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.  INTRODUCCION

La creciente demanda de recursos energéticos ha impulsado el desarrollo y
optimizacion de las tecnologias fotovoltaicas, con el fin de preservar y dar
continuidad a las necesidades energéticas, obligando principalmente a las fuentes
de energia alterna (solar, edlica, geotérmica) a una constante modernizacién. El sol
como recurso principal es considerado como una fuente de energia inagotable, la
irradiancia que llega a la Tierra es de 7000 W/m?-s’ bajo condiciones favorables.

Meéxico en particular cuenta con un indice de radiacion solar incidente promedio
anual de 5 KWh/m2-dia, al norte y sur del pais de 6.3 KWh/m?2-dia y para el centro
de la ciudad de 4.4 KWh/m?-dia. El reto principal es optimizar la tecnologia para
convertirla y almacenarla.?

No obstante, la EIA (Energy Information Administration) en sus proyecciones hacia
el 2040, presenta a las energias renovables con un crecimiento del 31% en su
aplicaciéon como fuente de energia eléctrica alterna. Actualmente sélo se aprovecha
un porcentaje muy bajo, siendo que tienen ventajas potenciales para producir
electricidad sin generar emisiones que dafien al medio ambiente, la energia solar
fotovoltaica puede definirse como la produccién de electricidad por conversion
directa de la energia luminica. Una de las principales tecnologias son las celdas
solares de perovskita (Perovskite Solar Cell, PSC) las cuales empezaron con
eficiencias del 4% llegando actualmente a 26.1%,%* comparada con las tecnologias
de Si, CdTe y GaAs®® haciendo de las perovskitas una tecnologia con eficiencias
certificadas que superan el 20%, en la figura 1 se muestra la evoluciéon de las
eficiencias para diferentes celdas solares de tercera generacion, destacando las
celdas de perovskita.
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Las celdas solares de perovskita emplean diversos materiales semiconductores
emergentes, tienen una formula general dada por ABX3, donde los sitios activos
pueden ser ocupados por elementos especificos de la tabla periddica, es decir: el
sitio “A” es ocupado por un catién voluminoso organico o inorganico, tipicamente
del grupo de metales alcalinos (grupo 1), metales alcalinotérreos (grupo Il) y
lantanidos, ejemplo de ellos son los cationes (Cs*, FA*, MA"); el sitio “B” lo ocupa
un metal divalente (Pb?*, Sn?*) y el sitio “X” le corresponde a un haluro (I, Br y CI).
Gracias a su versatilidad podemos obtener una gran variedad de perovskitas con
excelentes propiedades Opticas y eléctricas potencializando el desarrollo de
materiales novedosos, especialmente en la fabricacion de materiales con la
estructura tipo perovskita.” Los avances se enfocan en la mejora continua de la
perovskita como capa de absorcion, ya que han demostrado ser muy eficientes
como capa activa en los PSC. Por lo que trabajar en la optimizacion de la sintesis,
en los métodos de obtencion y en el control de parametros que permitan su
reproducibilidad es el reto de hoy. El campo de aplicacién va desde celdas
solares, 8910 LED, 1213 |aser'# hasta fotodetectores.'®

Por otro lado, tomando en cuenta la problematica de la demanda constante de
energia para el 204034 se hace un estudio donde se estima que la iluminacién
representa el 15% del consumo a nivel mundial, generando el 5% de emision de
gas de efecto invernadero dejando una huella de carbono promedio en la
generacion de electricidad.’® Lo cual nos hace pensar seriamente en el desarrollo
de tecnologias de bajo impacto ambiental y de menor costo para satisfacer la
creciente demanda de energia. Los LED son considerados como una opcién en la
iluminacioén de bajo costo, por lo tanto, podemos decir que las perovskitas no solo

2



se aplican en la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos, sino también en los diodos
emisores de luz (LED) o diodos emisores de luz de perovskita (PeLEDs) que han
destacado por tener propiedades eléctricas excepcionales que los hace viables para
aplicaciones en iluminacién y pantallas. Asi mismo ofrecen mejoras adicionales de
bajo costo en el desarrollo tecnologico.

En cuanto a los puntos cuanticos coloidales (QDs) de materiales semiconductores,
han sido de gran interés cientifico debido a sus excelentes propiedades de
confinamiento cuantico en comparacion con su estado en bulto, por lo que mejoran
la emisidn de luz. Usando los QDs de perovskita podemos en principio lograr una
alta luminiscencia (FWHM ~20 nm),"” una eficiencia cuantica externa del 11.7%'8 y
un brillo de 591,197 cd/m2.'°® Enfatizando que desde el primer reporte publicado por
Pérez-Prieto y colaboradores en 2014 y a la fecha se han tenido progresos en los
procesos de sintesis, mejorando su sus propiedades Opticas y eléctricas para su
aplicaciéon en LEDs.?°

Puntualizando un poco, en este trabajo de investigacion ademas de las celdas
solares de perovskita, nos centramos en los materiales emisores de luz eficientes y
de bajo costo, que puedan ser sintetizados en un laboratorio bajo condiciones
atmosféricas, es decir, sin el uso de una caja de guantes y con excelentes
propiedades Opticas y eléctricas. Mediante una guia practica de laboratorio se busca
que alumnos de diversas areas de investigacion puedan sintetizar y explorar las
propiedades de los materiales, que definan y conceptualicen el mundo de los puntos
cuanticos de perovskita.



Il. OBJETIVOS

. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar peliculas delgadas empleando el yoduro de potasio (KI)
como aditivo en la solucion precursora de la perovskita tipo MAPbIx-3Clx y generar
una guia de sintesis reproducible para la obtencidn de puntos cuanticos de
perovskita tipo MAPbBrs evaluando sus propiedades estructurales, morfologicas,
opticas y eléctricas para su aplicacion en dispositivos optoelectronicos.

IV. OBJETIVOS PARTICULARES

» Obtener peliculas de perovskita MAPDbI3xClx sin y con la adiciéon del yoduro
de potasio (KI) por el método de spin-coating

» Caracterizacion estructural, morfolégica, dptica y eléctrica de las peliculas de
perovskita

» Fabricacion y caracterizacién de la celda solar MAPbI3xClx

» Sintesis de puntos cuanticos de perovskita MAPbBr3 por el método LARP

» Caracterizacion estructural, morfoldgica y 6ptica de los puntos cuanticos

» Obtencién de peliculas delgadas de puntos cuanticos de perovskita

» Diseno y fabricacion de un dispositivo PeLED empleando las peliculas de
puntos cuanticos de perovskita como capa emisora

» Caracterizacion eléctrica
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1.1. ANTECEDENTES

Los reportes sobre las perovskitas se basaron en el estudio de sus propiedades
Opticas y eléctricas para destacar el potencial para su aplicacién en celdas
fotovoltaicas. En 1978 se sintetizo y se caracterizé la primera perovskita hibrida
(MAPbXs, X= Br, CI- o I) por Weber y colaboradores, desde entonces se ha
convertido en un material prometedor como caso de estudio para diversas
aplicaciones, generalmente en el area de energias'. Para 1990 las perovskitas
alcanzaron su mayor area de desarrollo, Mitzi y colaboradores? sintetizaron y
caracterizaron por primera vez dispositivos electronicos. También se estudié e
implemento el uso de materiales como diodos emisores de luz (LEDs) fabricando el
primer dispositivo en 1994.3

El primer informe publicado de perovskita se bas6 en los dispositivos para la
conversion de luz en energia el cual fue fabricado en 2009. Este trabajo empled la
estructura CH3NH3PbX3 (X= Br, I, CI) como una alternativa para sustituir a las
celdas solares electroquimicas convencionales sensibilizadas con colorantes. Sin
embargo, los dispositivos basados en CH3NH3Pblz y CH3NH3PbBrs tuvieron bajas
eficiencias de 3.8% y 3.1% respectivamente. Ademas, presentaron problemas de
degradacion en un 80% después de 10 min bajo iluminacién debido a la disolucién
de la perovskita en el electrolito liquido.*5® En el afio 2011 la eficiencia mejord hasta un
6.5% con MAPDIs, TiO2-m y y-bultirolactina.

AL A I S~
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9.9 0.:9'(®
o'o e n .'o 909

Capa transportadorade huecos
(HTL)

Perovskita
hibrida

Figura 2. Esquema de la primera celda solar de perovskita obtenida

En el afio 2012 Sanaith et al. seguido por Grétzel et al. alcanzaron eficiencias de
7.5% y 9.7%, empleando como capa activa la perovskita MAPbIlz y como capa
conductora de huecos al Spiro-MeOTAD, cuya configuracion era la de una celda
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solar mesoporosa (TiO2-m),”%% como se muestra en la figura 2. A partir de los
trabajos de investigacion realizados anteriormente por los diferentes grupos surgio
el interés de mejorar e incrementar las eficiencias de las celdas solares de
perovskita, tal como se menciond en la figura 1. La mayoria de estos avances han
utilizado metilamonio trihaluro de plomo, un semiconductor de perovskita que no
absorbe la parte infrarroja cercana del espectro solar y tiene una brecha de energia
(Eg) de 1.55 eV, cercana a la 6ptima (1.1-1.4 eV) para una celda solar de una sola
union.'® Destacando que estos materiales pueden ser fabricados por diferentes
métodos. Aunque las celdas mas eficientes fueron fabricadas en ambientes inertes,
hoy en dia se han obtenido en ambientes bajo condiciones ambientales, lo que
simplifica la produccién de estos dispositivos a bajo costo. También se han fabricado
celdas de perovskita en estructuras planares (sin TiO2 mesoporoso) sin
recubrimiento anti-reflectivo con buenas eficiencias (del 16.6% al 19.3%)."

Por otro lado, considerando las propiedades 6pticas y eléctricas de las perovskitas
y de puntos cuanticos coloidales (QD), destaca la posible aplicacién de los puntos
cuanticos de perovskita (PQDs) en diodos emisores de luz (LEDs, por sus siglas en
inglés). Este tipo de dispositivos es prometedor debido a su progreso notable en los
ultimos afos, ya que alcanzan una eficiencia cuantica externa (EQE, por sus siglas
en inglés) por encima del 20% en LEDs con una emision verde y roja.”.812 En 2014
se reporta el informe del primer diodo emisor de luz de perovskita (PeLED)
procesado a temperatura ambiente con una eficiencia cuantica externa (EQE) de
0.76%.'® Con el enfoque de mejorar la EQE se han reportado dispositivos con una
mayor EQE con 28%.'

1.2. PROPIEDADES DE LAS PEROVSKITAS

Gustav Rose, quien fuera un mineralogista y quimico aleman en 1839 descubrié un
mineral que escasamente se encuentra en la corteza terrestre conocido como
Titanato de Calcio (CaTiOs), que hoy en dia se nombra cémo perovskita en honor a
Lev Alekseyevich Von Perovski (1792-1856).'* Dentro de la estructura de perovskita
existen los oxidos de perovskita (ABOs), son materiales muy flexibles en su
composicion ejemplo de ellos son: CATiOs, BaTiOs, LaMnQg, etc.'>6 Cabe destacar
que la versatilidad en sus propiedades (estabilidad ambiental y térmica) ha sido de
gran estudio hasta la fecha. Destacando por sus propiedades cataliticas, y su
aplicacion como fotocatalizadores.'”'® Debido a que en el proceso se requieren de
altas temperaturas tienden a aumentar el costo de fabricacion, siendo esto una
limitante a la hora de producir a gran o mediana escala.

Existe una gran variedad de compuestos que pueden ser sustituidos en la
formulacion genérica de la perovskita formada por ABXs, donde A es un cation
monovalente, B un cation divalente y X es un haluro, como se muestra en la figura



3. Hoy en dia se buscan materiales de perovskitas eficientes y que su proceso de
fabricacion sea de bajo costo. Ejemplo de ello son las perovskitas de haluro
metalico, donde en la posicion “X” lo ocupa un halégeno (Cl-, Br o I), en “B” catién
divalente (Pb?* o Sn?*) y en “A” catidon organico o inorganico (MA*, FA* o Cs™). El
componente organico le confiere un caracter hibrido (organico-inorganico),
proporcionando una flexibilidad estructural que no puede ser alcanzada en
perovskitas inorganicas, asi como métodos de preparacion a partir de soluciones
quimicas de bajo costo.®

Figura 3. (a) Celda unidad de la perovskita ideal simple ABX3 y (b) Celda de A=MA, B=Pb, X=15.20

Las estructuras de perovskitas son consideradas como polimoérficas ya que
presentan varios tipos de simetrias, como la cubica, tetragonal y ortorrombica segun
la temperatura de obtencion (Figura 4). Estan determinadas por el radio atémico y
naturaleza quimica de los cationes Ay B.?! La perovskita a temperaturas elevadas,
tiende a formar una fase cubica como se muestra en la figura 4 (A), donde podemos
ver que la red cristalina se encuentra perfectamente alineada y presenta estados
desordenados del MA*. Conforme la temperatura disminuye da lugar a dos
transiciones de fase debido al desordenamiento del cation MA™*, de igual forma
tenemos la inclinacion de octaedros del Pbls.



Figura 4. Estructuras que puede tomar una perovskita de MAPbI; (A) Cubica; (B) Tetragonal; (C) Ortorrombica

Una caracteristica importante de las perovskitas es que permiten la sustitucion
parcial (dopaje) de uno o ambos cationes por otro de radio atdbmico semejante, lo
que da lugar a la formacién de estructuras polimorficas, las cuales s6lo muestran
una pequefia distorsion de la forma mas simétrica de la estructura perovskita. En
adicion, el dopaje de uno o ambos componentes puede acentuar ciertas
propiedades del compuesto, por ejemplo, la conductividad eléctrica y/o la actividad
catalitica.??

