Recombinacion asistida por trampas

La recombinacion no radiativa, también denominada recombinacion Shockley-
Read-Hall (SRH), ocurre cuando los portadores de carga se recombinan debido a
defectos cristalinos o impurezas.® Es decir, cuando presenta niveles energéticos
intermedios generados dentro de la banda prohibida, también son llamados niveles
de trampa o centros de recombinacién. Por lo que, el proceso de recombinacion
sucede cuando un electrén cae desde la banda de conduccion hasta una trampa
intermedia y se recombina con un hueco. Por consiguiente, la energia liberada se

disipa en calor o fonones (no genera luz).

La razén de recombinacion dependera de la densidad de trampas y del tiempo de

vida de los portadores, dado la siguiente ecuacion (2.4.2):

R = — (=) (2.4.2)

Tpo(M+n)+Tno(p+p")
Donde 7,0 ¥ 70 sON los tiempos de vida exceso de portador minoritario.?* Si la
concentracion de trampas aumenta, la probabilidad de recombinacion de los
portadores aumenta; por lo tanto, el tiempo de vida del exceso de portador

minoritario disminuye.28:39

En el caso de las celdas solares cuando presentan este tipo de recombinacion, el
dispositivo sufre una reduccion de los parametros clave del dispositivo como son el
Voc, el FF y la eficiencia. Por esta razon, diversos investigadores emplean

estrategias reductoras, por ejemplo, la pasivacion de los estados trampa el cual
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puede reducir la densidad de defectos en la superficie o en la pelicula mejorando

la generacion y el aprovechamiento de portadores.404

2.4.3 Recombinacion Auger

Para este tipo de recombinacion, es un proceso no radiativo y ocurre cuando la
energia liberada se transfiere a otro portador (electron o hueco) que se excita a un
nivel de energia superior dentro de la banda. Es decir, el portador excitado pierde
su energia en forma de calor (fonones) debido a colisiones dentro de la red.
Generalmente, este efecto se presenta en materiales con altas concentraciones de

portadores o fuertemente dopado.38-3°

2.5 Funcionamiento de la celda solar

El principal funcionamiento de la celda solar con configuracion normal tipo N-I-P
consiste principalmente en que, cuando se ilumina la celda, los fotones son
absorbidos en la pelicula de perovskita. El electron se excita de la banda de
valencia (BV) hacia la banda de conduccién (BC), dejando un hueco en la BV.
Posteriormente, el electron y el hueco se transportan hacia las capas
transportadoras de electrones y huecos (ETL y HTL, por sus siglas en inglés,
respectivamente) de la perovskita. Por ello, resulta fundamental que el material de
perovskita presente una alta movilidad de portadores y una larga vida util, de modo
que los portadores fotoexcitados puedan desplazarse eficientemente hacia las

interfaces correspondientes sin sufrir recombinacion prematura.*?

Para que este proceso ocurra y garantice un transporte de carga de manera
eficiente, es importante considerar que la BC y BV de perovskita deben estar bien
alineados con BC de ETL y BV de HTL, respectivamente, como se observa en la
Figura 2.5. Finalmente, se genera el proceso de recoleccion de carga para generar

fotocorriente en cortocircuito.*3
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Figura 2.5. Diagrama de niveles de energia que muestra el transporte, la inyeccion
de portadores para la configuracion a) n-i-p y b) p-i-n y el principio de
funcionamiento de las CSP.

Energia

2.6 Parametros de la celda solar

2.6.1 Corriente de cortocircuito (lsc)

La corriente de cortocircuito Isc (por sus siglas en inglés, Short Circuit Current) es
la corriente que fluye en los terminales de cortocircuito, es decir, cuando el voltaje
de la celda es cero. La obtencion de Isc depende directamente de la intensidad de
la luz incidente, es decir, de la generacion y captacion de portadores en una celda
solar. Por otra parte, también esta relacionada con el area de la celda solar donde
se denomina densidad de corriente de cortocircuito Jsc. La Jsc depende de la
pasivacion superficial y la longitud de difusién a través de la siguiente ecuacién
(2.6.1):

Js¢c =qG (L, + Lp) (2.1)
Donde G es la generacion y Ln y Lp son las longitudes de difusion del electron y del

hueco, respectivamente.444°
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2.6.2 Voltaje de circuito abierto (Voc)

El voltaje de circuito abierto Voc (por sus siglas en inglés, open-circuit voltage) es
el voltaje maximo cuando la corriente es igual a cero dada por una polarizacion

directa en una celda solar. Esta dada por la siguiente ecuacion (2.6.2):

Voc = ”qﬂ In(II—‘: +1) (2.2)

Donde lo es la corriente de saturacion, I es la corriente generada por la luz, n es el
factor de idealidad, k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura en kelvin y
q es la carga del electrén. De acuerdo con la ecuacién anterior, el Voc depende de
la lo y n, que estan relacionados con los mecanismos de recombinacion de la celda

solar.45:46

2.6.3 Factor de llenado (FF)

El factor de llenado FF (por sus siglas en inglés, Fill Factor) es la medida obtenida
por la cuadratura de la curva J-V de la celda solar. Se relaciona con la potencia

maxima y el producto de Voc e Isc obteniendo la siguiente ecuacion (2.6.3):

FF = —fuP (2.3)

VocxIsc

De acuerdo con la ecuacion, el FF se relaciona con el voltaje; si el voltaje aumenta,

también obtendra un mayor FF.4%47

2.6.4 Eficiencia de conversion de energia (PCE)

La eficiencia de conversion de energia (PCE, por sus siglas en inglés, power
conversion efficiency) es el parametro mas importante que describe el rendimiento
de la celda solar. La PCE se mide al exponer el dispositivo a una fuente de luz que
simula la radiacion solar, bajo un espectro estandar AM 1.5 a una temperatura de

25 °C. Se obtiene mediante la siguiente ecuacion (2.6.4):
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_ VocIsc FF

PCE (2.4)

in

Donde Pin es la potencia de entrada de 100 mW cm2.4548

2.6.5 Histéresis

Uno de los parametros clave que afectan el desempefio de una celda solar es la
histéresis. Varias investigaciones se centran en la eliminacion de la histéresis para
mejorar el rendimiento y la estabilidad a largo plazo del dispositivo. La histéresis se
observa en la curva corriente-voltaje cuando la medicion se realiza en direcciones
opuestas de barrido (directo e inverso). Sin embargo, el problema radica en factores
extrinsecos que afectan el escaneo, tales como la velocidad, el retardo de la
medicion, la prepolarizacion y la absorcién de luz. Otros factores atmosféricos que
influyen son la temperatura, la humedad relativa, entre otros.#®* El indice de

histéresis (HI) se define por la siguiente ecuacion (2.6.5):

PCE(reverse)—PCE (forward))

Indice de Histéresis = (
PCE (reverse)

(2.5)

Por otra parte, este fendmeno genera procesos dinamicos intrinsecos del material
y de la interfaz tales como la migracion ionica, trampas electrénicas, acumulacion

de carga, procesos de recombinacion, entre otros.51-53
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2.7 Celdas solares de perovskita (CSP)

La investigacion en materiales de perovskita ha crecido notablemente debido a su
gran potencial en aplicaciones optoelectrénicas, especialmente en celdas solares
de perovskita (CSP). Estos dispositivos emplean la perovskita como material
absorbente de luz y cuentan con capas selectivas para el transporte de electrones
y huecos (ETL y HTL, por sus siglas en inglés, respectivamente).?*%¢ Las CSP
pueden fabricarse principalmente con dos arquitecturas N-I-P y P-I-N. En la
configuracion N-I-P, la luz incide siguiendo la secuencia vidrio, 6xido conductor
transparente (TCO), ETL, perovskita, HTL y contacto metalico. En la capa de
perovskita se generan los pares electron-hueco, que luego son transportados hacia

los electrodos a través de las capas selectivas (Figura 2.6a).%"-%8

En cambio, en la arquitectura P-I-N la luz atraviesa el dispositivo iniciando con
vidrio, TCO, HTL, perovskita, ETL y contacto metalico (Figura 2.6b). En este diseno
suelen emplearse materiales basados en fulerenos como capa transportadora de
electrones, siendo comun el uso del éster metilico del acido [6,6]-fenil-Ce1-butirico
(PCBM) como ETL, mientras que el poli(3,4-etilendioxitiofeno) poli(4-

estirenosulfonato) (PEDOT:PSS) se utiliza frecuentemente como HTL 5960
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Figura 2.6. Estructura basica de las PSC en configuraciones a) regular tipo N-I-P y
b) invertida tipo P-I-N.

2.7.1 Estructura de la perovskita

La perovskita es un mineral natural cuya estructura cristalina se asemeja a la del
titanato de calcio (CaTiOs). El mineral fue descubierto por Gustav Rose en 1839,
quien le puso este nombre en honor al mineralogista ruso negativo, Lev Alekseevich
Perovski. Este inorganico tiene una celda unitaria cubica donde los atomos de Ti
estan en las esquinas, los de Ca en el centro, y los de O en las posiciones de medio
borde, tal y como se muestra en la Figura 2.7a. La estructura de la perovskita se
puede representar como ABX3 donde A es Ti, Bes Cay X3 es O. Laforma ABXs es
fundamental porque describe la estructura ideal de la perovskita. Se puede describir
de la siguiente manera: A es un cation atdmico o molecular grande, es
monovalente, voluminoso y pertenece al bloque S de la tabla periddica. Estos son
los mas usados: metilamonio (MA; CH3 NHs), formamidinio (FA; CH(NH2)2), rubidio
(Rb*") y cesio (Cs*"). Por otra parte, el cation B es pequefio; se compone de metales
de transicion. Estos son plomo (Pb?*) y estafio (Sn?*) (Figura 2.7b). Por ultimo, X
son atomos halégenos con carga negativa; estos son los mas usados: cloruro (CI-
), bromuro (Br) y yoduro (I"). Debido a esta amplia diversidad de materiales, se
pueden crear potencialmente innumerables estructuras de perovskita mediante la

sustitucion de los sitios A, B y X3.61-64
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Figura 2.7. a) Perovskita CaTiOs con una celda unitaria cubica que muestra un
atomo de Ti (verde), un atomo de Ca (marrén) y atomos de oxigeno (azul). b)
Estructura cristalina de una perovskita ABXas.