Ademas de sus excelentes propiedades 6pticas y eléctricas, las perovskitas han
sido de gran estudio por diversos grupos para obtener peliculas altamente
cristalinas, con el menor grado de defectos, por lo cual se deben explorar la
clasificacion de aditivos y/o técnicas que nos permitan fabricar materiales de
perovskita bajo condiciones ambientales con alta humedad relativa y altamente
estables. En donde, la incorporacion de aditivos en la solucion precursora de
perovskita controlan y mejoran el crecimiento de grano y el proceso de cristalizaciéon
obteniendo peliculas homogéneas. Para atacar los problemas de humedad en las
peliculas y dispositivos de perovskitas se emplean anti-solventes el cual reduce la
solubilidad de los precursores de perovskita en el disolvente (DMF) promoviendo
asi una rapida nucleacioén y crecimiento de los cristales.?3

1.3. FACTOR DE TOLERANCIA DE GOLDSCHMIDT

Anteriormente se hablé de las diversas formas que puede tomar la estructura de la
perovskita, las combinaciones y sus aplicaciones a groso modo. La parte
fundamental de estas estructuras es sin duda la estabilidad y la distorsién de su
estructura cristalina. La estabilidad de la estructura esta dada por caracteristicas
geométricas relacionadas con el tamanio relativo de aniones y cationes, y se expresa
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mediante el factor de tolerancia (C), que esta en funcién de los radios de los iones
constituyentes en la ecuacion 1:

__TatTo (1)
V2 (rg +710)

donde ra, r8 y ro son los radios idnicos de los iones correspondientes.?* La perovskita
simple es una de las mas estudiadas en la configuracion ABX3s, considerando que
en el sitio A solo el cesio (Cs), metilamonio (MA) y formamidinio (FA) pueden ser
ocupados, ya que otros cationes son muy pequefios 0 muy grandes que
distorsionarian la celda unitaria del compuesto, ejemplo de ellos son los siguientes
(radios pequefios: Na, K, Rb; radios voluminosos: Etilamina (EA), Guanidinio (GA)).
Los valores de tolerancia de Goldschmidt varian de acuerdo con su estructura:?®

1 < T<1.13 Corresponde a una fase hexagonal,
0.9 < T < 1 Corresponde a la fase cubica;
0.75 < T < 0.9 Corresponde a la fase Ortorrémbica.

La estructura de perovskita se preserva cuando los valores de T estan
comprendidos entre 0.8 y 1.1 para perovskitas de fase cubica.?62’

También es frecuente la sustitucion parcial de cationes A"y B™* 24y cuando dos
cationes distintos B y B’ se distribuyen en los sitios octaédricos, pueden hacerlo de
forma desordenada u ordenada.'® La estructura de la perovskita puede definirse
como un arreglo de dos subredes entrecruzadas de octaedros BOs y B’Os
distinguibles. Asi se forman perovskitas ordenadas conocidas como perovskitas
dobles.?829 La importancia de la incorporacion de cationes/aniones en este tipo de
estructuras (ABX3) es sin duda una parte fundamental para mejorar sus propiedades
Opticas y eléctricas, las cuales tienen un impacto positivo en la estabilidad de las
perovskitas.?®

Los materiales de perovskitas hibridas (organicos-inorganicas), son de gran interés
debido a que pueden procesarse a bajas temperaturas.3%3! Algunos de los
compuestos que entran en la categoria, tales como MAPbI3, MAPbBr3, FAPbI3 y
MAPDI3xClx, exhiben propiedades O6ptimas para su aplicacion en diversos
dispositivos optoelectronicos. Dentro de los que destacan la banda de energia
sintonizable que va de (1.4-1.7 eV),32:33 siendo en particular la estructura de MAPDI3
un excelente material absorbedor. Tomamos en cuenta que el factor de tolerancia
de Goldschmidt para la perovskita MAPbIs es del orden de 0.9, entrando en la
categoria de la fase cubica de acuerdo con los trabajos antes reportados. En este
trabajo de investigacion nos enfocamos en el estudio de la MAPbIs clorada (celdas
solares) y MAPbBrs (LEDs).
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1.4. PEROVSKITA CON LA ADICION DEL ION
POTASIO

Considerando los problemas presentes en las celdas solares tales como la
inestabilidad e inhomogeneidad de las peliculas de perovskita, existen propuestas
como la incorporacién del cation potasio (K*) en la solucion precursora de perovskita
para mejorar la calidad de las peliculas de perovskita, disminuir la histéresis
presente en los dispositivos y por ende, aumentar las eficiencias y mejorar la
estabilidad de las celdas. El cation potasio tiene un radio iénico de 1.33 A. En la
corteza terrestre podemos encontrar al potasio de forma abundante (21,000 ppm),
en comparacion con el cesio (90 ppm) o el rubidio (3 ppm), estando disponible a
bajo costo.3

Basandonos en estudios que demuestran que K* puede funcionar como un agente
sustitucional de la estructura MAPbIs (el ion K* ocuparia dentro de la red cristalina
el sitio A= MA) o como un aditivo de pasivacion de superficie de las peliculas de
perovskita, las formas hipotéticas en las que el potasio podria dopar redes de
perovskita son: en la celda primaria APbls (A=MA), (a) el reemplazo del sitio A por
el K* (b) el K* ocupa un sitio desocupado en la estructura de perovskita formando
un defecto intersticial junto con una vacante del sitio A; ¢) el K* puede sustituir a un
cation del sitio B dando lugar a una vacante de sitio X, como se muestra en la figura
5_35

0 MAFACs'
0«

Figura 5. Formas hipotéticas en las que el potasio podria dopar la red de perovskita3>

Estos resultados muestran que con dopajes de K*, los materiales tienen mejor
cristalinidad, baja resistencia, mayor absorcion, mejor estabilidad y 6ptimas brechas
de energia, lo que los hace adecuados para la aplicacidén en celdas solares. La parte
experimental y el estudio de sus propiedades es necesaria para evaluar las posibles
aplicaciones.

En este trabajo de investigacion se exploro el uso de la ingenieria de aditivos, en el
que se incorpora una pequefa cantidad de yoduro de potasio (Kl) en la solucidon
precursora de perovskita, las peliculas obtenidas mantienen la estructura cubica de
perovskita con una estructura cristalina homogénea. Este aditivo funciona como
agente de pasivacion de superficie, mejorando el rendimiento fotovoltaico de las
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celdas solares de perovskita.36-37 Los aditivos de KI no solo mejoran el proceso de
cristalizacion, sino que también ayudan a suprimir los defectos presentes en las
peliculas de perovskita, ademas mejoran el transporte de carga, suprimen la
recombinaciéon no radiativa y mejoran las propiedades hidrofébicas de las peliculas
procesadas por la técnica de ingenieria de soluciones.

1.5. ESPECTRO SOLARY EFICIENCIA DE UNA
CELDA SOLAR

El espectro solar se considera como la descomposicion de la luz en sus diferentes
longitudes de onda este efecto se puede observar mediante el uso de un prisma o
un dispositivo 6ptico; dando como resultado la distribucidn de intensidad de la luz
en funcién de la longitud de onda, proporcionando informacién detallada sobre la
composicion de la radiacién solar.

En particular la Tierra recibe una radiacion de aproximadamente 1,366 W/m?
conocida como: constante solar. Considerando que no toda esta radiacion llega a la
superficie terrestre debido a la absorcién y reflexién por parte de la atmosfera, el sol
emite una radiacion solar de (0.29-2.5 um)38 en forma de ondas electromagnéticas
en un rango muy amplio, que van desde los Rayos-X hasta las ondas de radio. Sin
embargo, la mayor parte de la energia solar se encuentra en las longitudes de onda
del visible (400nm-700 nm),3® que es la que percibe el ojo humano. La luz visible se
descompone en los colores del arcoiris: rojo, naranja, amarillo, verde, azul, indigo y
violeta. Como podemos ver en la figura 6.

=3l

0.0lnm 1nm mm lcm 1m 1km

700nm

Figura 6. Ondas electromagnéticas y espectro visible.
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A longitudes mas largas (infrarrojas) se presentan frecuencias y energias menores,
entonces las ondas mas cortas (UV-visible) presentan mayor energia y frecuencia.
Mas aun, la luz ultravioleta (UV) es de alta energia y longitud mas corta.*°

La absorcién y dispersién de la luz en la superficie de la Tierra dependen de la
trayectoria de la luz a través de la atmosfera, el angulo de incidencia, las particulas
de polvo y vapor de agua en la atmosfera, o que genera pérdidas que se pueden
calcular por la masa de aire. Se puede cuantificar la reduccién en la potencia de la
luz media que pasa por la atmosfera y que se absorbe por el aire y particulas de
polvo. La masa de aire se define como AM, que de acuerdo con el angulo de Zenith
o Cenital (Z) formado por la orientacion vertical del lugar estudiado y direccion
apuntando al sol*', como se muestra en la siguiente ecuacion:

1
AM ~ Cos (2) (2)

El espectro solar tiene diversas aplicaciones en la ciencia y tecnologia, dentro de
las cuales destacan: Investigacion espacial se denomina AMO con una potencia
integrada de 1,366 W/m?2. En el ambito terrestre se tiene dos estandares:

1. Espectro global AM1.5: Esta disefiado para mddulos fotovoltaicos, con
potencia de 1,000 W/m?, esta incluye la radiacion directa y difusa.

2. Espectro directo AM1.5: Esta disenado para concentradores solares con
potencia de 900 W/m?.42

La eficiencia de una celda solar (PCE, por sus siglas en inglés) depende del
espectro de luz incidente y su intensidad.*® Se puede obtener la eficiencia PCE de
una celda midiendo la densidad de corriente (J) en funcién del voltaje aplicado (V)
bajo iluminacion de una luz con potencia de Pin:

peg = VocscFF
P;

3)

donde Voc representa el voltaje a circuito abierto, Jsc la densidad de corriente a corto
circuito, y FF el factor de forma, el FF se determina como el cociente de la maxima
potencia generada por la celda dividida por el producto de VocJsc.
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1.6. CELDAS SOLARES DE PEROVSKITA

1.6.1. Funcionamiento

El principio de funcionamiento de una celda solar se basa principalmente en la
incidencia de luz a través de la pelicula de TCO hasta llegar a la capa activa
(perovskita) que es la que se encarga de absorber la luz incidente, y generar pares
electron-hueco, si la energia de los fotones es mayor que la brecha de energia. Los
electrones generados se transportan a la capa transportadora de electrones (ETL)
y pasan al circuito externo hasta llegar al electrodo transparente (TCO). Por su parte
los huecos se dirigen hacia la capa transportadora de huecos (HTL), y se difunden
por conduccién eléctrica hasta el electrodo metalico (Au). EI movimiento de los
electrones produce una corriente en el circuito exterior. La seleccion de los
contactos es importante para poder llevar a cabo la separacion de cargas y evitar
los procesos de recombinacion.

5.1.2. Estructura

Hoy en dia las celdas solares de perovskita han sido de gran importancia para la
investigacion gracias a sus excelentes propiedades optoelectronicas y a su
eficiencia de conversion de energia que ha ido incrementando a corto plazo. Los
métodos de sintesis para la perovskita son simples y de bajo costo. Pero en si, su
rendimiento fotovoltaico se debe a sus propiedades intrinsecas (alto coeficiente de
absorcion (10° cm), band gap sintonizable (1.5 hasta 2.5 eV), largas longitudes de
difusion del portador (100 nm a 1 ym), alta movilidad electrénica (electrones: 7.5
cm?V-'S") y para huecos (12.5-65 cm?V-'S"), grandes tamafios de grano,
propiedades de transporte ambipolar.*445

Existen diferentes estructuras las cuales se mencionan a continuacion y que se
clasifican en tres categorias segun su arquitectura (ver en la figura 7):

i. Celda solar de perovskita hibrida planar (n-i-p)
i. Celda solar de perovskita planar (n-i-p)
iii. Celda solar de perovskita hibrida mesoporosa (n-i-p)
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Figura 7.Esquema de los tipos de celdas solares de perovskita: a) planar, b) planar inversa y c) mesoporosa.

1.7. FUNCION DE LAS CAPAS QUE CONFORMAN
A LAS CELDAS SOLARES DE PEROVSKITA

1.7.1. Transportadora de Electrones

El semiconductor que se emplea como capa transportadora de electrones mas
comun (ETL, por sus siglas en inglés) es el (TiOz2),¢ el cual se deposita sobre el
sustrato de vidrio conductor (FTO, por sus siglas en inglés de 6xido de estano
dopado con fluor) formando una capa compacta, seguido del depdsito de la capa de
didxido de titanio mesoporoso (TiO2-m) que ayuda en la mejora de la selectividad de
los electrones inyectados en la capa del éxido conductor y los huecos en la
perovskita.*” El material de seleccion para la capa de bloqueo es TiOz2, el cual es
depositado por spray-pirdlisis, deposicién de capa atdmica o mediante la técnica de
spin-coating, con el fin de obtener una capa delgada y homogénea sin defectos
estructurales como pinholes.*® Sin embargo, las investigaciones reportan que las
celdas de perovskita funcionan con o sin la capa transportadora de electrones.*?

La técnica mas comun para poder realizar el depésito del 6xido metalico (TiOz,
SnOg2, etc.) es por spray-pirolisis, debido a que es econdmica y se pueden obtener
capas relativamente compactas y uniformes que va desde unos pocos nanémetros
hasta micrémetros. Otra técnica empleada es la de spin-coating la cual emplea los
precursores que contengan los elementos metalicos para generar los Oxidos
deseados, sin embargo, es necesario realizar un tratamiento térmico, el cual ayuda
a eliminar solventes propios de la reaccion inicial.

Se reporta que las capas con SnO:2 proporcionan excelentes resultados,505
reportando PCE mayores a 21% y un Voc 1200 mV.
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1.7.2. Material Absorbedor

La perovskita es la capa fotoactiva en la region visible del espectro. Tiene como
objetivo absorber fotones y generar excitones. La estructura de la perovskita tipo
MAPDIs en fase cubica y/o tetragonal son considerados semiconductores de banda
prohibida directa. La estructura MAPbIs tienen un intervalo de banda de 1.57 eV (el
inicio de la absorcion optica es de 800 nm) y su coeficiente de absorcién es de
10x10* a 10x10°% cm'. Su rango de absorcion esta en el espectro visible y parte del
infrarrojo similar a la mayoria de los otros semiconductores de banda directa
utilizados en energias fotovoltaicas.5? El depodsito de las perovskitas con altas
longitudes de difusion es otro aspecto clave para obtener eficiencias de conversion
de alta potencia, aunque el efecto eléctrico de los limites de grano aun no esta del
todo claro, es un objetivo general obtener granos de mayor tamafo. La cristalinidad
y baja concentracion de defectos que potencialmente pueden actuar como trampas
0 centros de recombinacion de portadores libres. La mayoria de las perovskitas
hibridas se depositan en solucién y pueden obtenerse a bajas temperaturas
(alrededor de 100 °C).