2.7.2 Consideraciones geométricas

El factor de tolerancia de Goldschmidt (t) mide la capacidad estructural de la
perovskita para acomodar defectos de desajuste de tamafo idnico antes de una
transicion de fase que causa un cambio estructural. Desde otra perspectiva, el
factor de tolerancia mide cuan estable es la estructura cristalina de la perovskita.
Este factor emplea un indice empirico ideal para perovskitas tal que t = 1; sin
embargo, se ha demostrado que los perovskitas presentan valores en el rango de
0.7<t 1.0, lo que se evidencia en la Tabla 2.1. La estructura ideal de la perovskita

tiene un valor del factor de tolerancia t entre 0.9 y 1 para su fase negra requerida.®°>-
67

Tabla 2.1. El factor de tolerancia de Goldschmidt (t) y la estructura de la perovskita.

Ecuacién Valor (t) Estructura
>1 Hexagonal tetragonal
Ra+ Ro 09-1 Cubico
t=——"""
V2(Rg + Ry)
<0.9 (0.71 -0.9) Ortorrémbico
romboédrico
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Dada la ecuacion del factor t, Ra, Rs y Ro son los radios atdmicos de los cationes

Ay B y del anién X, respectivamente.

2.7.3 Estabilidad a la humedad

Las celdas solares de perovskita presentan una alta sensibilidad a la humedad, ya
que el contacto con agua favorece la descomposicion del material. Este proceso
genera defectos, especialmente en los limites de grano, donde pueden quedar
cargas atrapadas que favorecen la recombinacion no radiativa asistida por trampas.
Para mitigar este problema, se han propuesto diversas estrategias orientadas a
mejorar la estabilidad frente a la humedad, como la pasivacion de defectos
mediante el uso de aditivos o la modificacion de interfaces, enfoques que
contribuyen a reducir la degradacion y a mejorar el desempefio del

dispositivo.5868.69

2.7.4 Fotoestabilidad

La fotoestabilidad es otro factor critico que limita el desempefio de las CSP. La
exposicion a radiacidn ultravioleta puede inducir reacciones que degradan el
material, especialmente en dispositivos que emplean TiO2 mesoporoso como capa
transportadora de electrones. Debido a que este material puede actuar como
fotocatalizador bajo luz UV, acelerando la descomposicién de la perovskita.”® Para
evitar este problema, se han explorado materiales alternativos para la capa ETL,
los cuales presentan mayor estabilidad frente a la radiacion UV y contribuyen a
mejorar la durabilidad del dispositivo. Otro fendmeno relevante en las CSP es la
migracion idnica. Este proceso esta asociado a la presencia de vacancias y
defectos en la red cristalina, que actian como espacios vacios en el cual pueden
desplazarse los iones, especialmente bajo iluminacién. Ademas, este movimiento
idnico puede provocar segregacion de fases, es decir, la formacidn de regiones con
distinta composicion, lo que deteriora la estabilidad del material y acelera su

degradacion. Sin embargo, la reduccion de la densidad de defectos en la pelicula
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es una estrategia eficaz para limitar la migracion ionica y mejorar la estabilidad del

dispositivo durante la operacion.”’.72

2.7.5 Estabilidad térmica

Ademas de la humedad y la radiacion UV, la temperatura es otro factor que también
afecta la estabilidad de las CSP. En las perovskitas como MAPDbI3, se ha observado
una transicion de fase de tetragonal a cubica alrededor de 54-56 °C, lo que puede

influir en sus propiedades estructurales y electronicas.

Asimismo, se ha reportado que los iones yoduro (I) y metilamonio (MA™*) pueden
migrar dentro de la red cristalina, este fenomeno contribuye a la inestabilidad del
material como se menciond anteriormente. Del mismo modo, la estabilidad térmica
también esta fuertemente relacionada con la densidad de defectos, por ejemplo, las
peliculas con baja densidad de defectos (10°-10" cm=) pueden resistir
temperaturas cercanas a 240 °C antes de descomponerse, mientras que, los
materiales con alta densidad de defectos (10'%-10'” cm-3), comienzan a degradarse
alrededor de 150 °C. Por lo tanto, los defectos estructurales generados por la
temperatura aceleran la degradacién la perovskita, por lo que su reduccion es el

factor clave para mejorar la estabilidad del material y del dispositivo. 7374

2.7.6 Ingenieria de aditivos en la perovskita

La incorporacion de aditivos en la perovskita es una estrategia muy importante para
mejorar el funcionamiento de las CSP. Diversos estudios muestran que los aditivos
ayudan a reducir los defectos del material, disminuyen la recombinaciéon no
deseada de cargas (SRH) y facilitan su transporte. Ademas, se ha comprobado que
los aditivos pueden aumentar notablemente el rendimiento del dispositivo, ya que
mejoran sus propiedades Opticas y favorecen la formacién de granos mas grandes.
Asimismo, contribuye a que el dispositivo sea mas estable, tanto en oscuridad como

bajo estrés térmico o en condiciones ambientales normales.”>"6
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La incorporacion de aditivos en la pelicula de perovskita puede realizarse de

diferentes maneras, dependiendo del método de fabricacion del dispositivo. Entre

las principales opciones se encuentran las siguientes, afadiendo el aditivo

directamente a la solucion precursora, en el método de un solo paso; introducirlo

junto con el antidisolvente durante el proceso de deposicidn; aplicarlo mediante un

postratamiento una vez formada la pelicula; o bien, incorporarlo por difusion

térmica, utilizando materiales como fullerenos (por ejemplo, PCBM o Ceo).””

En la siguiente tabla, se muestran algunos de los aditivos que se han incorporado

como se describié anteriormente.

Tabla 2.2. Rendimiento fotovoltaico de las CSP obtenido mediante la incorporacién

de diferentes aditivos con PCE superior al 20%.

Tipo Aditivo Jsc (mA Voc (V) FF (%) PCE (%) Condicién Estabilidad DOI
cm?)
CsPbl; FBTH 207 123 838 214 1solenaire, 30% HR, ~900 23
25°C horas
FAMAPDI; BHC 240 117 829 233 1 sol en aire con ~1000 19
iluminacion (~60 + 10%  horas
HR) (encapsulado)
CsMAFAPb KBF4 249 113 82.0 23.0 1 solcon iluminaciéon ~500 2
(1,Br) continua, 25°C, N2 horas
CsFAMAPb Eu3*- 235 115 807 219 1 sol en aire, 85°C ~1000 8
(1,Br,Cl) horas
Eu 2*
CsFAPbI; @K (BHs) 234 1.03 77 18.7 1 sol en aire (RH~60 + ~900 Aqui
10%) horas
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CsFAPDI; @Na 24.8 1.0 78 20.1 1 sol en aire (RH~60 + ~900 Aqui
(BHy) 10%) horas

2.7.7 Procesos de recombinacion en celdas solares de perovskita

Las CSP presentan diversos mecanismos de recombinacion, incluidos los procesos
no radiativos, como la recombinacion Auger, y la recombinacion asistida por
trampas (SRH), como se explico anteriormente. Diversos grupos de investigacion
se centran en suprimir el mecanismo de recombinacion SRH.”®80 Hasta la fecha,
las estrategias mas eficaces incluyen la incorporacion de aditivos en la perovskita
y la introduccion de capas intermedias sobre o debajo de la pelicula de
perovskita.8'82 Por otra parte, la eficiencia de las CSP se encuentra
considerablemente limitada por los procesos de recombinacion, los cuales ocurren
en dos escenarios principales. Asimismo, se pueden producir dos mecanismos de
recombinacién en la pelicula de perovskita. El primero estda dado por la
recombinacién radiativa, un proceso inherente al material que no puede evitarse y
que da lugar a la emision de luz. El segundo es la recombinacion no radiativa (SRH),
la cual representa una pérdida indeseada de portadores de carga. Este mecanismo
reduce la eficiencia del dispositivo y se origina principalmente en defectos
estructurales, vacancias, desorden cristalino o imperfecciones de la pelicula, lo que

refleja una cristalizacion incompleta o de baja calidad del material .83

Ademas, en las interfaces entre la perovskita y las capas transportadoras de carga
(ETL o HTL) también puede producirse recombinacién. En estas regiones, los
electrones y los huecos pueden encontrarse y aniquilarse al atravesar o acumularse
en el limite entre materiales. La intensidad de este fendmeno esta determinada por
varios factores clave: el adecuado alineamiento de los niveles de energia entre la
perovskita y las capas selectivas, la presencia de defectos tanto en el volumen
como en las interfaces, la movilidad de los portadores y la distancia efectiva que

estos pueden recorrer antes de recombinarse (longitud de difusion). Cuando estos
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parametros no estan optimizados, se favorece la acumulacion de carga y aumenta
la probabilidad de recombinacién interfacial, lo que limita el rendimiento del
dispositivo.8+8 En conjunto, estos procesos de recombinacion limitan la eficiencia
de conversion de la celda solar al disminuir la fraccion de portadores que
contribuyen a la generacion de corriente. En consecuencia, la mejora del
desempefo del dispositivo requiere la aplicacion de técnicas avanzadas de
caracterizacion que permitan identificar y comprender el origen de los defectos,
optimizar el transporte de carga y, simultaneamente, suprimir las rutas de

recombinacién no deseadas.

2.8 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacidn aplicadas tanto a peliculas delgadas como a celdas
solares completas son esenciales para el analisis integral de sus propiedades
morfologicas, estructurales, dpticas y eléctricas.®6-8 Estas metodologias permiten
establecer relaciones entre las condiciones de sintesis y procesamiento y el
desempenio final del dispositivo, proporcionando informacién relevante sobre los
mecanismos de transporte de carga, la calidad cristalina y la estabilidad del
material. A continuacion, se describen las técnicas empleadas para la evaluacion

de los materiales y dispositivos fotovoltaicos considerados en este estudio.

2.9 Caracterizacion estructural

2.9.1 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica ampliamente
utilizada para identificar fases cristalinas y determinar la composicién estructural de
materiales, tanto en polvo como en estado sdlido. Se basa en la interaccion de la
radiacién X con la red cristalina: cuando los rayos X inciden sobre el material, los
electrones de los atomos dispersan la radiacion incidente. Si los atomos estan
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ordenados de manera periddica, como ocurre en un cristal, las ondas dispersadas
interfieren entre si y producen patrones de difraccién con maximos de intensidad
en angulos especificos. Estos picos contienen informacién directa sobre la

estructura cristalina del material. 88:8°

Este comportamiento se describe mediante la ley de Bragg:

A= Zdhkl Sinehkl (26)

Donde 4 es la longitud de onda de rayos X, zeta es el angulo de incidencia o
difraccién, d es el espacio interplanar, es decir, es la distancia entre los planos
cristalinos, y (hkl) corresponde al conjunto de planos cristalograficos descrito por

los indices de Miller.

Por otra parte, las direcciones en las que se observan las ondas difractadas estan
determinadas por el tamafo y la geometria de la celda unitaria del cristal, mientras
que las intensidades de los picos dependen de la distribucidon de los atomos dentro
de la red cristalina. En consecuencia, el patrén de difraccion permite identificar las
fases cristalinas presentes a partir de la posicidn de los picos, asi como estimar su
proporcion relativa mediante el area o la intensidad de estos. Asimismo, el ancho
de los picos, comunmente expresado como FWHM (full width at half maximum),
proporciona informacion sobre el tamaro de los cristalitos y el grado de deformacion

o tension existente en la red cristalina del material.?°

En este trabajo, la caracterizacion por difracciéon de rayos X se realizé sobre
peliculas delgadas previamente depositadas sobre sustratos de vidrio. Las
mediciones se llevaron a cabo utilizando un difractometro D8 Advance (Bruker-
AXS) configurado en geometria Bragg-Brentano. Se empled radiacion Cu Ka y los
patrones se registraron en un intervalo angular de 10 a 55°, con un tamano de paso

de 0.02° y un tiempo de adquisicion de 5 s por paso.
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2.10 Caracterizacion morfolégica

2.10.1 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés, Scanning
Electron Microscopy) es una técnica clave para analizar la microestructura, ya que
ofrece imagenes de alta resolucion de la superficie de los materiales.®" EI SEM
permite observar la morfologia, la topografia y la composicion quimica superficial
de los materiales a escala nanométrica. Para obtener las imagenes, se utiliza un
haz de electrones y se aplica un voltaje de hasta 30 kV para excitarlos. Cuando el
haz de electrones interactua con la muestra, los detectores captan la sefal
resultante y asi se forma la imagen. Cuando la muestra es irradiada por el haz de
electrones, se produce una dispersion elastica a partir del nucleo atémico; los
electrones se dispersan elasticamente en un angulo de 90° y se conocen como

electrones retrodispersados.%%3

En este trabajo, la caracterizacion morfolégica se llevé a cabo mediante SEM,
utilizando un microscopio de emision de campo (FEG-SEM) JEOL 3100F operado
a 15 kV. Las imagenes se adquirieron en vista superior con el fin de analizar la

morfologia y uniformidad de las capas de perovskita.

2.11 Caracterizacion optica

2.11.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (Uv-Vis)

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis, por sus siglas en inglés) es una
técnica dptica que permite estudiar la absorcion de un material en las regiones
ultravioleta (200—400 nm) y visible (400—800 nm) del espectro electromagnético. Su
principio consiste en medir la cantidad de luz absorbida a distintas longitudes de
onda, lo que aporta informacién sobre las transiciones y la estructura electrénicas
del material. Durante la medicion, un haz de luz que cubre un rango continuo de

longitudes de onda atraviesa la muestra, y el espectrofotdmetro registra la fraccion
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de luz absorbida. El resultado es un espectro de absorbancia caracteristico del

material analizado.%4-9%

En las perovskitas, la espectroscopia UV-Vis es una herramienta clave porque
permite evaluar propiedades que influyen directamente en su desempeio
optoelectronico, especialmente en celdas solares. Cuando la luz incide sobre el
material, los electrones pueden absorber fotones con suficiente energia para pasar
de la banda de valencia a la banda de conduccién. La energia minima necesaria
para esta transicion se manifiesta como el borde de absorcidén en el espectro. A
partir de este punto es posible estimar la banda prohibida del material, un parametro

fundamental para analizar su potencial de conversion de energia.®’

En este trabajo, las mediciones de absorbancia de las peliculas de perovskita
depositadas sobre sustratos de vidrio se realizaron mediante espectroscopia UV-

Vis, utilizando un espectrofotometro Varian Cary 300.

2.11.2 Fotoluminiscencia (PL)

La espectroscopia de fotoluminiscencia (PL, por sus siglas en inglés) es una técnica
Optica utilizada para estudiar las propiedades electronicas de un material a partir de
la luz que este emite. El procedimiento consiste en iluminar la muestra con una
fuente de alta energia, generalmente un laser, capaz de excitar electrones desde
la banda de valencia hasta la banda de conduccion, generando pares electron-
hueco. Sin embargo, cuando estos electrones regresan a estados de menor
energia, el material emite luz, y esta emision se registra en forma de un espectro
de PL. Ademas, la posicion, intensidad y forma de la sefal obtenida proporcionan

informacion sobre los procesos electronicos y la calidad del material.%8-100

Por otra parte, en las perovskitas la fotoluminiscencia es especialmente util debido
a su fuerte respuesta Optica y a la alta sensibilidad de la técnica frente a defectos y
procesos de recombinacion. Asimismo, una sefal intensa y bien definida suele
sugerir una pelicula de buena calidad, con baja densidad de defectos y adecuada
pasivacion superficial. En cambio, una disminucién de la intensidad o el
ensanchamiento del pico de emision suele asociarse con la presencia de defectos,
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impurezas o estados trampa que favorecen procesos de recombinacidn no

radiativa.101-103

En este trabajo, la fotoluminiscencia de las peliculas de perovskita se analizé en las
regiones visible e infrarroja con el fin de evaluar sus propiedades fotofisicas. Las
mediciones se realizaron utilizando un sistema Horiba Fluorolog, empleando una
longitud de excitacion de 532 nm. Los espectros de PL se registraron a partir de

peliculas previamente depositadas sobre sustratos de vidrio.

2.12 Caracterizaciones eléctricas

2.12.1 Curva corriente-voltaje (J-V)

La caracterizacion mediante curvas corriente-voltaje (J-V) es una técnica basica
para evaluar el desempenfo fotovoltaico de una celda solar. Consiste en medir la
densidad de corriente que genera el dispositivo mientras se aplica un barrido de
voltaje, normalmente desde valores negativos hasta el voltaje de circuito abierto
(Voc). Ademas, las mediciones se realizan bajo iluminacion estandarizada (AM
1.5G, 100 mW cm), utilizando un simulador solar calibrado.'%41% De esta manera,
se obtienen una curva J-V en donde se determinan los parametros mas
importantes del dispositivo como: la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc),
que corresponde a la corriente maxima cuando el voltaje es cero; el voltaje de
circuito abierto (Voc) que es el voltaje maximo cuando no circula corriente; el factor
de llenado (o Fill Factor, FF) que refleja la calidad eléctrica del dispositivo al
relacionar la potencia maxima con el producto Voc x Jsc, finalmente, la eficiencia
de conversion de potencia (PCE), que indica qué fraccidon de la energia luminosa
incidente se transforma en energia eléctrica. Por esta razén, la curva J-V es una
herramienta esencial tanto para analizar el rendimiento como para optimizar los

materiales y la arquitectura de la celda solar.451%

En este trabajo, las mediciones de la curva J-V se realizaron mediante un barrido
de voltaje desde 1.2 V hasta un voltaje final de -0.05 V para el barrido inverso y

viceversa para el barrido directo. La velocidad de barrido se mantuvo a 10 mV/s. El
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area activa de la célula solar fue de 0.086 cm?. Las mediciones se realizaron en
ambiente de aire a ~25 °C, 20% HR. La caracterizacion de la celda solar se realizé
con un medidor de fuente Keithley 2612 con una potencia de entrada de 1.5 G (1000
W m-2) proporcionada por un simulador solar Abet equipado con una lampara de

arco corto de xenon de 150 V (Ushio).