1.7.3. Transportadora de Huecos

Esta capa es responsable de transportar selectivamente los huecos y bloquear a los
electrones, asi como, tener una resistencia baja. Se han explorado muchos
materiales para su uso como materiales de transporte de huecos en celdas solares
de perovskita. Aunque los semiconductores de tipo inorganico tales como NiO, WO3
y MoOs han tenido cierto éxito en dichas celdas, las HTM mas usadas son de
materiales de tipo -p procesados en solucién, ya sean moléculas pequefias 0
polimeros semiconductores. La molécula Spiro-OMeTAD, 2,2'7,7'-tetrakis-N,N-
diparamethoxyphenylamine-9,'-spirobifluorene, es el material mas popular
empleado como HTL, desde su aplicacién por Udo Bach.5® Su uso en celdas solares
sensibilizadas con colorantes de estado sdlido ha sido ampliamente reportado y
sigue siendo el material de eleccion para una alta eficiencia en celdas solares de
perovskita.5* Su limitacion esta en su alto costo y en ser altamente higroscépico que
requiere estar en atmosfera inerte para su preparacion.

El Spiro-OMeTAD es un semiconductor organico amorfo de banda ancha con alta
solubilidad en disolventes organicos. Tiene una temperatura de transicion vitrea de
121 °C y un punto de fusién a 246 °C. Se ha reportado la movilidad de los huecos
que van desde 1x10° cm? V-' s1a 1x104 cm?V-' s-1. El primer potencial de oxidacién
del Spiro-OMeTAD se midi6 a -5.1 eV mediante espectroscopia de fotoelectrones y
técnicas electroquimicas. El potencial de oxidacidén coincide con la banda de
valencia de la mayoria de los materiales de perovskita hibridos. Generalmente es
depositado por spin-coating a partir de una solucién concentrada en clorobenceno
o tolueno. El Spiro-OMeTAD tiene un bajo rendimiento, por lo tanto, se agregan
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aditivos en la formulacion. Normalmente, estos aditivos son 4-tertbutilpiridina (tBP)
y LITFSI. La presencia de estos aditivos se origina a partir de la formulacion utilizada
en las celdas con colorantes de estado so6lido, pero su papel en las celdas de
perovskita es necesario hasta el momento. Snaith ha demostrado que LiTFSI tiene
un efecto sobre la movilidad de huecos en spiro-OMeTAD.%® Mas tarde, se reporta
que LiTFSI en realidad actua como un dopante tipo-p en presencia de oxigeno, al
aumentar la tasa de foto-oxidacion del HTM.%6:57

1.7.4. Contactos Metalicos

El contacto metalico mas empleado en las celdas solares de perovskita es el oro,
pero la plata es otra opcién para usarse por su bajo costo y su reflectividad. La plata
suele tener una limitante debido a su inestabilidad al interactuar con los materiales
de MAPDI3 ya que se llega a oxidar en yoduro de plata (Agl). Los contactos
semitransparentes que utilizan nano-cables de plata®®5° y los contraelectrodos de
oxido de estafo dopado con indio pulverizados en 6xido de molibdeno (MoOx)
también se han usado en trabajos de investigacion para ensamblar celdas solares
tipo tandem de 2 terminales Si/MAPbI3.58:60

1.8. DIODO EMISOR DE LUZ (LED)

Los puntos cuanticos (QDs por sus siglas en inglés) tienen una definicién que los
describe como nanocristales semiconductores con un tamafo de particula menor
que el radio de Bohr que oscila entre los ~2 a 10 nm®' y con propiedades de
confinamiento cuantico que les permite exhibir propiedades eléctricas y opticas
dependientes del tamafo y la composicion. Los puntos cuanticos de perovskita
(PQDs, por sus siglas en inglés) son nanocristales con la formula ABX3, compuestas
por cationes organicos e inorganicos, y aniones no metalicos.5263

Hoy en dia estan revolucionando la energia solar y la industria de la iluminacion a
partir de LEDs. Podemos definir a un LED como un dispositivo optoelectrénico
capaz de emitir luz mediante una estimulacion eléctrica. Su estructura esta
compuesta por capas semiconductoras apiladas conectadas con un electrodo (+y
-) que al aplicarles un voltaje generan fotones.

En la iluminacién con LEDs, los dispositivos fabricados con puntos cuanticos de
perovskita se destacan por tener una alta eficiencia de emision de luz ~80 a 95 %,
el espectro de emision sintonizable que va desde los 400 nm hasta los 800 nm,
brecha de energia ajustable dependiendo de su composicidn o variacién en el
tamafio de particula, y de sus rutas de sintesis de bajo costo.?* Estas ventajas los
hacen candidatos para usarse como capa emisora en la fabricacién de diodos
emisores de luz. Estos materiales han generado eficiencias cuanticas externas
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(EQE) por encima de los >25%,%'2 en longitudes de onda rojas con un ancho a
media altura que presenta el pico de emisién (FWHM, por sus siglas en inglés) de
~30 nm. Sin embargo, las mejores EQE son de los LEDs de perovskita que emiten
en la longitud de onda del verde y rojo.

No obstante, los puntos cuanticos de perovskita tienen algunas restricciones y/o
desventajas por ser inestables quimicamente bajo condiciones ambientales, son
sensibles a la humedad y téxicos por contener plomo. Actualmente, la perovskita
con mayor impacto en la investigacion esta formada por metilamonio como catién
organico monovalente (CH3NHs*), Pb?* como cation metalico e |- como anion haluro,
siendo yoduro de plomo y metilamonio (CHsNHsPbls). También se han estudiado
perovskitas organicas e inorganicas basadas en otros cationes y/o haluros con el
objetivo de estabilizar la estructura de la perovskita e intentar mitigar el problema.
Sin embargo, las modificaciones en su composicién quimica no solo determinan la
estabilidad de la perovskita, sino también las propiedades optoelectronicas que
determinara el rendimiento tanto en las celdas solares como en los dispositivos
LEDs.®®

La estabilidad de un LED se define por el tiempo que tarda la luminancia en caer
desde la luminancia inicial (Lo) al X% de L, con una polarizaciéon externa continua
(Vex). La estabilidad del dispositivo depende del espesor y la polarizacion externa,
que va a estar determinada por el campo eléctrico que experimenta el material
emisor.

Através de los afios los LEDs se han vuelto cada vez mas interesantes debido a su
eficiencia energética y su rendimiento cuantico. No obstante, el gran avance que se
tiene desde que se presentaron los primeros dispositivos, los cuales solo emitian en
un solo color de luz, hoy en dia se tiene una amplia gama de colores que incluyen
colores dentro del espectro electromagnético ultravioleta que va desde el verde
hasta el r0jo.%¢ La combinacion de este tipo de diodos puede generar LED de luz
blanca WLED por sus siglas en inglés, y la modificacion de los tamanos de particulas
influyen en la intensidad de emision y en las propiedades Opticas del dispositivo.
Existe una relacién interesante entre el tamafo de particula y su brecha de energia,
ya que a medida que el tamafo de particula disminuye |la banda prohibida aumenta,
es decir, los fotones emitidos tendran energias mas grandes y longitud de onda mas
cortas como se puede ver en la figura 8a. La brecha de energia es también una
funcién de la composicion quimica del material emisor, el cual puede pertenecer a
un sistema binario, ternario o cuaternario. Destacando sus propiedades
optoelectronicas los LEDs basados en perovskita son cada vez mas empleados en
luminarias, iluminacién automotriz y en pantallas OLED y ordenadores; todo gracias
al uso de perovskitas como capa emisora de luz.57:68

Los dispositivos LEDs estan formados por diferentes capas, semiconductores tipo
ny p, que generan un potencial de union en la interface, y los contactos eléctricos.
La figura 8b muestra un esquema de un dispositivo LED. Cuando aplicamos
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corriente (V) los electrones y huecos se excitan y se recombinan, lo que da como
resultado una emision de luz.

a) c0 ® Q.

2mm 3mm 4mm 5mm 6 mm 7 mm 8 mm

— 460 mm
= 520 mm
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——— 660 mm
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. i
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Ultravioleta Infrarrojo
b) Transportador de
electrones (tipo-n)

Transportador de
huecos (tipo-p) .......

Figura 8(a). Tamario de particulas, longitud de onda y espectro electromagnético-visible; 8(b) Estructura de
un LED y distintos tipos de emision de luz.

Existen diferentes arreglos estructurales, incluyendo al silicio, arseniuro de galio y
nitruro de galio (GaN). El material mas empleado en LEDs es el GAN ya que es
capaz de emitir en una amplia gama de colores desde el azul hasta el blanco.%?70
La sintonizacion de la banda prohibida permite la adaptacion precisa de los picos
de fotoluminiscencia y de absorcion en todo el espectro electromagnético como se
puede observar en la figura 8a.

Los LEDs de perovskita (PeLEDs) logran altas eficiencias, sin embargo, hay algunos
desafios que se deben revisar a fondo, como la estabilidad de los materiales, la
estequiometria, la seleccion de ligandos de superficie, el método de sintesis y la
temperatura de sintesis.”’
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1.9. LUMINANCIA

La luminancia se refiere a una medida de la cantidad de luz por unidad de area que
emite o refleja una superficie en una direccién especifica y se mide en candelas (cd)
por metro cuadrado (cd-m?). Una candela es aproximadamente la cantidad de luz
de una vela por pie cuadrado, es una de las 7 unidades basicas del sistema inglés
(S1).”? Se emplea para caracterizar la emision de un objeto determinado y
representa el flujo luminoso por unidad de area de la fuente proyectada, lo cual lo
hace crucial para el disefio de pantallas y luces LED. Gracias a la respuesta
espectral de la vision humana la cual considera el espectro ultravioleta con longitud
de onda que va desde los 400 nm hasta los 700 nm.

Ejemplo de ello es que hoy en dia las pantallas de los celulares y computadoras
inteligentes registran valores de luminancia en estado estacionario de 100 a 500
cd-m2.”3En el caso de un dispositivo LED, la podemos definir como la intensidad o
brillo que percibimos de la pantalla o fuente de luz que viaja en una sola direccion.

1.10. EFICIENCIA CUANTICA EXTERNA (EQE)

La eficiencia cuantica externa (EQE) es una medida utilizada en dispositivos
optoelectronicos (celdas solares y LED), el cual se encarga de evaluar el
rendimiento de los dispositivos a cada longitud de onda, tomando en cuenta la
cantidad de electrones fotogenerados dividiendo la cantidad de fotones incidentes
de esa longitud de onda. Considerando una eficiencia cuantica integrada en todo el
espectro electromagnético, podremos evaluar la cantidad de corriente que producira
el dispositivo una vez que se ilumina a un sol.”*

Existen dos tipos de eficiencias cuanticas (EQ):

1. Eficiencia cuantica externa (EQE): Relaciona el numero de portadores de
carga recolectados por la celda solar y el numero de fotones de una energia
dada (fotones incidentes), sin considerar el efecto de la reflectancia de la
superficie de la celda solar.

2. Eficiencia cuantica interna (IQE): Relaciona el numero de portadores de
carga recolectados por el dispositivo y el numero de fotones de energia dada
que son absorbidos por el dispositivo, restando el efecto de la reflectancia de
la superficie de la celda solar.
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1.11. RENDIMIENTO CUANTICO DE
FOTOLUMINISCENCIA (PLQY)

El rendimiento cuantico de fotoluminiscencia (PLQY por sus siglas en inglés) es una
medida métrica que explica el proceso de emision de luz de materiales
luminiscentes y se mide como la fraccion del total de fotones emitidos por un foton
absorbido. Definiéndose como la relacion entre la tasa de recombinacién radiativa
y la no radiativa en fotoluminiscencia. En el caso de los LEDs, la eficiencia es
directamente afectada por la eficiencia del material activo utilizado para generar
electroluminiscencia, por lo tanto, existe una correlacion positiva entre el
rendimiento del dispositivo y el PLQY, y la maximizacion de esta cantidad nos da
una mejor eficiencia en dispositivos de estado solido.”: 76

Usaremos los subindices para indicar que “S” se refiere a la muestra y “R” a la
referencia. Entonces PLQY o (PLQYs) es el rendimiento cuantico de la
fotoluminiscencia de la muestra y PLQYR, de la referencia:

PLQY = PLQY, Ar Es ns
R Ag EgnZ

(4)
donde:

Asy Ar son las absorbancias (A) en la longitud de onda de excitacion de la muestra
y la de referencia, respectivamente;

Esy Er son la intensidad de fotoluminiscencia (PL) integrando el area bajo la curva
de la muestra y de la de referencia, respectivamente;

nr es el indice de refraccion del medio que se utiliza como referencia, y ns es el
indice de refraccién de la muestra. En el caso de estudio se toma el indice de
refraccion del disolvente con el que se va a trabajar como referencia y el indice de
referencia de la muestra es el mismo disolvente en el cual se dispersa la perovskita,

2
por lo que :—j seaigual a 1.77
R

Asi como la PLQY, el rendimiento cuantico de electroluminiscencia (ELQY)) se define
como la cantidad de fotones emitidos dividido por la corriente del dispositivo. ELQY
es un parametro importante para la iluminacion, dispositivos de visualizacion y
materiales electroluminiscentes.
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1.12. CROMATICIDAD

La Unién Internacional de Radiocomunicaciones (ITU-R, por sus siglas en inglés)
es la encargada de establecer normas de recomendaciones en diversas
aplicaciones electronicas,’®’° destacando la longitud de onda monocromatica de los
colores primarios que componen las televisiones y pantallas de alta definicion.

La cromaticidad se relaciona con la percepcién del ojo humano y los colores, el ojo
humano esta formado por conos que son células fotosensibles. Gracias a ellas
tenemos la vision y percepcion de los colores primarios (azul, verde y rojo) en el
espectro electromagnético en la region visible. El color es el aspecto de cualquier
objeto que puede describirse en términos de tonalidades, luminosidad y saturacion.
En 1930 se realizaron los primeros estudios sobre la relacidon que se tiene de la
longitud de onda y los colores percibidos por el ojo humano.88'" Un afio después a
raiz de los estudios se introdujo el término de coincidencia de color y la comision
internacional de iluminacién (CIE) basandose en coordenadas que se definieron
como X, Yy Z.82 En las siguientes ecuaciones se muestran las coordenadas CIE de
X, Yy2):

CIE, = ——
X+Y+Z
CIE, L
X+Y+7

CIE,=1—-x-y

La cromaticidad puede ser representada por las coordenadas de color (CIE). En el
afo 2020 se presentaron los siguientes estandares para definir el color de diversas
televisiones® como se muestra en la tabla 1:

Color Longitud de CIEx CIEy
onda (nm

Verde 0.170 0.797

Tabla 1. Estandares de color reportados en el afio 2020 en TV

A través de los estandares se busca potencializar las diversas combinaciones de
color detectables al ojo humano, aprovechando todo el espectro electromagnético
UV-visible ajustandose a los reportes hechos en 1931 (CIE).8
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El diagrama de CIE 1931 se muestra en la figura 9:
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Figura 9. Diagrama de cromaticidad CIE

Cabe mencionar que la pureza de color se creé exclusivamente para describir el
fendmeno en los LEDs, la pureza se basa en el espectro electromagnético visible.
Para el caso de los LEDs, la pureza de color suele reportarse utilizando el ancho
medio de pico (FWHM) obtenido de los espectros de emision (fotoluminiscencia,
electroluminiscencia), usando una distribucién gaussiana para modelar la emisién
que nos permita tener una estimacion aproximada de esta medida de dispersion.

En cuestion de unidades, la pureza es adimensional, es decir no tiene unidades y
se representa de 0 a 100 %. La luz blanca requiere una pureza de color baja,
contraria a la luz monocromatica en la cual se requiere una alta pureza de color. Y
la seleccion de color va a depender de la aplicacion final .8

1.13. METODOS DE SINTESIS (LARP)

Motivados por las propiedades de emision y su alta pureza de color, se han
propuesto y optimizado diversos métodos de sintesis que podran permitir grandes
avances en los dispositivos electroluminiscentes que aprovechen la amplia longitud
de onda sintonizable (400 nm-800 nm).88 La optimizacion en los métodos de sintesis
ha sido de gran importancia ya que se han reportado en los trabajos de investigacion
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mejoras en las propiedades Opticas y eléctricas de los QD coloidales,®” desde el
deposito de soluciones por un paso hasta la modulacién del tamano de particula
para variar el color desde el azul hasta el rojo. Recientemente en 2023 los
investigadores Moungi B., Louis B. y Alexksey E. fueron galardonados con el premio
Nobel de quimica por el descubrimiento y sintesis de puntos cuanticos, y las
propiedades de emision de estos materiales se deben en gran parte al
confinamiento cuantico de particulas.®

A raiz de las primeras investigaciones sobre puntos cuanticos, se ha trabajado en
mejorar los métodos de obtencion, desde los métodos mas complejos que emplean
altas temperaturas hasta los métodos mas simples que procesan a bajas
temperaturas. Dentro de estos ultimos, destacan aquellos que nos permiten obtener
puntos cuanticos coloidales de perovskita con la formula ABXs. A continuacion, se
describen dos de los métodos mas relevantes en la obtencion de puntos cuanticos
de perovskita.

Uno de ellos fue reportado por primera vez en 2014 por Pérez-Prieto y
colaboradores, que es el método de inyeccion en caliente (Hot-injection, por sus
siglas en inglés).8%%0 Este método nos permite sintetizar materiales coloidales en
dos etapas: la nucleacién a altas temperaturas y luego la cinética de crecimiento
controlado de particulas a una menor temperatura. Dicho método se lleva a cabo en
un sistema cerrado, en un matraz de 3 bocas seccionado con una salida y entrada
de nitrégeno. La solucion consiste en formar un oleato-X partiendo del carbonato de
Cs disuelto en un solvente con un alto punto de ebullicién, en otro matraz se coloca
el precursor de plomo (PbX2) se mezcla junto con un disolvente no polar de alto
punto de ebullicion (1-octadeceno, 1-ODE). Para llevar a cabo la disolucién a altas
temperaturas, se requiere que esté en vacio el sistema y con una temperatura
controlada. En otro matraz se agregan los ligandos de superficie, acido oleico (AO)
y oleilamina (OLAm) para solubilizar el PbXz y estabilizar los nanocristales, una vez
alcanzada la temperatura de 180°C se toma 0.5 ml del oleato-X y se inyecta
rapidamente a la solucidn precursora de PbXz, seguido de un bafo maria en frio.
Para posteriormente purificar el material, obtener cristales con alta cristalinidad y
excelentes propiedades Opticas. La influencia que tienen ciertos parametros a la
hora de variar el tamafo de particula se debe al tiempo de reaccion, la temperatura
y a las concentraciones de los precursores.®' Al requerir un ambiente controlado y
altas temperaturas hace que el método sea costoso a la hora de sintetizar y de
cuantificar el material, tomandose como una desventaja.

Otro de los métodos es por medio de la re-precipitacién asistida por ligandos (LARP,
por sus siglas en inglés).®? Su ruta de sintesis es una de las mas simples para
sintetizar puntos cuanticos de perovskita (PQDs) de alta calidad a bajas
temperaturas. EI método LARP se lleva a cabo mezclando bajo agitacion las sales
de PbX2 y MAX (X puede ser | o Br) en un solvente polar dimetilformamida (DMF),
seguido de la adicion de ligandos de superficie (AO y OLAm). Posteriormente en un
vaso de precipitado se coloca un solvente no polar (Tolueno, hexano o cloroformo).
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Bajo agitacion rigurosa a temperaturas menores a 50°C, al solvente no polar
(Tolueno) se le agregan 500 uL de la solucién precursora MAPbX3 lo que da como
resultado la cristalizacién controlada de nanocristales MAPbXs. El efecto de emisién
se observa al incidir luz UV sobre los nanocristales de perovskita en la solucion.®
Por ultimo, el proceso de purificacion se lleva a cabo al centrifuga la solucién de
nanocristales por 15 min para separar el material no reaccionado en la sintesis con
el disolvente. Este método de sintesis es econdmico y viable para la obtencion de
PQDs que se basa en una solucion sobresaturada.

Asi mismo, hoy en dia se consideran a Hot-injection y LARP como los mejores
métodos para sintetizar PQDs.8%%092 Sin embargo, las estrategias para mejorar los
procesos y su reproducibilidad han sido mayores. Ejemplo de ellos son los métodos
y técnicas como solvotermal,® por microondas® y mas recientemente el método
por ultrasonido,% el molino de bolas®’ y deposicién quimica de vapor.98.%°
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CAPITULO 2.
METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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2.1. CELDAS SOLARES DE PEROVSKITA

2.1.1. Estructura de la celda solar de perovskita

En la figura 10 se muestra la configuracion de la celda solar de perovskita
mesoporosa que se fabrico en este trabajo de investigacion con oro (Au) como
contacto de anodo:

Vidrio FTO / TiO2-c / TiO2-m / MAPbI3.xClx/ Spiro-OMeTAD / Au.

La estructura de una celda solar de perovskita se forma de multicapas, donde el
correcto funcionamiento esta basado en las interfaces o uniones entre materiales
semiconductores. Resaltando tres capas esenciales en su configuracion:
o Capa transportadora de electrones (ETL, semiconductor tipo-n, TiO2-¢/TiO2-
m);
o Material absorbedor de luz (Perovskita, semiconductor intrinseco, MAPbIs.
xClx);
e Capa transportadora de huecos (HTL, semiconductor tipo-p, Spiro-
OMeTAD).

Kl
Transportador de huecos (Spiro-OMeTAD)

Absorbedor (MAPbI(;.,,Cl;,))

Material de bloqueo (TiO;-m)

Transportadora de electrones (TiO,)

’Tl ETL

Vidrio Conductor (FTO)

Tttt

Figura 10. Estructura de una celda solar de perovskita hibrida de MAPbI3.Clx

En el presente capitulo se describen los materiales y el método experimental
utilizado en la sintesis y obtencion de las peliculas de perovskitas de haluro mixto
(MAPDI3xClx) sin la adicion de yoduro de potasio (Kl) y con la adicién de (Kl),
seguido de la fabricacion de la celda solar de perovskita. Se utilizé una configuracion
tipo n-i-p con estructura mesoporosa, como se indico en el capitulo anterior (figura
2). Cabe destacar que la perovskita fue sintetizada en una campana de extraccion
y depositada por el método de un paso, bajo condiciones ambientales. Se usé un
higrometro UNI-T modelo UT333BT para medir la humedad y la temperatura
ambiental a la hora de cada depdsito, con el fin de tener un control de los parametros
de depdsito. La parte experimental se realizé en el laboratorio de celdas solares
hibridas del IER-UNAM.
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2.1.2. Materiales

Los reactivos quimicos fueron adquiridos con proveedores comerciales y se
emplearon en la sintesis de perovskita y de las capas consecutivas.

Isopropoxido de titanio anhidro (Aldrich, 97%), pasta comercial de nanoparticulas
de TiO2 (30 nrd, Greatcell Solar), Cloruro de metilamonio (MACI, Lumtec, >98%),
yoduro de metilamonio (MAI, Lumtec, 99.5%), yoduro de plomo (Pblz, Lumtec,
99.999%), dimetil sulféxido (DMSO, Aldrich 99.9%), N-N-dimetilformamida (DMF,
Aldrich 99.8%), yoduro de potasio (KI, Aldrich >99.99%) y sustratos de vidrio
cubierto con una capa conductora de 6xido de estafio dopado con fluor (FTO, por
sus siglas en inglés, TEC 15, 15 Q/sq, Greatcell solar).

2.1.3. Método: Limpieza y grabado de sustratos-FTO

El vidrio conductor FTO se utiliza como sustrato sélido y al mismo tiempo un
contacto eléctrico en una celda solar de perovskita. Parte del FTO en la superficie
de un vidrio FTO es removido con zinc purificado y acido clorhidrico (HCI 3M) para
separar areas activas (donde hay FTO) y no activas (donde no hay FTO) en el
sustrato de vidrio. Este proceso se llama el grabado del vidrio FTO.

Los sustratos de vidrio FTO grabados son lavados con agua y jabon, enjuagados
con agua desionizada y posteriormente sonicados con acetona y alcohol
isopropilico por 15 min cada uno. Posteriormente se secan con aire. Por ultimo, los
sustratos son llevados para su limpieza en el UV/ozono (Bioforce, Nanosciences)
por 20 min para eliminar la materia organica que pudieran tener en la superficie. El
tratamiento de UV/ozono no solo elimina las posibles impurezas organicas, sino
también crea una superficie mas hidrofilica, facilitando el esparcimiento de una
solucion polar. En la figura 11 se muestra la limpieza de un vidrio Corning (foto del
lado izquierdo) y cdmo queda el grabado de un sustrato FTO (foto del lado derecho).

+ FTO sobre vidrio

Figura 11. Limpieza de sustratos con agua y jabon (foto izquierda); sustrato FTO grabado (foto derecha).
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2.1.4. Depdsito de la capa transportadora de electrones (ETL,
TiO2-c y TiO2-m)

Se prepara la solucién precursora de titanio con isopropdxido de titanio anhidro
disuelto en isopropanol y acido clorhidrico a 3M. Esta solucion se deposita sobre
sustratos de vidrio FTO grabados y lavados por la técnica de spin-coating en un
spin-coater (figura 12) a 3,000 rpm por 30 s para formar capas delgadas humedas.
Una vez evaporado el disolvente de estas capas, se pasan a la parrilla para un
pretratamiento térmico a 100 °C por 5 min. Después son llevados a la mufla para
darles un tratamiento térmico final a 450 °C por 30 min, seguido por un enfriamiento
natural a temperatura ambiente, dando como resultado la formacién de peliculas
delgadas de TiO2 compacto (TiO2-c) con un espesor de ~35 nm sobre sustratos de
vidrio FTO.

Figura 12. Spin-Coater usado en el depdsito de las capas ETL

La solucion de TiO2 mesoporoso (TiO2-m) se obtiene con la mezcla de una pasta
comercial de TiO2 (30 NRD) diluida en etanol anhidro en una relacion de (1 etanol
en volumen: 6 pasta en peso). La solucion resultante se deposité por spin-coating a
4000 rpm por 30 s sobre la superficie de TiO2-c. Posteriormente se le da un
tratamiento térmico a 500 °C por 30 min, y se deja enfriar a temperatura ambiente
dentro de la mufla, obteniendo la pelicula de TiO2-m con un espesor de ~300 nm
sobre la capa de TiO2-c.
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2.15. Perovskita - MAPDI3.xClx

La solucion de perovskita se depositdé mediante la técnica de spin-coating por el
método de un paso bajo condiciones ambientales, es decir, en una campana de
extraccion con una humedad relativa de (HR) de ~60%. Se hicieron los registros de
temperatura y la HR, antes de iniciar los depdsitos y al termino de los mismos. Como
anti-disolvente se uso Acetato de Etilo (AE) para todas las muestras y como aditivos
del anti-disolvente se usé 4-tert-Butilpiridina (TBP), Lauril Sulfato de Sodio (LSNA),
Lauril Eter Sulfato de Sodio (LESNA).

Pelicula de perovskita sin Pelicula de perovskita
Kl sobre vidrio corning con Kl sobre vidrio FTO

Figura 13. Pelicula de perovskita usada como referencia sin Kl sobre un vidrio
corning (foto a la izquierda) y pelicula de perovskita con la adicion de Kl sobre un
vidrio FTO (foto a la derecha).

Las soluciones precursoras de perovskita se obtuvieron con la mezcla de los
siguientes reactivos quimicos: en un vial se pesa el cloruro de metilamonio (MACI
1M), yoduro de metilamonio (MAI 1M) y yoduro de plomo (Pbl2 1M). Posteriormente
se agregan los disolventes, 78.1 mg de dimetilsulféxido anhidro (DMSO) y 600 mg
de N-N-dimetilformamida (DMF). El vial se deja en agitacion en una parrilla a 500
rom por 24 hrs. Una vez transcurridas las 24 hrs se realiza el depdsito por spin-
coating a 5,000 rpm por 20 s sobre los sustratos de vidrio corning o sobre la capa
de TiO2-m. En cada deposito se espera 5 s antes de activar el giro del spin coater;
este tiempo sirve para que la solucién se disperse mejor sobre toda la superficie del
sustrato. Posteriormente, iniciamos el giro del spin-coater y a los 6 s se deposito
140 uL del anti-disolvente, ya sea el AE sdlo o con aditivos (AE+TBP, AE+LSNA, o
AE+LESNA). Posteriormente se le da un tratamiento térmico en la parrilla a 100 °C
por 2 m. El color caracteristico de la pelicula de perovskita es café oscuro y se
deposita sobre vidrio corning y sobre FTO, como se puede ver en la figura 13.
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2.1.6. Perovskita con la adicién de yoduro de potasio (Kl)

Como se mencion6 anteriormente y con la finalidad de ver el efecto que tiene el Kl
sobre las propiedades de la perovskita, se sigue la metodologia 2.1.5 pero ahora
con la adicion de Kl del 5% en la solucion precursora de perovskita. Como unico
caso, se agrego 10 % de Kl a la solucién precursora de perovskita cuando se uso
TBP como aditivo de anti-disolvente.