2.12.2 Eficiencia de foton incidente a corriente (IPCE,)

La eficiencia de fotdn incidente a corriente (IPCE, por sus siglas en inglés) es una
técnica clave para evaluar el desempefo de una celda solar, complementaria a la
caracterizacion J-V. Ademas, esta técnica mide cuantos electrones genera el
dispositivo en relacion con el numero de fotones que recibe, en funcion de la
longitud de onda de la luz. De este modo, permite analizar qué tan eficientemente
la celda convierte la luz en corriente eléctrica y detectar pérdidas épticas o de
generacion de carga en distintas regiones del espectro. Ademas, esta
caracterizacion permite comparar la densidad de corriente de cortocircuito Jsc
obtenida a partir de la curva J-V con la Jsc integrada calculada a partir del espectro
de IPCE. El resultado de la Jsc tedrica se determina integrando la respuesta
espectral del dispositivo, lo que permite verificar la consistencia de las mediciones
y evaluar posibles pérdidas en la conversion fotovoltaica.’?”:1% En este trabajo, las
mediciones de IPCE se realizaron utilizando un sistema Oriel QEPVSI-b en modo
DC.
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2.13 Analisis bajo diferentes intensidades de luz

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica que permite
analizar los procesos internos de una celda solar aplicando una pequefia sefal de
voltaje alterno y midiendo la respuesta de corriente del dispositivo.'%® A partir de
estos datos se obtiene informacién sobre la resistencia, la capacitancia y los

mecanismos de transporte de carga tanto en el material como en sus interfaces.

Ademas, el analisis puede realizarse bajo distintas intensidades de iluminacién para
observar como cambia la respuesta eléctrica del dispositivo al variar el nivel de luz
incidente. Esto permite evaluar la estabilidad del dispositivo, identificar pérdidas
asociadas a recombinacién y comprender el comportamiento del transporte de
carga en condiciones cercanas a las de operacién real. En perovskitas, esta técnica
permite identificar efectos dependientes de la iluminacién, como la migracion idnica,
el atrapamiento de carga y la saturacion de defectos. Al comparar los parametros
del dispositivo bajo distintas intensidades de luz, se pueden detectar limitaciones
asociadas al transporte, la recombinacion o la estabilidad fotofisica. De este modo,
la EIS complementa otras caracterizaciones opticas y eléctricas, aportando una
visidn mas completa del comportamiento del dispositivo en condiciones reales de

operacion.83110

En este trabajo, la caracterizacién empleada se realiz6 utilizando un potenciostato
Autolab PGSTAT-30. Las mediciones se llevaron a cabo bajo iluminacion
controlada, variando la intensidad hasta un sol mediante el uso de filtros épticos.
Se aplicé una perturbacion de voltaje alterno de 20 mV en un rango de frecuencias
entre 1 Hz y 100 kHz, y los espectros se registraron bajo distintos potenciales
aplicados, desde 0 hasta 1.2 V. La adquisicion de los datos se efectué con el
software Nova, mientras que el ajuste de los espectros se realizdé con el programa
Z-View empleando un modelo de circuito equivalente.
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Capitulo 3. Metodologia experimental

En este capitulo se describe el proceso experimental de la fabricacion de la celda
solar. La celda solar se compone de un electrodo superior transparente, un material
de transporte de electrones (ETL, por sus siglas en inglés), un absorbedor de luz,
una capa transportadora de huecos (HTL) y un electrodo inferior. La estructura
utilizada para el dispositivo es tipo N-I-P con la configuracion de

vidrio|ITO|SnOz|perovskita|spiro|Au (Figura 3.1).

ITO
Vidrio

Figura 3.1 Arquitectura de la celda solar de perovskita.

A continuacion, se describen brevemente las condiciones de depdsito para cada
capa depositada desde la limpieza de sustratos hasta el depdsito del contacto

metalico de la celda solar.
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3.1 Limpieza de sustratos

Antes de empezar con la fabricacion de la celda solar, es crucialmente importante

el primer paso que consiste en la limpieza exhaustiva de los sustratos de vidrio, con

el objetivo de garantizar una superficie que favorezca una adecuada adhesion y

uniformidad en el depdsito de las peliculas. Ademas, se eliminan particulas que

podrian crear defectos en la superficie.''" El vidrio utilizado para la obtencién del

dispositivo es a base de diéxido de estafio dopado con indio (ITO, por sus siglas en

inglés) tipo TEC-15, con una resistencia de ~15 Q sq™' de la compaiiia Pilkington.

El vidrio ITO se lava cuidadosamente de la siguiente manera (Figura 3.1):

1.

Se realiza un grabado en el vidrio con polvo de zinc y HCI (6 M) para obtener
el patron de ITO, permitiendo que pueda hacer un buen contacto para las
mediciones.

Se lavan los vidrios con una esponja y jabén, tallandolos de manera suave y
enseguida se someten a tratamiento ultrasénico durante 15 minutos con
suficiente jabon y posteriormente se enjuagan con agua desionizada y se
realiza el mismo tratamiento durante 15 minutos.

Se colocan en un vaso cubriendo los vidrios con etanol, acetona e
isopropanol, respectivamente, y se llevan al bafio ultrasénico por 15 minutos
cada uno.

Finalmente, se secan los vidrios con flujo de N2 y posteriormente se
introducen en una lampara de UV-Ozono durante 20 min, que remueve las
impurezas organicas o quimicas y mejora la adhesion de la superficie de los

sustratos.
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Figura 3.2. Limpieza de vidrios ITO mediante a) bafio ultrasénico y b) tratamiento
de ozono.

3.2 Depdsito de la capa transportadora de electrones ETL

Las caracteristicas de los materiales ETL (por sus siglas en inglés) son importantes
en la celda solar ya que facilitan el trasporte de carga efectiva y permiten la
obtencion de alta eficiencia del dispositivo. Recientes investigadores utilizan
materiales ETL tales como SnO2, ZnO, NiO, TiOz2, entre otros, para estructuras tipo
NIP. Sin embargo, el 6xido de estafno (SnOz2) destaca por su procesabilidad a baja
temperatura (~150 °C), alta movilidad electrénica (~250 cm? V-' s') y su alineacién
adecuada de la banda de energia (3.5 a 4.4 eV) que permite obtener un alto
rendimiento del dispositivo.''? Los métodos de depdsito de SnOz2 son la deposicion
en bano quimico (CBD), un método comercialmente viable; sin embargo, presenta
diferentes reacciones quimicas.''®> También esta la deposicién atémica en capas

(ALD), crear una capa de 6xido de estario deficiente en oxigeno.'

La capa ETL utilizada en este trabajo es el SnO2, donde se prepard una solucién
coloidal de SnOz al 15% en H20 (Alfa Aesar) diluida en agua desionizada (1:1 M)
v/v. Antes del depdsito de la perovskita, el SnO2 se deposité mediante recubrimiento
por rotacién a 4000 rpm durante 40 segundos, como se muestra en la Figura 3.3.

Posteriormente, se aplico tratamiento térmico a 150 °C durante 30 minutos.
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Figura 3.3. Depdsito de la pelicula SnO2 mediante a) rotacion y b) tratamiento
térmico.

3.3 Depdsito de la solucion perovskita: método de 1 paso

La perovskita juega el rol mas importante en la celda, ya que es la capa absorbente
de luz. Inicialmente se prepara una solucion de perovskita Cso.1FAo0.9Pbls con una
concentracion de 1.5 M y se agrega MACL a 0.2 mmol. De la misma manera, se
agregan a la solucion los borohidruros @K(0.05 mg/ml, 0.93 mM) y/o @Na (0.05
mg/ml, 1.32 mM). Posteriormente, se disuelve en una mezcla de solventes de DMF:
DMSO (4:1 v/v). El depésito realizado es en ambiente controlado de N2, Oz y H20
de <1 parte por millén (ppm) a través de un recubrimiento giratorio mediante un
ciclo de 22 segundos a 4000 rpm y 10 s a 1000 rpm sobre vidrio ITO recubierto de

SnO2 como se observa en la Figura 3.4.
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de perovskita 2) Deposito 3) Anti-disolvente 4) Tratamiento Térmico

Figura 3.4. Dep0sito de la pelicula de perovskita

Finalmente, para cristalizar la pelicula se le incorporan 200 pl de clorobenceno
después de 11 s y se coloca en una parrilla durante 10 min a 150 °C como se

observa en la Figura 3.5.

Figura 3.5. Tratamiento térmico de la pelicula de perovskita

3.4 Depdsito de la capa transportadora de huecos (HTL)

La capa transportadora de huecos ampliamente usada para celdas solares de
perovskita es el Spiro-MeOTAD.""® La eleccion adecuada de HTL es la clave para
la extraccidn eficiente de carga en la celda solar. El Spiro es un semiconductor
organico que desempefia un papel crucial dentro de la celda en cuanto a eficiencia
y estabilidad. El espesor ideal de la pelicula es aproximadamente 250 nm, que

permite alcanzar la eficiencia maxima del dispositivo. Sin embargo, la disminucion
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del espesor podria tener un aumento en la Egde 2.97 eV a 3.01 eV; por el contrario,
con un mayor espesor podria reducir la eficiencia. Algunas de las propiedades
favorables arquitectonicas y electronicas del Spiro son: alta movilidad del hueco
(8.1x10° cm?v's"), alta temperatura de transicion vitrea (Tg = 121 °C), alta
temperatura de fusién (240 °C), mayor coeficiente de absorcion, esto es, en su
forma neutral absorbe la luz en la region UV del espectro (~390 nm), por el contrario,
en su forma oxidada tiene una absorcion mas amplia en la regién visible (~500 nm)
extendiéndose cerca del infrarrojo (NIR, ~700 - 900 nm).""5116 | as propiedades
mencionadas contribuyen a un mejor transporte de huecos hacia el contacto
metalico. Otras alternativas de HTL que podrian usarse son la politriarilamina
(PTAA) debido al alto costo del Spiro; sin embargo, el HTM mas dominante

empleado por la mayoria de las celdas solares de perovskita es el Spiro.116.117

La solucion de Spiro-MeOTAD se preparo disolviendo 0,150 g (69,9 mM) en 1,75
ml de clorobenceno, seguida de la adicién de 4-terc-butilpiridina (t-BP, 59,17 uL,
228,3 mM), bis(trifluorometilsulfonil) imida de litio (Li-TFSI; 0,458 g, 1,8 M) y cobalto
(Co; 0,147 g, 0,25 M). Las peliculas de Spiro-MeOTAD se depositaron mediante
recubrimiento por centrifugacion a la velocidad de 4000 rpm durante 35 segundos

como se observa en la Figura 3.6.