La solucion de Kl se mezclé con DMF en la proporcion (1:1), se tomo para el caso
de estudio el equivalente a 5% y 10% de la solucion de Kl y se agrega en la solucion
precursora de Perovskita. Estas fueron depositadas bajo el mismo criterio que la
perovskita de referencia, solé que en su formulacion ya va incluida el yoduro de
potasio (KI). Después del tratamiento térmico de 100 °C por 2 min la perovskita con
y sin Kl se torna de color negro con acabado espejo muy caracteristico de la
perovskita.

2.1.7. Capa transportadora de huecos (HTL, SPIRO OMeTAD)

Los sustratos con la perovskita son enfriados durante unos minutos, una vez que
los sustratos estan a temperatura ambiente se deposita por spin-coating una capa
de la solucion de Spiro-OMeTAD como capa transportadora de huecos. Esta
solucion se prepard pesando 60 mg de Spiro-OMeTAD en 750 uL de clorobenceno,
mas la adicion de 21.8 uL TBP y 13.4 uL de 1.81 M de Li-TFSI disuelto en
acetonitrilo. La solucion resultante se agita a 1,000 rpm por 2 hrs. El depdsito se
hace sobre la capa de perovskita a 2,500 rom por 30 s dentro de la caja de guantes
con una HR 10% (este es el unico paso que se deposita bajo condiciones
controladas). Posteriormente los sustratos se dejan al aire libre durante 12 hrs.

2.1.8. Contacto metalico (Au)

Por ultimo, se realiza el depésito de los contactos posteriores de oro (Au) que tiene
la funcién del anodo dentro del dispositivo. El oro es depositado por evaporacion
térmica a alto vacio (~5X10 Torr). La foto izquierda de la figura 14 muestra las
muestras con todas las capas depositadas (ETL, perovskita, HTL) sobre vidrio FTO
listas para ser colocadas en la evaporadora, y la foto derecha de la figura 14 muestra
una celda solar de perovskita completa después de la evaporacion de oro para su
posterior caracterizacion.
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Dispositivos apilados Celda solar de
para evaporar perovskita

Figura 14. Izquierda: Dispositivos apilados para evaporar, derecha: una celda solar de perovskita.

2.2. PUNTOS CUANTICOS DE PEROVSKITA

En este apartado se describen los materiales y el método experimental (LARP)
utilizado en la sintesis de puntos cuanticos de perovskita (PQDs) y/o nanoparticulas
de perovskita de MAPbBTr3, asi como el deposité de peliculas con PQDs con buenas
propiedades de emision, seguido de la fabricacion del diodo emisor de luz (LED).
La perovskita fue sintetizada en una campana de extraccion y las capas
consecuentes se depositaron por spin-coating. Es un método simple, efectivo, y
reproducible.

2.2.1. Estructura del dispositivo PeLEDs

En la figura 15 se muestra la estructura del dispositivo PeLED que se fabric6 en este
trabajo de investigacion, el cual tiene la siguiente configuracién con un contacto
metalico (Field Metal, FM):

Vidrio ITO / PEDOT:PSS / QDs-MAPbBr3/ PFN / FM
Las tres capas esenciales en su fabricacion son:

e Capa transportadora de huecos (HTL, polimero conductor, PEDOT:PSS);
e Material emisor (QDs MAPDbBr3);
e Capa transportadora de electrones (ETL, semiconductor tipo-n; PFN)
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FM

PFN (ETL)

Figura 15. Configuracion de un dispositivo PeLEDs: ITO/PEDOT:PSS/MAPbBrs/PFN/FM

2.2.2. Materiales

Los reactivos que se utilizaron para la sintesis de PQDs se adquirieron con
proveedores comerciales: bromuro de metilamonio (MABr, Lumtec >99.5%),
bromuro de plomo (PbBrz, Aldrich 99.999%), oleilamina (OLAm, Aldrich 70%), acido
oleico (AO, HYCEL), N-N-dimetilformamida (DMF, Aldrich 99.8%), tolueno (Tol, J.T.
Baker 99.5%), hexano (Hex, Fermont), tetrahydrofurano (THF, Aldrich), cloroformo
(CF, Fermont 99.8%), field metal (FM, Aldrich), PEDOT:PSS (Ossila), PFN (Ossila),
vidrio cubierto con ITO (ITO: éxido de estafio dopado con indio, 15 Q Lumtec).

Asi mismo, los equipos y espacios no son sofisticados lo que permite la realizacion
del método en laboratorios de investigacion y docencia.

2.2.3. Método: Limpiezay grabado de sustratos-ITO

La limpieza y grabado de sustratos no se describe a gran detalle en esta seccion
debido a que ya se discutio ampliamente en la seccién 2.1.3, haciendo énfasis en
que los sustratos que se emplean en la caracterizacién y fabricacién del diodo
emisor de luz de perovskita (PeLEDs) son vidrio cornig e ITO previamente lavados,
grabados y cortados de 2.5 x 2.5 cm?.

2.2.4. Depdosito de la capa transportadora de huecos, PEDOT:PSS

Inicialmente se realiza una limpieza a los sustratos con UV/ozono por 20 min
posteriormente se realiza el depdsito de la HTL. El PEDOT:PSS es un polimero
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conductor comercial que viene en forma de solucién acuosa. Antes de usarse se
pasa por un filtro de 0.22 ym, posteriormente se depositan 50 uL de la solucién
filtrada por la técnica de spin-coating a 4000 rpm por 25 s y el agua de la capa
hameda de PEDOT:PSS se evapora durante el proceso el giro. Una vez terminado
el proceso de spin-coating, a la muestra se le hace un tratamiento térmico a 100 °C
por 20 min y se obtiene una pelicula solida y homogénea, la cual muestra una buena
conductividad eléctrica.

2.2.5. Sintesis por el método (LARP)

La solucion precursora de la perovskita se prepara disolviendo bromuro de
metilamonio (MABr, 1 mmol) y bromuro de plomo (PbBrz, 1 mmol) en 2 ml de DMF,
con una proporcion molar de 1:1 entre los dos reactivos. La solucidn se deja en
agitacion a 800 rpm por 15 min. Posteriormente, se afiaden 20 yl de oleilamina
(OLAm) y 200 pl de acido oleico (AO) a la solucion precursora de perovskita y se
deja bajo agitacion por 2 horas. Transcurridas las 2 horas, se colocan 10 ml de
tolueno en un vaso de precipitado a una temperatura de 60 °C con una agitacion de
800 rpm, posteriormente se agregan 2 mL de la solucion precursora de perovskita
lentamente al vaso con tolueno, inmediatamente empezara la formacion de
nanocristales de perovskita. Esta solucién se ilumina con una lampara UV para
observar la formacién de los PQDs la cual muestra una emisién de luz verde. Una
vez que se observa dicho efecto, se retira de la parrilla de agitacion y la solucién
resultante se coloca en tubos de centrifuga para separar el material solido de la
solucién remanente. Despues se realiza un proceso de purificacién agregando THF
a los PQDs para re-dispersarlos y nuevamente se centrifuga a 5,000 rpom por 10
min. El sobrenadante es la solucién que resulta después de la centrifugacion y se
utiliza para hacer las caracterizaciones correspondientes. La figura 16 muestra el
proceso de la sintesis de PQDs por el método LARP.

Precursor

Agitacién
Oh - 5 —) Tolueno
OLA =
Solucién precursora
di§uelta en DMF, con Centrifugar Solucién de PQDs de perovskita bajo
ligandos (AO/OLA) iluminacién UV

Figura 16. Esquema de la metodologia LARP para la formacion de nanoparticulas de perovskita
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2.28. Formacién de peliculas a partir de PQDs de MAPbBr3

Las nanoparticulas o puntos cuanticos de perovskita (por sus siglas en inglés,
PQDs) de MAPbBr3 en forma de precipitados se tienen que re-dispersar en algun
disolvente para poder formar peliculas de PQDs. El tipo de solvente puede impactar
en la calidad de las peliculas resultantes. En este trabajo se han elegido tolueno,
cloroformo y hexano como disolventes para la dispersiéon de los PQDs y la formacion
de peliculas activas de perovskita. Los mejores resultados se obtuvieron utilizando
cloroformo como disolvente para los PQDs a una concentracion de 10 mg/ml. La
solucién de los PQDs en cloroformo se deposita por spin-coating a 2,000 rpm por
25 s, obteniendo peliculas uniformes. En la figura 17(a, b, ¢, d) se muestra el
proceso de dispersion de una solucion de PQDs en cloroformo y en el inciso (e) una
pelicula estable formada a partir de esa solucién. La pelicula muestra buenas
propiedades de emision, lo que la hace candidata para usarse como capa emisora
en dispositivos PeLEDs.

Figura 17. (a) Solucion de PQDs MAPbBrs, (b) precipitado, (c) re-dispersado, (d) polvos de PQDs MAPbBrs, (e) pelicula
depositada sobre sustrato de vidrio ITO, emitiendo luz verde cuando estdn bajo iluminacién UV.

2.2.7. Deposité de la capa transportadora de electrones, PFN

Para la capa transportadora de electrones se disolvid el polimero PFN en
clorobenceno a una concentracion de 4 mg/ml. Se deposita 30 uL de la solucion de
PFN sobre la capa de puntos cuanticos de perovskita MAPbBrs3 por la técnica de
spin-coating a 3,000 rpm por 25 s, posteriormente las peliculas se colocan en una
parrilla para darle un tratamiento térmico de 80 °C por 10 min. Para terminar con el
proceso de la fabricacion de los PeLEDs, se procede a depositar los contactos
metalicos.
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2.2.8. Contacto metalico (FM)

Tras hacer algunos intentos para depositar los contactos de oro y/o plata sobre
peliculas de PFN por evaporacion térmica y sin tener éxito, el contacto metalico se
realizd depositando sobre el PFN una capa de Field Metal (FM), que se funde a una
temperatura de 90 °C.

El proceso de la colocacién del contacto de FM consiste en 5 pasos (figura 18): (i)
con cinta adhesiva se delimitada la zona activa dejando descubierto 4 orificios del
centro; (ii) el FM a temperatura ambiente es solido, por lo que se emplea una parrilla
la cual se coloca a 90 °C para fundir el material y poder manejarlo; (iii) una vez
fundido el FM es depositado sobre los sustratos enmascarados colocandolos sobre
las 4 zonas expuestas; (iv) finalmente, se retira la cinta delimitadora, y (v) se obtiene
el dispositivo PeLED.

Figura 18. Depdsito de los contactos de FM

2.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION PARA
PELICULAS Y PARA DISPOSITIVOS

Las técnicas de caracterizacion son de gran importancia para la investigacion, ya
que su campo de aplicacion es muy diverso, abarcando areas como la ingenieria,
biomédica y de los materiales, semiconductores, etc.

En esta seccion se describen brevemente las técnicas de caracterizacién que se
usaron para analizar las propiedades estructurales, O&pticas, eléctricas vy
morfoldgicas tanto para las peliculas de perovskitas MAPbIx-3Clx, las nanoparticulas
o quantum dots de MAPDbBr3 y de los dispositivos fabricados (celdas solares y
PeLEDs). Las técnicas fueron seleccionadas de acuerdo con las caracteristicas que
se requieren conocer sobre el material.
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2.3.1. Perfilometria

El perfilbmetro es un instrumento de medicion que se utiliza para analizar la
superficie de un material. Nos da informacion sobre la rugosidad, la textura y la
homogeneidad de la pelicula depositada sobre un sustrato, asi como el espesor de
peliculas depositadas sobre sustratos planos. Para el caso de estudio de este
trabajo las peliculas se caracterizaron por la técnica de perfilometria la cual sirvid
para determinar el espesor y ver la uniformidad de las peliculas de perovskita.

La medicién se realizé con el equipo XP-200 Sylus Profilometer, ver figura 19.

Figura 19. Equipo de perfilometria XP-200

2.3.2. Espectroscopia Ultravioleta-Visible, UV-Vis

El principio de funcionamiento del UV-Vis se basa en el estudio de la interaccién de
radiacion electromagnética (luz) y la materia (absorcién, emisién, transmision o
dispersion) en el cual hay un intercambio de energia que permite evaluar la
estructura y propiedades de las peliculas semiconductoras. La regién UV-visible-
IRC se extiende entre los 200 y 3600 nm del espectro electromagnético. En el
intervalo de 200-1000 nm se producen diversas transiciones electronicas, en
particular:

- Transiciones producidas por electrones, M, 0y n
- Transiciones producidas por transferencia de carga

donde la luz pasa por un monocromador que la separa en sus diferentes longitudes
de onda, posteriormente a través de una rendija se escoge un haz de luz
monocromatico que se hace incidir en la muestra y la atraviesa para dirigirse a un
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detector. De esta forma se podra formar una grafica de la intensidad de luz
transmitida en funcion de la longitud de onda a lo que se conoce como modo de
transmision; o bien, se puede usar la intensidad de la luz absorbida y asi definimos
la absorbancia.’

El equipo se conoce como espectrofotometro. Las muestras que se analizan pueden
estar en estado solido, liquido teniendo como caracteristica el paso de luz.

Para el estudio de las muestras se realizaron las mediciones de absorbancia de las
diferentes peliculas delgadas y/o soluciones de perovskita depositadas por spin-
coating, en las longitudes de onda del infrarrojo cercano (1100 a 3200 nm), visible y
el ultravioleta cercano (300 — 900 nm). A partir del espectro de absorbancia
identificamos el band gap Optico de las peliculas delgadas y soluciones de
perovskitas. Para esto se empleara un espectrofotémetro (SHIMADZU UV-1800),
como se muestra en la figura 20.

Figura 20. Espectrofotémetro (SHIMADZU UV-1800)

2.3.3. Difraccion de Rayos-X (DRX)

La técnica de DRX nos permite estudiar y analizar los materiales sélidos cristalinos.
Es versatil y no destructiva, y se emplea para conocer la fase cristalina, textura y
composicidon de las peliculas delgadas de perovskitas a través de los patrones de
difraccion de rayos-x. El principio de funcionamiento se basa en hacer incidir un haz
de rayos-x con longitud de onda del orden de 10 a 10'> m sobre la muestra
cristalina. El haz se dispersa e interactua con los electrones de los atomos cercanos
a la superficie, una vez que estos superan la energia de enlace son expulsados de
la muestra, dandonos informacion de los planos de la red cristalina analizada, a lo
que se llama dispersién coherente y se basa en la ley de Bragg.23

Para analizar las muestras de perovskita se utilizé un difractdmetro de rayos-x
marca Brucker modelo D8 Discover, el cual cuenta con una fuente monocromatica
de rayos-x de CuKa con linea principal, A=1.546 A, que opera a 40kV y 40mA. El
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equipo de medicién se conoce como difractometro, cuenta con una camara de alto
vacio, un canon de fotones de rayos-x con energias de 1-2 KeV y un espectrometro
de electrones, todo esto conectado a un equipo para procesar los datos. Las
muestras se analizaron a un angulo rasante de 1.5°, el angulo del detector de los
haces difractados es (20) de 5 hasta 70 grados, el equipo se muestra en la figura
21.

Figura 21. Difractometro de rayos-X, Brucker D8 Discover

2.3.4. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El SEM es un instrumento de analisis, usado para observar la microestructura
superficial de las muestras tanto organicas como inorganicas a escalas que van
desde nandmetros hasta centenas de micrémetros. Se basa en hacer incidir un haz
de electrones acelerados con energia de hasta 50 KeV generados en un cafidn el
haz incide sobre la muestra. Algunos materiales organicos o aislantes requieren de
una cubierta fina de oro o carbén amorfo para una mejor medicion y calidad de la
imagen.

El microscopio se compone de diversos detectores, entre los que destacan;
electrones secundarios, detector de electrones retro dispersados y un detector de
energia dispersa. Emitiendo varias sefiales las cuales pueden ser recolectadas y
analizadas mediante un software, en la figura 22 podemos ver el equipo de medicidn
SEM.

El microscopio electronico de barrido por campo de emisién (FE SEM Hitachi S-
5500) se utilizé para analizar la topografia superficial de las peliculas de perovskitas
con una resolucién nanométrica (0.4 nm). Los electrones emitidos por el catodo son
acelerados hacia la superficie de la muestra donde son reflejados. El haz electrénico
barre un area determinada de la muestra y genera electrones secundarios, rayos X
y electrones Auger. El electrodo de electrones secundarios genera las imagenes en
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los microscopios de barrido. El voltaje de medicion empleado para este caso de
estudio fue de 5 KV x50 Ky la escala de medicién es de 1 um.

Figura 22. Microscopio electronico de barrido por campo de emision (FE SEM Hitachi S-5500)

2.3.5. Caracterizacion Eléctrica

La determinacion de las eficiencias de conversion de una celda solar se puede hacer
a través de la medicion de su corriente eléctrica (I, parametro de salida) en funcién
de un escaneado de voltaje aplicado (V, parametro de entrada) bajo iluminacioén de
una fuente de luz (un simulador solar). De esta curva corriente-voltaje (I-V) bajo
iluminacién se obtienen los parametros fotovoltaicos de la celda: el voltaje a circuito
abierto (Voc), la densidad de corriente a corto circuito (Jsc), el factor de forma (FF) y
finalmente la eficiencia de conversion (PCE, por sus siglas en inglés) con la
ecuacion 3 en la sesion 2.4.

La histéresis es otro de los parametros destacables de las células solares de
perovskita, la cual se determina segun el sentido de escaneado del voltaje aplicado,
es decir, sies de 0 a 1V (directo = forward) o de 1 a 0 V (inverso = reverse). Las
diferencias que pudieran tener en las curvas |-V por el sentido de escaneado del
voltaje aplicado provienen de la acumulacién de carga entre la interfaz de la
perovskita y los contactos, por lo tanto, el indice de histéresis hace referencia a esa
diferencia encontrada en las curvas I-V.#
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Las mediciones de las curvas |-V en este trabajo de investigacién se llevaron a cabo
para celdas solares de perovskita con un area de 0.104 cm?. Se uso una fuente de
poder Keithley 2400 para la aplicacion de voltaje y medicion de corriente, y un
simulador solar (ORIEL Sol clase AAA). Este ultimo tiene una lampara especial que
cumple con los requisitos de clase A con la intensidad de luz de 1 SOL. El equipo
se ilumina con un filtro de correccién espectral AM 1.5 G. La iluminacién se calibra
con una celda de referencia de silicio adquirida con la compafiia Newport, la celda
es calibrada por cada cierto numero de medicion para tener mediciones precisas.
La figura 23 muestra el sistema de medicién de las curvas |-V de celdas solares.

Lampara 1 SOL

Area de
medicién

Celda de
calibracién

Figura 23. Simulador solar (ORIEL Sol clase AAA)

2.3.6. Eficiencia Cuantica Externa (EQE)

La medicion de EQE cuantifica la cantidad de electrones que circulan en corriente
por unidad de tiempo como fraccion de la cantidad de fotones incidentes por unidad
de tiempo. La respuesta espectral esta determinada por la energia del haz con el
que se ilumina a excepcion que sea calibrada.

Una vez que se han realizado las mediciones de |-V, conociendo el valor de la
eficiencia de cada celda analizada se determina hacer la medicién al mejor
dispositivo y se mide en un sistema Oriel QEPVSI-B, calibrado con un fotodetector
71889 de la companiia Newport, en la figura 24 se muestra el sistema de medicion
EQE con una celda montada para su analisis.
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Figura 24. Sistema de medicion EQE (Oriel QEPVSIB)

2.3.7. Espectro de Fotoluminiscencia (PL)

La espectroscopia de fotoluminiscencia es un método no destructivo que nos
permite analizar la estructura electrénica de los materiales. La luz que incide en la
muestra absorbe y distribuye el exceso de energia al material, generando una
fotoexcitacion. La fotoexcitacion hace que los electrones pasen de un estado
electronico fundamental (menor energia) a un estado excitado (mayor energia), y
los electrones excitados pueden regresar a su estado de equilibrio liberando el
exceso de energia en forma de luz. Esta emision puede manifestarse como
fluorescencia o fosforescencia. La energia de la luz emitida esta relacionada con la
diferencia entre los niveles energéticos entre los dos estados electronicos
involucrados en la transicion. Se mide con un espectrometro USB 2000 de Ocean
Optics.

2.3.8. Medicion de electroluminiscencia (EL)

Las mediciones de electroluminiscencia (EL) se obtienen con una fuente de poder
(Keithley 2400). La medicion de EL es un fendmeno 6ptico y eléctrico por el cual un
material emite luz al aplicar una corriente eléctrica, proporcionandonos informacion
de parametros de coordenadas de color, luminancia y eficiencia. El dispositivo
PeLED se fabrico y se midi6 a partir de las peliculas obtenidas de los puntos
cuanticos de perovskita MAPbBrs3, se empled un laser de una longitud de onda de
405 nm como fuente de luz.
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CAPITULO 3.

RESULTADOS: CELDAS SOLARES DE
PEROVSKITA
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3.1. RESUMEN: CELDAS

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de las caracterizaciones
Opticas, estructurales, morfolégicas y eléctricas realizadas a las peliculas y celdas
solares de perovskita de haluro mixto (MAPbI3xClx) las cuales se obtuvieron sin y
con la incorporacion de una pequefia fraccion de yoduro de potasio (Kl). Las celdas
solares presentan diversos problemas que van desde bajas eficiencias, defectos de
histéresis corriente-voltaje, problemas de estabilidad, por lo tanto, para atacar y
mejorar las propiedades 6pticas y eléctricas se propone la incorporacion de Kl con
0%, 5% y siendo el unico caso de estudio para la muestra con TBP de 10%; el KI
de acuerdo con la literatura se utiliza como aditivo en las soluciones precursoras de
perovskita con la finalidad de reducir defectos estructurales y disminuir la histéresis
de las celdas solares de perovskita y por ende mejorar la eficiencia.’?3 Seguido del
uso de anti-disolvente/aditivos como: el Acetato de Etilo, AE; Lauril Sulfato de Sodio,
LSNA; Lauril Eter Sulfato de Sodio, LESNA; 4-Terc-Butilpiridina, TBP; su aplicacion
en conjunto tienen un impacto positivo para controlar y mejorar el crecimiento de
grano, el proceso de cristalizacidén y para mitigar la degradacién de la perovskita asi
como para obtener capas activas de perovskita uniformes.* Las peliculas de
perovskita fueron depositadas por la técnica de spin—coating, por el método de
solucion de un solo paso con el fin de obtener peliculas de mejor calidad y
reproducibilidad. En la tabla 2 se muestra un resumen del contenido, nomenclatura
y abreviaturas que se usO para nombrar a las peliculas y celdas solares de
perovskita segun el porcentaje de Kl y/o anti-disolventes/aditivos.

(AE) 0 AE / ---
(LSNA) 0 AE / LSNA
(LESNA) 0 AE / LESNA
(TBP) 0 AE / TBP
KI5(AE) 5% AE / ---
KI5(LSNA) 5% AE / LSNA
KI5(LESNA) 5% AE / LESNA
KI10(TBP) 10 % AE / TBP

Tabla 2. Nomenclatura de las peliculas obtenidas sin y con Ki, el porcentaje y la relacién anti-disolvente/aditivo.
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3.2. PROPIEDADES DE LAS PELICULAS DE
PEROVSKITA

La caracterizacion optica es un mecanismo esencial de operacion de un dispositivo
optoelectronico. Por lo tanto, el disefio de una celda solar se basa principalmente
en el espectro solar y en el aprovechamiento de su longitud de onda, impactando
directamente en la corriente de corto circuito. La perovskita se emplea como un
material absorbedor en la fabricacién de celdas solares gracias a sus propiedades
optoelectronicas y a la optimizacién de parametros de depdsito. De acuerdo con
diversos reportes de investigacidn la compatibilidad de los materiales es
fundamental para asegurar que las peliculas de perovskita se procesen con otros
materiales semiconductores en la fabricacién de celdas solares, principalmente de
la capa transportadora de electrones y de huecos.

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de los espectros de absorcion
y transmitancia de las peliculas delgadas de perovskita de haluro mixto MAPbI3-xClx
que se obtuvieron con un espectrofotémetro (SHIMADZU UV-1800) en un rango de
medicion de 300 nm a 900 nm, la perovskita tiene un rango de absorcién a partir de
los 700 nm a 800 nm, correspondiente al espectro visible como se muestra a
continuacion.

3.2.1. Absorbancia

En la figura 25(a) se muestran los espectros de absorbancia realizado a las peliculas
de perovskita de haluro mixto tipo MAPbIs-xClx obtenidas sin la incorporacion de
yoduro de potasio (AE, LSNA, LESNA, TBP), la pelicula que corresponde al EA
presenta de forma peculiar dos bordes de absorcion una entre los 535 nm y el
segundo borde de absorcion estd en 770 nm asociados a la regién visible del
espectro, la transicion que se presenta en la muestra de AE se podria deber a
caracteristicas intrinsecas propias de la pelicula relacionada con su rugosidad y
espesor informacidén que se corrobora con los resultados obtenidos de las
propiedades morfoldgicas; asi mismo, las curvas del espectro presentan una
similitud al estar superpuestos entre si en 770 nm para el caso de las muestras con
LSNA, LESNAy TBP, caracteristica tipica de una perovskita cristalina.

En el caso de la figura 25(b) se muestran las absorbancias de las peliculas de
perovskita obtenidas con la adicién del KI nombradas como (AE) KI5, (LSNA) KI5,
(LESNA) KI5 y (TBP) KI10 como se puede observar todas las curvas mantienen una
similitud en el espectro de absorbancia por encima de los ~770 nm, confirmando
que tienen la misma coordinacién asociado con lo reportado en la literatura.! Asi
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mismo, se observa una mejora en la absorbancia de la pelicula de AE con la
incorporacion del 5% de Kl respecto al grafico de la figura (a), por lo tanto podemos
decir que la adicidon una pequefa fraccidon de Kl ayuda a mejorar las propiedades
opticas del material, ademas de desplazar ligeramente el borde de absorcion a una
longitud de onda mas larga de ~785 lo cual es bueno para usarse como un material
absorbedor, para corroborar el dato de absorbancia se calculé su band gap optico
por el método de Tauc Plot, se graficd (ahv)’2 vs (hv) donde a es el coeficiente de
absorcion, tomando en cuenta que la perovskita es un semiconductor de transicion
directa.

a) b)

——(AE) KI5

——(LSNA) KI5
(LESNA) KI5

——(TBP) KI10

Absorbancia (u.a)
Absorbancia (u.a)

%00 400 500 b0 700 800
A(nm) A (nm)
Figura 25. (a) Espectros de absorcion de las peliculas de perovskita sin adicion de Ki, (b) Absorbancia de las
peliculas de perovskita con K|

T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

El ancho de banda de las peliculas obtenidas sin y con la adicion de Kl no presentan
gran variacion entre si, teniendo valores de band gap de ~1.58 eV a ~1.59 eV para
todas las muestras analizadas. Estos valores se encuentran dentro del rango 6ptimo
para su aplicacion en dispositivos fotovoltaicos reportados en la literatura. La
optimizaciéon de las capas de perovskita garantizan un buen rendimiento del
dispositivo.® Asi mismo, la versatilidad en su estructura puede ajustar la brecha de
energia de la perovskita, lo que resulta benéfico para la absorcion en longitudes de
onda mas largas. Incluso si la banda prohibida permanece sin cambios, la influencia
del cloro (Cl) mejora drasticamente el transporte de carga de la capa de perovskita,
lo que influye directamente en un excelente rendimiento de las celdas solares
mesoporosas.®
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3.2.2. Transmitancia

En la figura 26(a) se muestran los espectros de transmitancia de las peliculas
delgadas de perovskita obtenidas sin la adicidon del KI, mostrando que las
transiciones estan en el rango visible del espectro solar y que van desde una
longitud de onda de 500 nm a 750 nm lo que indica una alta absorcion de la
perovskita resultado congruente con lo reportado anteriormente, la pelicula de
perovskita con TBP exhibe una densidad optica menor con una transmitancia del
~65 % a diferencia de las perovskitas con AE, LSNA, LESNA que se encuentran por
debajo del ~60 %. Seguido de la figura 26(b) que muestra los espectros de
transmitancia de las peliculas delgadas de perovskita con la incorporaciéon del Ki,
donde la muestra (LSNA)KI5 tiene una transmitancia del ~78 % respecto a las
muestras (AE)KIS, (LESNA)KIS5, (TBP)KIO que se mantienen con una transmitancia
del ~63 % lo cual es congruente con los resultados que contribuyen en la mejora de
la capa absorbedora, obteniendo peliculas de perovskita delgadas y homogéneas
ideales para su aplicacion en celdas solares. Agregando que las ondulaciones
presentes son conocidas como efectos 6pticos que se deben a interferencias
constructivas y destructivas, van desde la rugosidad de la pelicula hasta cambios
en el espesor como se muestra en la seccion 3.4 de las propiedades morfologicas.