-

Figura 3.6. Depdsito de la pelicula de Spiro mediante a) rotacion y b) después del
secado
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3.5 Depdsito del contacto metalico

Finalmente, se depositd el contacto superior de oro con un espesor de ~80 nm
mediante evaporacion térmica a una presion de 1x10-® mbar como se observa en

la Figura 3.7.

Figura 3.7. Deposito del contacto metalico Au
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Capitulo 4. Resultados y discusiones

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos a partir de la incorporacion
de dos agentes reductores @Na y @K en la perovskita. Con el fin de evaluar el
efecto de ambos agentes reductores sobre la estructura cristalina, la morfologia
superficial, las propiedades 6pticas y el desemperio fotovoltaico de los dispositivos.
En primer lugar, se realizé un experimento previo a base de una solucién FAI con
y sin agentes reductores para analizar el potencial reductor de ambos materiales.
Este analisis permitié identificar la reduccion efectiva de |2 a I cuando @K y @Na
son incorporados en la solucion. De la misma manera, se realizd el analisis
mediante difraccion de rayos X (XRD) que permitié determinar los cambios en la
estructura cristalina de las perovskitas y evaluar la posible formacion de fases
secundarias asociadas a procesos de oxidacion del haluro. Posteriormente, se
analizo la morfologia de ambas peliculas mediante SEM, identificando variaciones
en el tamafio de grano y en la uniformidad superficial derivadas de la presencia de
los agentes reductores. Asimismo, se caracterizd el espectro de UV-Vis para
analizar la absorcion optica de las peliculas y determinar si los agentes reductores
modificaban la absorcién de luz. Estos resultados se complementaron con
mediciones de fotoluminiscencia (PL), utiles para evaluar procesos de
recombinacion y la calidad electronica de la pelicula de perovskita. Por otra parte,
se evaluo el desempefio fotovoltaico basados en las perovskitas tratadas con y sin
agentes reductores mediante mediciones de curvas J-V, lo que permitié determinar
parametros clave como Jsc, Voc, FF y PCE. Este andlisis integral permitio
correlacionar los cambios estructurales y 6pticos con el desempeno final de las
celdas solares. Finalmente, se realizaron pruebas de estabilidad en diferentes
condiciones ambientales para evaluar la estabilidad de los dispositivos con el
tiempo y proporcionar una comprensién mas profunda del papel que desempefian
estos agentes reductores. A continuacion, se detalla cada uno de estos resultados
obtenidos.
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4.1 Caracterizacion optica de la solucion a base de FAI con y
sin agentes reductores

En primer lugar, para comprender el principal mecanismo de degradacién del
material, asi como las reacciones asociadas a la incorporacion de los aditivos @K
y @Na es necesario considerar la oxidacion del ion yoduro (I') como uno de los
procesos dominantes. Este fendémeno ocurre debido a diversos factores
ambientales, como la exposicion al aire, la humedad o la iluminacion, los cuales
favorecen la transformacion del yoduro y desencadenan la reaccion descrita en la

ecuacion (41) 118-119-120

21" — 1+2e" (4.1)

Por consiguiente, el ion borohidruro (BHs4") actua como agente reductor, ya que
puede donar electrones a las especies oxidadas presentes en la solucidn
precursora o en la pelicula. En particular, el (BH4") reacciona con el yodo molecular
(I2), reduciéndolo nuevamente a yoduro (I"), como se muestra en la ecuacién (4.2)
De esta forma, se restablece el estado haluro estable dentro de la estructura de la

perovskita.

2 + 2BHa™ + 2 H20 — 21 + 2B(OH)3 + 3H2? (4.2)

Esto implica que los aditivos que contienen (BH4") pueden revertir parcialmente los
procesos de oxidacion del yoduro, contribuyendo a mejorar la estabilidad quimica
del material. Ademas, el ion (BH4") puede coordinarse con los cationes Pb?*, lo que
favorece la calidad de la interfase entre la capa ETL y la capa de perovskita,

mejorando potencialmente el transporte de carga y el rendimiento del dispositivo.

En primer lugar, para evaluar las propiedades reductoras de los materiales clave
utilizados en este trabajo como @Ky @Na se realizé un primer experimento para
observar dicho efecto reductor. Inicialmente, se preparé una solucion pura de
yoduro de formamidinio (FAI) y se analizé mediante espectroscopia UV-Vis (Figura
4.2). Adicionalmente, para observar el efecto de la oxidacién de |- a I2, se prepararon
dos soluciones adicionales mediante la adicién de @K (0.05 mg/ml, 0.93 mM) y otra
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con @Na (0.05 mg/ml, 1,32 mM) como agentes reductores. Las soluciones se
dejaron envejecer al aire durante 6 horas. Después de este tiempo, la solucion de
FAI adquirié un color amarillo palido, sin embargo, dicho color no fue observado en

las soluciones con ambos agentes reductores ver en la Figura 4.1.

Los espectros de absorbancia medidos para la muestra de referencia con FAI,
mostraron la oxidacién del yodo, es decir, mostro un pico caracteristico a 365 nm
(Figura 4.2a). Sin embargo, este pico no se observa en el caso de las soluciones
con agentes reductores (Figura 4.2b-c). Esto sugiere que efectivamente la adicion
de ambos agentes reductores como @K y @Na previenen la oxidacion del I-.
Ademas, se realizé otro experimento con las soluciones frescas y después de 5
dias expuestas en aire. Las muestras fueron de FAl, @K y @Na a diferentes
concentraciones (0.05, 0.1, 0.2 y 0.3 mg/ml) disueltas en una mezcla de disolventes
DMF: DMSO (4:1). De la misma manera, la solucién de FAI presenta un pico
caracteristico a 365 nm, indicativo de la oxidacion del yodo ver en la Figura 4.3.
Cabe mencionar que la reduccion de I2 a I mantiene la composicion de la
perovskita y previene la oxidacion.?%22121 Esta reduccién permite la estabilidad de
la solucion precursora y evita la formacién de productos perjudiciales para la

perovskita.?3118

Figura 4.1 llustracion de las soluciones con 1) FAI, 2) @K y 3) @Na expuestas en
aire durante 5 dias.
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Figura 4.2 Espectros de absorcion UV-Vis de las soluciones de a) FAI, b) FAI @K
y ¢) FAI @Na (0.05 mg/ml) disueltas en una mezcla de disolventes DMF: DMSO
(4:1). Los espectros se midieron durante 6 horas y estuvieron expuestos al aire.
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Figura 4.3 Espectros de absorcion UV-Vis de las soluciones frescas y después de
5 dias de FAI, FAlI @K y FAlI @Na a diferentes concentracién (0.05, 0.1, 0.2y 0.3
mg/ml) disueltas en una mezcla de disolventes DMF: DMSO (4:1). Los espectros
se midieron durante 5 dias estuvieron expuestos al aire. La solucion de FAI
presenta un pico caracteristico a 365 nm, indicativo de la oxidacion del yodo.

4.2 Analisis estructural de la pelicula de perovskita

Posteriormente, se analizaron los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de las
peliculas de perovskita CsFAPDI3 tanto frescas como envejecidas, cabe mencionar
que para las peliculas envejecidas se almacenaron en un ambiente controlado en
oscuridad a 25 °C y 20 HR. En la Figura 4.5 se muestra la pelicula que incorpora
@Na donde presenta picos de difraccion mas intensos en comparacion con las
demas muestras, lo que sugiere una mayor cristalinidad del material. Los resultados
muestran que con la adicién de los agentes reductores no se observaron nuevos
picos en los patrones de DRX, esto sugiere que los agentes reductores no alteran
la fase cristalina principal de la perovskita. Ademas, la degradacién de las peliculas
se evidencio por la aparicion del pico asociado a la fase 6-FAPI en 11.80° después
de tres semanas de envejecimiento (Figura 4.4). No obstante, este pico mostré
mayor intensidad en las peliculas de referencia y con @K que en la muestra con
@Na. De la misma forma, el pico 8-FAPI es observado para las peliculas tras el
envejecimiento de 3 meses donde se observa con menos intensidad para la pelicula

con @Na. Esto sugiere que con @Na podria favorecer una pasivacion mas efectiva
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de defectos en los limites de grano y en las interfaces. Sin embargo, estudios
previos como el reportado por Ho et al., han demostrado que los granos individuales
de perovskitas de cationes mixtos pueden experimentar cambios quimicos y
estructurales durante procesos de degradacion o segregacion de fases inducidos
por la luz y la humedad. Lo que sugieren que la formacion de depresiones
superficiales esta principalmente impulsada por la luz y puede acelerarse con la
humedad.!*? Los picos de difraccion son: 13.95°, 19.85°, 24.30°, 28.10°, 31.50°,
34.65°, 40.25° y 42.75°, que corresponden a los planos (110),(112),(111),(20
0),(210),(211),(220)y (221), correspondientes a la fase clbica alfa negra.’®
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Figura 4.4 a) DRX de la perovskita tipo Cso.1FA0.9Pbls sobre sustratos de vidrio para
las muestras de referencia, @K y @Na de 22 dias de almacenamiento en una caja
seca a 25 °C y 20 % de humedad relativa.
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Figura 4.5. DRX de la perovskita tipo Cso.1FA0.9Pbls, con @K y @Na sobre sustratos
de vidrio para las muestras frescas y envejecidas durante 3 meses de
almacenamiento. Las peliculas se almacenaron en una caja seca a 25 °Cy 20% de
humedad relativa.
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4.3 Evaluacion optica de la pelicula de perovskita

Por otra parte, se evalué la respuesta 6ptica de las peliculas de perovskita mediante
espectros de absorbancia UV-vis para las muestras con @K y @Na a diferentes

concentraciones de 0.05, 0.1 y 0.2 mg/ml (Figura 4.6).

Los resultados mostraron que en ambas muestras con 0.05 mg/ml se observé un
aumento en la intensidad de absorcion y un borde de absorcion mas definido,
indicando una mejora en la calidad éptica de la pelicula y en la formacién de la fase
fotoactiva. Al incrementar la concentracion a 0.1 y 0.15 mg/ml, mantuvo una
absorbancia ligeramente inferior en la region visible en comparacién con 0.05
mg/ml, lo que sugiere una cobertura menos homogénea o una cristalizacion menos
favorecida del material. El resultado para ambas muestras sugiere una
concentracion optima de 0.05 mg/ml, a partir de cual podria favorecer una mejor

absorcién de luz y, potencialmente, un mejor desempefio fotovoltaico.

Posteriormente, se evaluaron las peliculas frescas y envejecidas después de 3
meses tanto con agentes reductores como sin ellos. En la Figura 4.7. muestra que
las peliculas frescas presentaron una intensidad de absorcion con un ligero
incremento con la adicién de @K y @Na. Sin embargo, después de tres meses de
envejecimiento, la muestra de referencia exhibié una disminucién notable en la
intensidad de absorcion, es atribuida a la degradacién de la pelicula y a la formacion
de la fase amarilla -FAPI, en concordancia con los resultados de DRX mostrados
en la Figura 4.5. Aunque la fase d también se detectd en las muestras envejecidas
que contienen los agentes reductores, la cantidad de material degradado fue
considerablemente menor, ya que no se observo una reduccion significativa en la

absorcioén éptica.
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Figura 4.6 Espectros de absorcion UV-Vis de las peliculas de perovskita tipo
CsFAPDIs con a) @Na y b) @K a diferentes concentraciones tal como 0.05, 0.1 y
0.15 mg/ml.
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Figura 4.7 Espectros de absorcion UV-Vis de las peliculas de perovskita tipo
Cso.1FA0.9Pbl3s, con @K y @Na frescas y después de 3 meses de almacenamiento.
Las peliculas se almacenaron en una caja seca a 25 °C y 20 % de humedad relativa.

4.4 Estudio de la Fotoluminiscencia (PL)

Se realizaron mediciones de fotoluminiscencia (PL) para las peliculas de perovskita

con y sin agentes reductores, como se muestra en la Figura 4.8. Inicialmente se
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presenta el PL para las peliculas de referencia, @K y @Na recién fabricadas y se
observo un aumento de la intensidad de PL en las muestras con agentes reductores
en comparacion con la referencia, lo que sugiere un efecto beneficioso asociado a
la reduccion de procesos de recombinacion no radiativa y, por tanto, a una menor

densidad de defectos en el material. (Figura 4.8a).

Sin embargo, después de 3 meses de envejecimiento la intensidad de PL aumenta
con la introduccion de @Na donde alcanza su maxima intensidad a 800 nm como
se muestra en la Figura 4.8b. Este resultado se verifica por la presencia de granos
de gran tamafo y una menor densidad de fronteras visibles en las imagenes de
SEM. Ademas, una elevada sefal de PL en condiciones de circuito abierto suele
asociarse con menores pérdidas por recombinacién no radiativa, lo que indica una
mejor pasivacion de defectos en la pelicula.®® Por el contrario, en las peliculas de
referencia y con @K la intensidad de PL disminuyd con el tiempo, posiblemente
debido a la generacion de defectos durante el envejecimiento, en concordancia con

los cambios morfologicos observados mediante SEM (Figura 4.10).
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Figura 4.8 PL las peliculas de perovskita tipo Cso.1FA0.9Pbls, con @K y @Na a)
frescas y después de b) 3 meses de almacenamiento. Las peliculas se
almacenaron en una caja seca a 25 °C y 20 % de humedad relativa
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4.5 Interpretacion de la morfologia mediante microscopia

electrénica de barrido (SEM)

Para investigar el efecto de @K y el @Na sobre la morfologia de las peliculas de
perovskita, se empleé microscopia electronica de barrido (SEM). La Figura 4.9
muestra las imagenes correspondientes de las peliculas frescas para la muestra de
referencia y con los agentes reductores. En las imagenes de la pelicula de
referencia presenta granos pequefios y una distribucion poco uniforme. En
contraste, la incorporacion de ambos agentes reductores conduce a peliculas con

granos mas homogéneos y mejor distribuidos.

Por otra parte, se realizé el analisis estadistico del tamafo de grano (Tabla 4.1) y
revelo un incremento notable en las peliculas tratadas, especialmente en la muestra
con @Na que presenta un tamafio medio de grano de aproximadamente 960 nm,
seguido por la pelicula con @K (720 nm) y la muestra de referencia (630 nm) como
se observa en la Figura 4.9 b,d,f, respectivamente. Un mayor tamano de grano y
una morfologia mas homogénea pueden contribuir a reducir la densidad de
defectos en los limites de grano, favorecer el transporte de portadores de carga y,

en consecuencia, mejorar el rendimiento de las celdas solares.

Con el fin de evaluar el efecto de los agentes reductores sobre la estabilidad
morfoldgica a largo plazo, también se analizaron las peliculas tras tres meses de
envejecimiento (Figura 4.10). Durante este periodo, las muestras se almacenaron
en oscuridad, dentro de una caja seca, a una humedad relativa aproximada del 20%
y a una temperatura de 25 °C. Las peliculas envejecidas de referencia y con @K
mostraron la aparicién de poros y defectos superficiales. En cambio, las peliculas
que incorporan @Na no evidenciaron poros ni defectos visibles, lo que sugiere una
mayor estabilidad morfologica. Esto indica que con la pelicula de @Na previene
eficazmente la degradacion y mantiene la estabilidad de la pelicula a lo largo del

tiempo.
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Figura 4.9. Imagenes de SEM de la vista superior de las peliculas de perovskita
frescas de referencia Cso.1FA0.9Pbls, con @K y con @Na (0.05 mg/ml) sobre
sustratos de vidrio. Histograma de tamanos de grano de las pelicula frescas. La
barra de escala corresponde a 1 um.
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Figura 4.10. Imagenes de SEM de la vista superior de las peliculas de perovskita
envejecidas de referencia Cso.1FA0.9Pbls, con @K y con @Na (0.05 mg/ml) sobre
sustratos de vidrio. Histograma de tamafios de grano de las peliculas almacenadas
después de 3 meses. La barra de escala corresponde a 1 uym.
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Tabla 4.1. Parametros estadisticos de la distribucion del tamafio de grano para
peliculas de perovskita de referencia, @K y @Na frescas y almacenadas durante 3
meses.

Muestra Tamano Desviacion Tamano Tamano
medio (hm) estandar (nm) minimo maximo
(nm) (nm)
Referencia Fresca 628 110 363 945
3-meses 729 120 512 983
@K Fresca 717 130 506 1138
3-meses 782 90 596 1020
@Na Fresca 961 170 742 1467
3-meses 961 130 718 1229

4.6 Analisis de la estadistica y estabilidad del rendimiento de
las CSP frescos y después de 3 meses.

Inicialmente, en este trabajo se fabricaron CSP de tipo CsFAPbIs con una
configuracion a base de vidrio/ITO/SnOz2/perovskita con @Na y/o @K /Spiro-
OMeTAD/Au, como se describié en el anterior capitulo. Los primeros experimentos
realizados consistieron en la optimizacidon de ambos agentes reductores para
conocer la concentraciéon ideal a utilizar. Por lo cual, el primer lote de celdas se
realizé a partir de diferentes concentraciones desde 0.05, 0.1 y 0.15 mg/ml. En el
cual se obtuvo la mejor eficiencia de conversién de 15.8 % con un Jsc de 21.5 mA
cm?, un Voc de 1.05 V y un FF del 70% a partir de la concentracion de 0.05 mg/ml
para las muestras con @K como se observa en la Figura 4.11. De la misma
manera, se realizdé el mismo procedimiento para las celdas a base de @Na donde

el resultado preliminar mostré la mejor eficiencia de conversién de 17.01 % con un
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Jsc de 22.5 mA cm, un Voc de 1.05 V y un FF del 72% a partir de la concentracion
de 0.05 mg/ml como se observa en la Figura 4.12. Posteriormente, después de
obtener los mejores parametros fotovoltaicos con la concentracién de 0.05 mg/mi
para ambos agentes reductores, se continuo con la fabricacion de las celdas

solares para el estudio y analisis de ambos materiales.