a) b)

80 80

— AE
—— LSNA
60 4 LESNA
— TBP

—— (AE) KI5

6| — (LSNA) KI5
(LESNA) KI5

—— (TBP) KI10

404 40

Transmitancia (%)

20

Transmitancia (%)

A oL
0 T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
A (nm) A (nm)

Figura 26. (a) Transmitancia de las peliculas de perovskita sin adicion de K, (b) Transmitancia de las peliculas de
perovskita con adicion de Kl
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3.3. PROPIEDADES ESTRUCTURALES - DRX

El estudio de difraccion de rayos-x se realizé6 de manera complementaria para ver
el efecto que tiene la incorporacion de una pequena fraccién de yoduro de potasio
(KI) en conjunto con el uso de los 4 diferentes anti-disolvente/aditivos (AE, LSNA,
LESNA Yy TBP) sobre la red de perovskita, el impacto de los aditivos en la perovskita
es un campo de estudio que requiere de mayor investigacion ya que cada uno tiene
sus mecanismos de accion, tal es el caso del anti-disolvente AE el cual impacta
directamente sobre la formacion del tamafio de cristal y la morfologia superficial de
la perovskita al promover una rapida nucleacion, corroborado con los resultados de
SEM de la seccion 3.4. En el caso de los aditivos (LSNA, LESNA, TBP) su
mecanismo de accidn es proteger a la perovskita de la degradacién por la humedad
presente en el ambiente durante y al final de su procesamiento. Basandonos en la
revision bibliografica y en reportes cientificos es que en esta investigacion se
emplea la ingenieria de aditivos como un método efectivo para controlar el
crecimiento, la cristalizacién y mejorar la morfologia de las peliculas de perovskita
tipo MAPDbIx-3Clx procesadas en soluciéon simple de un solo paso.’

En la figura 27(a y b) se muestran los resultados de la difraccion de rayos-x (DRX)
de las peliculas obtenidas sin y con la adicion de Kl, como podemos ver los
difractogramas de las peliculas analizadas en el inciso (a) como en el (b) presentan
la fase cristalina de la perovskita exhibiendo 3 picos de difraccién principales que
corresponden a 20 = 14.08°, 28.42°, 31.88° de los planos cristalinos (110), (220) y
(310), confirmando la formacioén de la pelicula de perovskita MAPbIs-xClx en fase
cubica Pm-3m, los difractogramas confirman que no hay formacién de otra fase.

Al hacer la comparativa de los resultados para las peliculas delgadas de perovskita
de haluro mixto sin y con la incorporacién del Kl corroboramos que no tenemos la
presencia de fases secundarias en ambos casos, sin embargo, podemos observar
que hay una variacion importante respecto a la intensidad del pico principal de la
muestra con el anti-disolvente AE vs la muestra de KI5(AE) con valores que van de
3310 a 2200 respectivamente, la variacion en la intensidad del pico esta relacionada
con la cinética de crecimiento de la reaccion al adicionar el Kl, impactando
directamente en el espesor de la pelicula. La pelicula obtenida con AE muestra una
mejor cristalinidad. La variacion de Kl y la interaccion con el tipo de anti-
disolvente/aditivo influyen en las propiedades estructurales y en el crecimiento del
tamano de cristal tal como se ve con en los resultados mostrados, con la muestra
obtenida con TBP de la figura (a) ocurre de manera similar al caso de las muestras
con AE y (AE) KI5 ya que ahora la muestra de TBP presenta una disminucion en la
intensidad del pico principal en 26 = 14.08° respecto a su homélogo de TBP con Ki
observando que hay una mejora en la cristalinidad y sus propiedades opticas.
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Finalmente concluimos que una pequefia cantidad de 5% de Kl en la solucién
precursora de perovskita en conjunto con el anti-disolvente/aditivo muestra una
mejor interaccion y mejora estructural al aumentar ligeramente la cristalinidad de las
peliculas de (LSNA, LESNA) y el resultado menos optimo se da con el 10% de Ki
(TBP). El aumento del tamafo de grano se corrobora con los estudios morfolégicos.
Teniendo en cuenta el factor de tolerancia de Goldschmidt, la perovskita con la
adicion de KI mantuvo su fase cubica-fotoactiva con proporciones menores al 10 %
de Kl haciendo su incorporaciéon homogénea en la red cristalina.
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Figura 27. (a) Patron de difraccion de rayos x de las peliculas de perovskita sin Kl y (b) con la adicién de K

3.4. PROPIEDADES MORFOLOGICAS - SEM

Para investigar el efecto que tiene la adicién de yoduro de potasio (Kl) en conjunto
con el uso de los anti-disolventes/aditivos sobre la nucleacion y la morfologia de las
peliculas de perovskita de haluro mixto (MAPDbIsxClx) con 0%, 5% y 10% respecto
al contenido de Kl para las muestras mencionadas en la tabla 2. Las peliculas se

55



analizaron mediante microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés). El haz de electrones con el que se midieron las muestras fue polarizado
entre 5 kV y 50 K (para obtener mejor calidad de las imagenes superficiales), se
usaron magnificaciones de 1 ym en todas las muestras. Tomando en cuenta la
influencia de los aditivos mas la adicién de KI, se produce un efecto interesante
respecto al tamafo de grano y a su vez en la mejora de la absorcion de luz como
se puede ver a continuacion.

Las imagenes superficiales de SEM para las peliculas de perovskita sin aditivo se
muestran en la figura 28 las cuales se obtuvieron con el anti-disolvente (a) Acetato
de Etilo; AE y en combinacion con los siguientes anti-disolvente/aditivo (b) Lauril
Sulfato de Sodio; LSNA, (c) Lauril Eter Sulfato de Sodio; LESNA, (d) 4-Terc-
Butilpiridina; TBP. Donde, la morfologia de la figura (a) con AE tiene un
comportamiento interesante observando granos policristalinos de tamafio promedio
entre 170 +/- 66 nm, es menos compacta, con granos poco uniformes, no
homogéneos, estos valores se complementan con el espesor de las peliculas
analizadas que fue de ~406 nm.

En la figura (b) se presenta la imagen de SEM de la pelicula con anti-
disolvente/aditivo: LSNA en ella se observa que la pelicula tiene regiones
caracterizadas por un contraste mas brillante que la perovskita circundante, con un
tamano de grano promedio de 178 +/- 56 nm, con crecimiento de borde irregular y
granos emergentes asimétricos, con un espesor de ~360 nm.

Respecto a la figura (c) podemos decir que el tamafio de grano de la muestra de
LESNA es mas pequefio y compacto que la tipica de las perovskitas discutidas
anteriormente, también podemos ver que los granos tienen un tamafno promedio de
92 +/- 41 nm, con una morfologia menos compacta de un espesor de ~350 nm.

En el caso de la figura (d) la muestra con TBP tiene un tamano de grano promedio
de ~77 +/- 29 nm con granos mas compactos y no uniformes, presenta mayores
zonas con granos de menor tamafio mas brillantes y fusionados, con limites de
grano no definidos, para la pelicula de perovskita el espesor para TBP es de ~368
nm. La influencia del tamafio de grano es un factor importante respecto al
rendimiento eléctrico de los dispositivos, ya que tamafios de grano pequenos
presentan acumulacién de defectos cristalinos por lo cual afecta la conductividad y
reducen la vida media de los portadores de carga.
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Figura 28. Caracterizacion morfoldgica (SEM) de las peliculas de perovskita sin la adicion de KI de las muestras de AE,
LESNA, LSNA 'y TBP.

La evolucion de la morfologia se puede observar con el crecimiento del tamafo de
grano de la perovskita para las muestras con la adicion del 5% de Kl respecto al
anti-disolvente/aditivo. Como se muestra en la figura 29 (e) donde la interaccién de
AE mas una pequena proporcion del 5% de Kl promueve el aumento del tamafno
promedio de grano de 170 +/- 66 nm (de la muestra sin Kl) a 473 nm +/- 219 nm
(con 5% de KI) el tamano de grano aumento considerablemente, con una superficie
mas compacta, no presenta pinholes, es homogénea y tiene fronteras de grano bien
definidas propias de un material policristalino con un espesor de ~347 nm.

Para la muestra KI5(LSNA) de la figura (f) se observa que hay un aumento en el
tamano de grano distinto al tipico de la perovskita registrado para la muestra de la
figura (b) que fue de ~178 +/- 56 nm a un tamano promedio de grano de 333 +/- 137
nm. Aparentemente se tiene una capa uniforme y una tendencia de granos que no
se definen, también se presentan granos mas pequefos que los del tamafo
promediado. Su espesor esta entre los ~382 nm.

En la figura (g) correspondiente a la muestra con 5% de Kl y el aditivo LESNA,
podemos ver que tiene una tendencia homogénea y que aumenta mayormente su
tamano de grano de ~92 +/- 41 nm (de la muestra (c)) a 570 nm +/- 171 nm, lo cual
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favorece y mejora la calidad de las peliculas de perovskita en la parte eléctrica y
Optica al tener una mejor homogeneidad, con un espesor de ~364 nm, esto se
confirma con los resultados obtenidos de las propiedades 6pticas y de DRX.

En la figura (h) con la adicion del 10 % de Kl (TBP) se observan granos mas
definidos, con presencia de cavidades entre los limites de grano y con una superficie
tipo piramidal. El tamafo promedio del grano paso de +77 +/- 29 nm a ~144 nm +/-
35 nm con un espesor de ~387 nm.

S-5500 5.0kV x50.0k SE

Figura 29. Caracterizacion morfoldgica (SEM) de las peliculas de perovskita con la adicion de Kl de las muestras de AE,
LSNA, LESNA y para TBP el 10% K.

Estos resultados nos indican que con una minima cantidad de 5 % de Kl podemos
mejorar la homogeneidad de las peliculas. Considerando que la diferencia de
tamarnos se relaciona con el proceso de crecimiento del material de acuerdo con la
literatura el espesor esta en un rango considerable para peliculas delgadas de
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perovskita las cuales presentan una similitud en el tamafo de grano y su
distribucion. Esta influencia impacta sobre las propiedades eléctricas y morfolégicas
tal como se puede ver con los resultados de su caracterizacion. Tomando en cuenta
el resultado de todas las peliculas y puntualmente el de las mejores peliculas de
perovskita obtenidas con KI5(LSNA), seguido de KIS(LESNA) de las figuras (f) y (g)
de acuerdo con lo reportado en la literatura estas peliculas son candidatas para
usarse como material absorbedor de luz en la fabricacion de un dispositivo
fotovoltaico como el que se mostré en la figura 10. Ya que una caracteristica
importante que se debe tomar en cuenta a la hora de fabricar una celda solar
eficiente es tener peliculas cristalinas, homogéneas y compactas®® con espesores
de 350 nm a 400 nm lo cual permite que la luz de una longitud de onda larga se
transmita parcialmente por la capa activa, si las capas consecuentes contribuyen
correctamente entonces tendriamos peliculas con buenas propiedades Opticas y
eso influye directamente en tener un menor grado de histéresis en una celda solar.
La calidad del cristal desempena un papel importante para evitar perdidas no
radiativas de portadores fotogenerados debido a los limites de grano u defectos
presentes en la red cristalina. La capa absorbedora con menor tamafo de grano
tiene una reduccion en su espesor lo que afecta sus propiedades eléctricas, menor
generacion de portadores, el transporte y la recoleccibn de portadores
fotogenerados.

Los datos del espesor se determinaron con un perfildmetro XP-200 y se registraron
en la tabla 3 que resumen los parametros del tamafio de grano y el espesor, el
software imageJ nos ayudo a calcular el tamafo de grano promedio maximo y
minimo obteniendo los histogramas insertados en las muestras de las imagenes.

Peliculas sinKI/ Diametro ~(nm) Media ~ (+/- nm) Escala de Espesor (hnm)
aditivo medicion (pm)
AE 170 66 1 406
LSNA 178 56 1 360
LESNA 92 a1 1 350
TBP 77 29 1 368
Peliculas con KI Diametro ~(nm) Media ~ (+/- nm) Escala de Espesor (nm)
/ (aditivo) medicion (pm)
KI5(AE) 473 219 1 347
KIS(LSNA) 333 137 1 382
KIS(LESNA) 570 171 1 364
KI10(TBP) 144 35 1 387

Tabla 3. Resumen de los valores del tamafio de grano y de espesores de las peliculas de perovskita

Estos resultados son congruentes con los resultados obtenidos de propiedades
Opticas y estructurales para materiales de perovskita ampliamente reportados para
su aplicacion en celdas solares.
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3.5. PROPIEDADES ELECTRICAS DE LAS CELDAS
SOLARES DE PEROVSKITA

3.5.1. Curvas J-V

La medicion de la curva corriente-voltaje (J-V) es fundamental para calcular la
eficiencia de conversion de energia de nuestros dispositivos fotovoltaicos, se
consideran los parametros fotovoltaicos de voltaje a circuito abierto (Voc), la
corriente en corto circuito (Jsc), el factor de llenado (FF) y la eficiencia de conversién
() son parametros que se estiman a partir de la medicion J-V. Otro de los
parametros que consideramos en la medicion de las celdas solares de perovskita
(PSC), es el grado de histéresis que se genera al medir la diferencia de las curvas
I-V segun el sentido de su medicion en directa e inversa.’®'.12 De acuerdo con
reportes de investigacion la histéresis se ha considerado un factor responsable de
la salida de potencia inestable en las celdas solares de perovskita tal como se
muestra en la seccion 3.5.3.

El analisis se realiza a las mejores PSC obtenidos sin y con la adicion de yoduro de
potasio 0%, 5% para AE, LSNA, LESNA y del 10% para el caso de TBP como se
muestran en la figura 30(a) sin y (b) con KI, a partir de los valores del rendimiento
de las curvas J-V bajo iluminacion, se observa que las cuatro curvas analizadas en
el inciso (a) presentan un comportamiento similar, destacando que el voltaje a
circuito abierto (Voc) y el factor de llenado (FF) de las celdas solares de perovskita
dependen de la corriente de saturacion, la cual a su vez se ve influenciada por la
taza de recombinacion y por ende el voltaje en corto circuito como una medida de
la recombinacion de los dispositivos de (AE, LSNA, LESNAy TBP).