Para ello, se fabricaron dispositivos a partir de la mejor concentracién obtenida para
ambos agentes reductores y se evalud el rendimiento de ambos dispositivos recién
fabricados. Los resultados obtenidos se analizaron y compararon con respecto a
las 3 configuraciones de dispositivos fabricados tales como referencia, con @Na y
con @K. Los parametros fotovoltaicos obtenidos para la celda de referencia fueron
de una eficiencia de conversion de 15.7 % con un Jsc de 21.8 mA cm2, un Voc de
1.0V y un FF del 69.5% (Figura 4.13). Por el contrario, para los dispositivos con la
adicion de @K obtuvo un incremento en el FF de 72.8%, ademas, obtuvo una
eficiencia del 16%. Para el caso de las celdas con la incorporacién de @Na mejoran
todos los parametros fotovoltaicos obteniendo un Voc de 1.1 V, un Jsc de 21.8 mA
cm?, un FF del 76.8 % y un PCE del 17.7%. Estos valores se describen en la Tabla
4.2. donde muestra que el rendimiento mejora con la incorporacion de los agentes
reductores. Estas mejoras se atribuyen a sus excelentes propiedades obtenidas,
como una mayor absorcién y un tamafo de grano mas prominente y uniformemente
distribuido, un incremento en la PL y, por lo tanto, la supresién de la recombinacién

no radiativa.?3

Por otra parte, se evalud el rendimiento del dispositivo almacenado durante 3
meses en una camara seca con humedad controlada del 20% y 25 °C (Figura 4.14).
Se observé que la celda con el mejor rendimiento fotovoltaico después de este
tiempo fue la con la adicion de @Na alcanzando una eficiencia del 18.5%, para la
celda basada en @K con un 17.3% y la celda de referencia con un 16%. Esto indica
que las celdas con @Na son excelentes agentes reductores que suprime
eficazmente la oxidacion presente en la perovskita y conduce a una estabilizaciéon

mas duradera y con mejor rendimiento del dispositivo.
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Figura 4.11. Rendimiento fotovoltaico de CSP a partir de diferentes concentraciones
desde 0.05, 0.1 y 0.15 mg/ml muestran Jsc, Voc, FF y PCE junto con el analisis
estadistico para las celdas de referencia y con @K.
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Figura 4.14 Rendimiento fotovoltaico y analisis estadistico que muestra Jsc, Voc,
FF y PCE de las CSP almacenadas durante 3 meses en una caja seca a 25°C y
20% HR.

Tabla 4.2. Parametros fotovoltaicos de las celdas de referencia, @K y @Na (BH4").
Se presenta la celda con la mayor eficiencia y con desviacion estandar. La
distribucion estadistica promedio se basa en 18 celdas solares.

Muestra Voc (V) Jsc (mA cm?) FF (%) PCE (%)
Referencia Fresca 1.0 £0.02 21.3+0.5 702 15.3+£0.2
Maxima 1.0 22 74 15.7
3-meses 0.99 +41 20.7+0.8 69.3+3 14.3+0.9
Maxima 1.0 21.5 71 15.5
@K Fresca 1.02 £ 0.02 21405 732 16 £ 0.2
Maxima 1.0 22 76 16.5
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3-meses 1.05 +24 21204 73.7%2 16.4+04

Maxima 1.1 21.8 75 17.7
@Na Fresca 1.03 +0.02 21.4+0.5 75+2 16.7+0.4
Maxima 1.1 22.3 78 17.7
3-meses 1.07 +17 21.8+04 75.9%2 17.8+0.5

Maxima 1.1 21.7 80 18.9

Ademas, se realizaron pruebas de estabilidad a largo plazo para las CSP de
referencia, @K y @Na medidas por ~3000 h como se observa en la Figura 4.15.
Los resultados revelaron que el dispositivo con @Na sin encapsular, obtuvo el
mayor rendimiento y una mayor estabilidad de largo plazo superando mas de 3000
horas con un PCE ~18% en oscuridad en una caja seca bajo condiciones de 20%
HR y 25 °C. Este comportamiento sugiere que el dispositivo con la incorporacion
de @Na contribuye a estabilizar la estructura de la perovskita y a reducir los
procesos de degradacion quimica asociados a la oxidacién del haluro y a la

formacioén de defectos.

Por otro lado, se evalud la estabilidad operacional del punto de maxima potencia
(MPP) para los dispositivos sin encapsular, el dispositivo de referencia y con @K
mostro una degradacién pronta en condiciones ambientales exigentes (~43% RH
y 50 °C) lo que indica que estos sistemas son mas susceptibles a la accién
combinada de temperatura y humedad. Sin embargo, para el dispositivo con @Na
mostro una estabilidad sobresaliente manteniendo mas del 80% de su eficiencia

bajo estas condiciones (Figura 4.16).

Este resultado refuerza la hipotesis de que el @Na no solo mejora la calidad inicial
de la pelicula, sino que también favorece la pasivacion de defectos y la estabilidad
interfacial del dispositivo, factores clave para prolongar la vida util operativa de las
celdas solares de perovskita. En conjunto, estos resultados evidencian que la

introduccién de agentes reductores, particularmente con @Na constituye una
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estrategia prometedora para mejorar simultaneamente el rendimiento y la

durabilidad de los dispositivos fotovoltaicos.
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Figura 4.15 PCE de la estabilidad de las CSP de referencia, @K y @Na medidas
por ~3000 h. Las celdas se almacenaron en una caja seca a 25 °C y 20 % de
humedad relativa
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Figura 4.16 Mediciones de MPP para los dispositivos de referencia, @K y @Na sin
encapsulacion. Las celdas se expusieron en ambiente a ~50°C y ~43% de humedad
relativa.

59



4.7 Evaluacion de la eficiencia de fotdon incidente a corriente
(IPCE)

La eficiencia de conversion de fotones incidentes a corriente integrada (IPCE) se
presenta en la Figura 4.17. Las celdas solares que incorporan @Na exhiben una
respuesta espectral elevada y bien definida a lo largo del rango visible, lo que indica
una eficiente generacion y recoleccién de portadores fotoinducidos. De manera
destacable, esta fotocorriente integrada se mantiene practicamente sin cambios
incluso después de tres meses de almacenamiento, lo que evidencia una buena
estabilidad fotoeléctrica del dispositivo. Cabe destacar que la preservacion de la
senal de IPCE sugiere que las propiedades o6pticas y electronicas de la pelicula
activa permanecen en gran medida intactas con el tiempo, lo cual es consistente
con los resultados de absorbancia y en las imagenes de SEM, donde se observd
una menor degradacion estructural para la muestra con @Na. Asimismo, este
comportamiento indica que los procesos de recombinaciéon no radiativa y las
pérdidas en la interfase no aumentan significativamente durante el envejecimiento
para el dispositivo con @Na lo que respalda la hipétesis de una pasivacion efectiva

de defectos inducida por el agente reductor.

Por otro lado, los valores de fotocorriente obtenidos mediante la integracion de la
curva IPCE concuerdan con los parametros extraidos de las curvas J-V para
ambos dispositivos. Ademas, esta consistencia entre ambas técnicas confirma la
fiabilidad de las mediciones fotovoltaicas y sugiere que la mejora observada no se
debe a artefactos experimentales, sino a una optimizacién real del transporte y la

extraccion de carga.

En conjunto, estos resultados indican que la incorporacion de @Na no solo mejora
el rendimiento inicial de las celdas solares, sino que también contribuye a preservar
su respuesta fotoeléctrica a largo plazo, lo que constituye un aspecto clave para la

viabilidad de los dispositivos de perovskita en aplicaciones practicas.
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Figura 4.17. Espectros de IPCE y densidad de corriente integrada de las CSP
almacenadas durante 3 meses. Las celdas con @K y @Na presentan un IPCE
elevado a longitudes de onda mas largas (450-800 nm).

4.8 Analisis con diferentes intensidades de luz y estabilidad de
las CSP en alta HR

Se realizé un experimento con el fin de evaluar el desempeno y la estabilidad de
los dispositivos con y sin agentes reductores bajo condiciones de alta humedad
relativa (~60 £ 10 %). Las celdas se expusieron a este ambiente y se monitorearon

periédicamente durante un periodo de cinco semanas (Figura 4.18).

Los resultados evidenciaron que la celda de referencia experimentd una
degradacion rapida, perdiendo mas del 50 % de su eficiencia inicial después de 168
horas de exposicion y mostrando una degradacion practicamente completa tras
aproximadamente 500 horas (Figura 4.19). Este comportamiento confirma la alta
sensibilidad de las perovskitas sin tratamiento frente a la humedad y resalta la

necesidad de estrategias que mitiguen los procesos de degradacién inducidos por
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el ambiente. En contraste, los dispositivos que incorporaban agentes reductores
mostraron un aumento en su eficiencia inicial con el tiempo en ambos casos, sin
signos de degradacion hasta después de 700 horas de funcionamiento.
Especificamente, el dispositivo tratado con @K presenté una disminucion en la
eficiencia de menos del 70% de su valor inicial después de 900 horas. Por otro lado,
el dispositivo que incorporaba @Na mostré solo una ligera reduccién en la PCE,

manteniendo mas del 90% de su eficiencia inicial después de 900 horas.

Los resultados muestran que el dispositivo con @Na exhibe el mejor desempefio
fotovoltaico a lo largo de tiempo. Ademas, de que mantiene una larga estabilidad
con los valores mas altos de los parametros fotovoltaicos y también muestra un
mayor IPCE (para mas detalles, Tabla 4.3). Sin duda con @Na demuestra las
mejoras de la resistencia a la humedad y su alto rendimiento. Cabe mencionar que
esta mejora se debe a su quimica redox, ya que el anién borohidruro (BH4)
mantiene la estabilidad de la perovskita al reducir |2 a I".'%* Ademas, el cation Na*
contribuye a la estabilizacion dentro de la estructura de la perovskita y mejora las
propiedades de la superficie al promover el crecimiento de granos mas grandes.
Por el contrario, el menor rendimiento y la menor estabilidad observados en
dispositivos que contienen @K pueden atribuirse al ion K* debido a que estudios
previos sefialan que ion K* no se incorpora completamente a la red cristalina y
puede inducir segregaciéon de fases. Ademas, el K* reacciona con mayor facilidad

con el oxigeno, lo que acelera la degradacion estructural del material.”
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Figura 4.18 Curva J-V de las celdas de referencia, @K y @Na expuestas a alta
humedad relativa (HR ~60%) y medidas por un periodo de 5 semanas.
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Figura 4.19. Estabilidad a largo plazo de las CSP de referencia, @K y @Na

expuestas a alta humedad relativa (HR ~60%) medidas por >900 h.

Tabla 4.3. Parametros fotovoltaicos de las CSP expuestas a alta humedad relativa
(HR ~60%) y medidas bajo iluminacion de 1 sol en aire por periodo de 5 semanas.

Muestra Jsc (mAcm) Voc (V) FF (%) PCE (%)
Referencia
Fresco 23.2 1.0 68 16.1
1-semana 19.9 1.0 62 12.7
2-semanas 21.5 1.1 45 10.7
5-semanas 17.8 0.9 25 4.0
@K
Fresco 21.2 1.1 68 15.3
1- semana 22.7 1.0 79 18.5
2- semanas 23.4 1.0 77 18.7
3- semanas 24.9 1.0 63 16.5
4- semanas 24.5 1.0 70 17.8
5- semanas 18.3 1.0 52 9.5
@Na
Fresco 21.8 1.1 70 16.2
1- semana 24.8 1.0 78 20.1
2- semanas 23.5 1.1 76 18.9
3- semanas 23.5 1.0 74 17.9
4- semanas 24.5 1.0 79 20.1
5- semanas 20.8 1.0 70 15.1
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Por otro lado, para evaluar el impacto de los agentes reductores en los mecanismos
de recombinacion, se calculé el factor de idealidad, n, de los diferentes dispositivos,

considerando la siguiente relacion (4.8):

eVoc = Eg + n@KT In( @/ do) (4.8)
Donde e es la carga del electrén, Eg es la banda prohibida del absorbente de luz,
@K es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, ® es la intensidad de la luz
y ®o es una constante con las mismas unidades que ®.'> Ademads, n es un
parametro relacionado con el mecanismo de recombinacion.'?6.127 E| factor de
idealidad n se obtuvo de la pendiente de la grafica Voc versus In(®), de acuerdo
con la relacion 7. Comparar el valor de n de las diferentes muestras durante el
envejecimiento del dispositivo permite rastrear y comparar la evolucién del
mecanismo de recombinacién. En nuestro caso, este analisis se realizé con las
muestras previas utilizadas para la caracterizacion de la estabilidad presentada en

la Figura 4.18.

Las mediciones indican que los dispositivos frescos de @K y @Na y de referencia
exhiben un comportamiento similar; véase la Figura 4.20, con un factor de idealidad
cercano a ~2. Esto indica una recombinacién Schockley-Reed-Hall. Nétese que,
tras dos semanas (véase Figura 4.21), las muestras envejecidas con agentes
reductores presentan una ligera disminucién en los valores de n, lo que sugiere la
presencia de una via alternativa de recombinacion interfacial. Cuando la
recombinacion interfacial es la via principal, se espera un factor de idealidad de 1.
Los valores de n entre 1 y 2 sugieren la presencia de recombinacion tanto en la
superficie como en el volumen. En cambio, los valores de n superiores a 2 son

consistentes con recombinacion por multiples trampas.128

En un reciente estudio, se observan los minimddulos de perovskita envejecidos en
ambiente donde presentan valores iniciales de n entre 1 y 2 que evolucionan con el
tiempo hasta n > 2. Esto produce una degradacion irreversible en los dispositivos. 129
Aqui se observa un efecto similar. Tras dos semanas, las celdas de referencia
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muestran un n > 2 (Figura 4.21). Es necesario esperar cinco semanas para
observar la degradacion irreversible, con n > 2 para la muestra @K(Figura 4.22).
En contraste, la muestra de @Na que aun conserva n<2 después de este tiempo,
exhibe la mayor estabilidad. Este analisis establece claramente el papel beneficioso
de los agentes reductores para la estabilidad de las celdas solares de perovskita,

especialmente en el caso del @Na que ademas presenta las muestras con menos

defectos.
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Figura 4.20 Potencial de circuito abierto frente a la intensidad luminica, incluyendo
factores de idealidad. Calculo de nid a partir de la relacion entre Voc y el nivel de
irradiancia, donde las lineas negras corresponden a los ajustes segun la ecuacion.
Este analisis corresponde a los dispositivos de referencia, @K y @Na frescos.
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Figura 4.21 Potencial de circuito abierto frente a la intensidad luminica, incluyendo
factores de idealidad. Calculo de nid a partir de la relacion entre Voc y el nivel de
irradiancia, donde las lineas negras corresponden a los ajustes segun la ecuacion.
Este analisis corresponde a los dispositivos de referencia, @K y @Na después de
2 semanas.
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Figura 4.22. Potencial de circuito abierto frente a la intensidad luminica, incluyendo
factores de idealidad. Calculo de nid a partir de la relacion entre Voc y el nivel de
irradiancia, donde las lineas negras corresponden a los ajustes segun la ecuacion.
Este andlisis corresponde a los dispositivos de referencia, @K y @Na después 5
semanas.
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Conclusiones

En esta tesis se estudio el efecto de la ingenieria de dos agentes reductores @K y
@Na sobre las propiedades estructurales, épticas y fotovoltaicas de peliculas de
perovskita y de los dispositivos solares. Los resultados de caracterizacion de las
peliculas demostraron que la incorporacion de @Na permitié mejorar la calidad del
material activo, evidenciado por una mayor estabilidad de la absorbancia en funcién

del tiempo, lo que indica una menor degradacién optica del material.

Asimismo, los analisis de difraccién de rayos X realizados con la muestra de @Na
a lo largo del tiempo sugirié una cristalinidad mejorada y mostré mayor estabilidad
con la estructura cubica a, ademas, la aparicién de la fase 8-FAPI es mucho menor
para dicha muestra comparada con las muestras de referencia y la muestra @K
después de casi 1 mes. Estos resultados confirmaron mayor estabilidad de la fase
fotoactiva con una menor fraccion de fase & para la muestra de @Na. Las
mediciones de fotoluminiscencia evidenciaron una disminucién en los procesos de
recombinacién no radiativa, lo que sugiere una menor densidad de defectos y una

mejor pasivacion en las peliculas modificadas con la adicion de @Na.

En cuanto a los dispositivos fotovoltaicos, las celdas fabricadas con las peliculas
optimizadas mostraron mejoras en estado fresco para ambos dispositivos de @K'y
@Na. Las eficiencias maximas obtenidas dada las tres configuraciones fueron 15.7,
16.5, 17.7% para los dispositivos de referencia, @K y @Na, respectivamente. El
resultado mostré una mejora en el rendimiento para el dispositivo recién fabricado
con @Na. Sin embargo, tras el envejecimiento después de tres meses de
almacenamiento los valores obtenidos fueron para el dispositivo objetivo basado en
@Na alcanz6 una eficiencia maxima del 18.9%, una Jsc de 21.7 mA cm™, un Voc
de 1.1 V y un FF del 80%. En comparacion con los dispositivos de @K donde
alcanz6 un PCE de 17.7 %.

Las pruebas de estabilidad revelaron que el dispositivo con @Na sin encapsular,
obtuvo el mayor rendimiento y una mayor estabilidad de largo plazo superando mas

de 3000 horas con un PCE ~18% en oscuridad en una caja seca bajo condiciones
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de 20% HR 'y 25 °C. Adicionalmente, para las pruebas en alta humedad (~60% HR
- 25 °C) la celdas con @Na demostré una durabilidad considerable manteniendo el
90% del PCE inicial, en comparacion del dispositivo con @K mantuvo un 70%
después de 900 horas. Ademas, el dispositivo con @Na mostrd un rendimiento mas
alto de 20.1% PCE después de 750 horas de operacion en ambiente. Por otro lado,
se evalud la estabilidad operacional del punto de maxima potencia para los
dispositivos sin encapsular, el dispositivo de referencia y con @K mostro una
degradacion pronta en condiciones ambientales exigentes (~43% RH y 50 °C). Sin
embargo, para el dispositivo con @Na mostro una estabilidad sobresaliente

manteniendo mas del 80% de su eficiencia bajo estas condiciones.

Finalmente, el analisis del voltaje de circuito abierto en funcion de la intensidad
luminosa permitio identificar una reduccion en las pérdidas por recombinacion con
respecto al tiempo para el dispositivo con @Na lo que respalda los resultados

obtenidos mediante PL y las mejoras observadas en el rendimiento fotovoltaico.

En conjunto, los resultados obtenidos demuestran que la estrategia propuesta
contribuye simultdneamente a mejorar la estabilidad estructural, dptica y eléctrica
del material, asi como el desempeno y la durabilidad de los dispositivos, dado el
efecto relevante de la adicidon de los agentes reductores, @K y @Na que previenen
la oxidacion de la perovskita, especificamente, mediante la reduccion del yodo (I2)
a yoduro (I7) aportando conocimiento relevante para el desarrollo de CSP mas
eficientes y estables. Este trabajo proporciona una estrategia para mejorar el

rendimiento y la estabilidad de las CSP, lo que favorece su futura comercializacion.
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