Lo cual es congruente ya que se ve el impacto de la mejora interfacial de la capa
absorbedora de los dispositivos. El yodo en concentraciones equimolar juega un
papel importante en la mejora de los dispositivos.

En el caso de los dispositivos fotovoltaicos LSNA y LESNA por si solos mejoran los
valores promedio de FF de las celdas respecto a la de (AE). Los dispositivos LSNA
y LESNA mantienen buenas propiedades al tener un buen desempefo con una
eficiencia de conversion de energia (PCE, por sus siglas en inglés) del 16.93% y
17.74% respectivamente; en la figura 30(b) KIS(LESNA) en este dispositivo
fotovoltaico en particular podemos ver que mejoraron significativamente sus
propiedades al alcanzar un (PCE%) de 18.75%, Jsc 23.40 mA/cm2?, FF de 76.13%,
Voc 1.03 V, siendo el mejor dispositivo el cual se resalta en la tabla 4 con color
amarillo y se complementa con sus estudios de SEM. Lo interesante es que al
combinar anti-disolventes/aditivo + Kl se ve una ligera disminucion del FF y PCE%
para (LSNA)KIS, seguido de la celda de AE la cual con la adicion de Kl aumenta
significativamente su la eficiencia.
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Por lo tanto, la combinacion de LESNA + la incorporacion de 5% KI, hasta el
momento tiene el mejor rendimiento fotovoltaico de todos los PSC mostrados en
este trabajo de investigacion. Seguido de la combinacion de LSNA + 5% Kl con una
(PCE= 15.25%), donde AE y TBP obtuvieron valores J-V por debajo de todos los

dispositivos analizados.
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Figura 30. Curvas J-V de los mejores dispositivos de perovskita (a) sin y (b) con la adicién de Ki

En la tabla 4 se muestra el resumen de los parametros de las curvas J-V de los
mejores dispositivos analizados, seguido de la tabla 5 en donde se muestran los
valores promedio de todos los dispositivos, descartando los valores de las celdas
de TBP ya que estas presentaban defectos y por ende bajo rendimiento fotovoltaico:

Celda sin KI Kc{mAicm ) FF &) Vocl) PCEE:)

AE 22353 7¥1.60 1.03 1712
LSHA 2214 7366 1.0 16.93
LESHA 22497 7726 1 17.74
TBP 2284 7410 1.05 17 .95

CeldaconKl cgniicm ) FF () Voc A) PCEE:)

{AE} KI5 23 6164 102 1364
{(LSHA} KI5 2297 s 1 1323
{LE SHA}) KI5 2340 7613 103 1875
{TBP} Kl 2274 S513 104 1384

Tabla 4. Resumen de las mediciones corriente-voltaje (J-V) de las celdas solares de perovskita
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Los resultados de las mediciones de las curvas J-V de los valores promedio son
consistentes con los graficos.

AE 23.23 6531 1.00 16.16 [AEJKIG 22.53 71.84 0.95 17.1

LSMA 22.55 76.27  1.00 16.53 (LS MAKIS 22.38 61.60 0.95 15.25

LESMA 2256 7627 1.00 17.21 [LES MAJKIS 22.69 7635 1.00 18.75

Tabla 5. Resumen de los valores promedio de corriente-voltaje (J-V) de las celdas solares de perovskita

3.5.2. EQE (%)

La curva ideal del espectro de eficiencia cuantica externa (EQE, por sus siglas en
inglés) se reporta como una medida esencial que complementa los resultados de
los parametros J-V de una celda solar, su funcion es convertir fotones incidentes en
portadores de carga (e°) para generar energia eléctrica arrojando informacion sobre
el rendimiento de nuestros dispositivos, de acuerdo con la literatura la EQE
matematicamente se define como la razén entre el nimero de portadores de carga
colectados por la celda solar entre el numero de fotones incidentes en una
determinada longitud de onda. El analisis de las curvas de EQE se divide en zonas
que consideran longitudes de onda corta, la luz del infrarrojo cercano (capa activa y
contactos selectivos). Por lo tanto, una curva ideal adopta una forma cuadrada y
considera parametros (Jsc y Voc) estos parametros en la mayoria de las celdas
solares se reducen debido a los efectos de recombinacion. En la figura 31 (a) se
muestran los resultados de las curvas de EQE para las celdas solares de perovskita
con (AE, LSNA, LESNAy TBP) sin la adicién de KI.

Para longitudes de onda corta todas las muestras presentan una elevacién entre los
380 nm a 450 nm correspondiente al material TiO2, se observan reducciones
notorias en las curvas de TBP, LSNA, AE respecto a la curva de LESNA esto debido
a los efectos de recombinacion y a perdidas opticas del material lo cual afecta
directamente la eficiencia cuantica.
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Figura 31. Curvas de EQE de los dispositivos de perovskita (a) sin'y (b) con la adicion de 5y 10% de K|

El rango de 550 nm a 780 nm corresponde a la interfase del material absorbedor y
de la capa transportadora de huecos, observamos que las curvas de TBP y LSNA
presentan un menor porcentaje de EQE, seguido de AE y LESNA del cual destaca
que LESNA presenta una mejor respuesta espectral dado que muestra un EQE mas
alto en todo el rango de longitud de onda con un desplazamiento del 60% del valor
de EQE, lo cual es congruente con los resultados J-V al tener menos recombinacion
generamos una mayor corriente de corto circuito (Isc) y mejor factor de llenado (FF%)
lo que influye directamente en un mejor desempeno eléctrico, tal como se mostro
en la tabla 4.

En el caso de la figura 31(b) se observan los resultados de las curvas de EQE para
los dispositivos que contienen la adicion de 5% para AE, LSNAy LESNAy 10% de
Kl para los dispositivos con TBP, como podemos observar el porcentaje de EQE
esta entre el ~50 y ~65 % resaltando que la mejor curva la tiene el dispositivo de
(LESNA)KI5 presentando un alto EQE en todo el rango de longitud de onda ya que
una EQE uniforme y alta sugiere buena calidad de materiales y uniones p-n
eficientes, lo cual indica que mejoro la respuesta respecto a la medicién de la
muestra (TBP)KI10 que en este caso empeoro presentando una caida abrupta
respecto al grafico presentado sin la adicion de Kl debido a una baja recoleccién de
portadores de carga generados dentro del dispositivo, asi mismo, la disminucion
abrupta del dispositivo con (TBP)KI10 nos indica que al tener mas fronteras de
grano (granos pequeios analizados con el SEM) hay mayor recombinacién y menor
eficiencia, acumulando mas defectos cristalinos y entre las uniones p-n, lo cual se
relaciona con los resultados de DRX. Considerando que hay una mayor longitud de
difusion de los portadores de carga de la perovskita a consecuencia del aumento
del tamanio del cristal y del tamafo de grano es posible respaldar los resultados con
los espectros épticos antes presentados. Estos resultados indican que la perdida de
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los parametros J-V se producen principalmente a longitud de ondas altas >600 nm,
lo cual es congruente debido al coeficiente de absorcion de la perovskita, que
depende de su longitud de onda. La absorcion disminuye en la capa de perovskita,
lo que afecta la fotogeneracion, a longitudes de onda mayores. Complementando
con los resultados obtenidos de las caracterizaciones Opticas de abosrbancia
confirmamos que no se observa un cambio significativo en la absorcion del borde
de banda.

3.5.3. Histéresis

Se determind el indice de histéresis para estudiar el rendimiento de las celdas
solares de perovskita de haluro mixto MAPbIs-xClx, el cual se basa en medir la
diferencia de las curvas I-V segun el escaneo del voltaje aplicado (directo = forward)
o (inverso = reverse). El analisis se realizé a los mejores dispositivos obtenidos en
este trabajo de investigacion, en la figura 32 se muestra el analisis de histéresis de
los dispositivos sin la adicion de Kl para los dispositivos con AE, LSNA, LESNA 'y
TBP, seguido de la figura 33 donde se muestra la histéresis de los dispositivos con
la adicion de 5% de Kl para (AE, LSNAyY LESNA) y con el 10% de Kl para la muestra
con TBP. De acuerdo con la literatura el problema de histéresis se debe
principalmente al acumulamiento de carga superficial y a la migracion de iones
dentro de la capa de perovskita.’® Las causas internas/externas, como el tipo de
estructura del dispositivo, la capa de transporte de electrones (ETL), la capa
transportadora de huecos (HTL), la interfaz y las condiciones de prueba tienen un
cierto impacto sobre la histéresis de los dispositivos, tal como se mostré en los
resultados eléctricos. Donde la acumulacion de cargas en la interfaz entre la
perovskita y las capas transportadoras de electrones - huecos y los iones méviles
dentro de la perovskita juegan un papel importante de acuerdo con los graficos de
EQE.

Curiosamente, observamos una disminucion en los parametros del rendimiento I-V,
al hacer el escaneo del voltaje aplicado en directo y en reversa, donde el FF(%)
disminuye drasticamente para los dispositivos sin la adicion de Kl, dando como
resultado una salida de potencia inestable el cual se observa en los valores de
PCE(%) reportados en la tabla 6. El porcentaje de histéresis de los dispositivos con
AE = 16.98%, LSNA = 13.89%, LESNA = 13.98%, TBP = 11.48% analizados en la
figura 32, respecto a los dispositivos con la incorporacién de Kl es mayor. Sin
embargo se observa una mejora significativa del rendimiento con la concentracion
de Kl en 5%, al mismo tiempo se observa una disminucion de la histéresis respecto
a las muestras sin la adiciéon de Kl, para los dispositivos con (AE)KI5 = 12.59%,
(LESNA)KI5 = 11.44%, (LESNA)KI5S = 10.31% vy el dispositivo con el 10% de Kl
presento un FF(%) 36.54 un valor por debajo del obtenido anteriormente, teniendo
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como resultado una eficiencia de 8.43% siendo la mas baja de todos los dispositivos
y con ello se observa un mayor porcentaje de histéresis de (TBP)KI10 = 23.72%.
Resaltando que el dispositivo con mejores propiedades fue el de KI5 (LESNA), ya
que registro el valor mas bajo con 10.31% de histéresis, contra 16.98% del
dispositivo con (AE) y el 23.72% para el dispositivo con TBP registrados, estos
resultados coinciden con los informes reportados en la figura 33.

Sin la adicion de aditivo
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Figura 32. Histéresis de los dispositivos de perovskita sin adicion de Kl
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Con adicion del aditivo (KI)
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Figura 33. Histéresis de los dispositivos de perovskita con la adicion de 5% de Kl 'y 10% de Kl para el dispositivo con TBP

Para tener un mejor panorama de los valores obtenidos, en la tabla 6 se muestra el
resumen de los parametros de histéresis de las celdas solares de perovskita

obtenidas sin y con la adicién de KI:

Gelda sinKI JscimA/cm ) FF(%) Voc(V] PCE(%) Mistéresis

AE 2275 4462 102 58 16.58¢
LSMA 23.74 4563 .02 11.57 13.8%7
LESNA 2373 47.5 058 10.64 13.58°
TEP 22.84 5410 1.1 12.5 11.48¢

[AE) KIS 22.53 46.66 057 1033
{LSMA) KIS 22.7% 47 1071 10.81
[LESMA) KI5 23.74 5473 1 12.50
TEF) K110 23.08 3es 1.0 B.43

Tabla 6. Resumen de los pardmetros de histéresis de las celdas solares de perovskita sin y con la adicion de Ki

Calda conKI Jscfmd/em ) FF(%) Voc(V) PGE(%) Histdrasis

'I'\l ROC
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Los resultados obtenidos con la incorporacion de una pequefa cantidad de Kl en
conjunto con la mezcla de anti-disolventes/aditivos en la solucién precursora de
perovskita puede modificar o cambiar la morfologia de las peliculas de perovskita,
mejorando significativamente el rendimiento fotovoltaico de los dispositivos, también
se ve una ligera disminucion en la histéresis con respecto a las celdas sin adiccion
de KI. Y como unico caso de estudio para el dispositivo de (TBP)10KI, se muestra
que la adicion de Kl en un 10% junto con el aditivo (TBP) no nos favorece ni mejora
las propiedades del dispositivo, ademas de que se observa una mayor histéresis en
comparacion con los resultados del dispositivo de control.

Si consideramos que las peliculas son procesadas fuera de la caja de guantes y
bajo condiciones ambientales. Aun hay un camino estrecho para investigar y
mejorar a gran escala este tipo de fendbmenos presentes en los dispositivos,
comparados con los estudios que se reportan bajo condiciones controladas.
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CAPITULO 4.

RESULTADOS: DIODOS EMISORES DE
LUZ
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4.1. RESUMEN: LEDs

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos del estudio de las
propiedades Opticas, estructurales, morfolégicas y eléctricas realizadas a las
peliculas y a los dispositivos depositados con puntos cuanticos de perovskita de
Bromuro de Metilamonio y plomo (MAPDbBr3) procesadas por el método de re-
precipitacion asistida por ligandos (por sus siglas en inglés, LARP) para su
aplicacién en diodos emisores de luz (LED), como se ha mencionado las perovskitas
son materiales semiconductores con buenas propiedades oOpticas y eléctricas que
destacan por su alta eficiencia luminica, alta pureza de color, una longitud de onda
ajustable, por su procesamiento a bajas temperaturas y su excelente movilidad de
portadores de carga. En este trabajo de investigacion hacemos referencia a la
emisién de luz verde que se usoO para fabricar un dispositivo (LED) el color
caracteristico se le atribuye al anién (Br-). Los métodos para sintetizar los materiales
de puntos cuanticos suelen ser de alto costo por el grado de limpieza del area de
trabajo y por el material que se sintetiza, se requiere de altas temperatura, hasta
ambientes muy controlados o infraestructura de alto costo para su analisis y
desarrollo. Considerando estos factores se propone una metodologia de sintesis a
temperatura ambiente, con un enfoque de purificacion de los PQDs que sea facil de
realizar, altamente reproducible y estables, donde el estudiante pueda
retroalimentarse y relacionar de manera didactica los conceptos-aplicacidon sobre la
fabricacion y caracterizacion de un LED de perovskita.
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4.2. PROPIEDADES OPTICAS DE LAS
PELICULAS DE PUNTOS CUANTICOS DE
PEROVSKITA

Las propiedades opticas de las peliculas de puntos cuanticos de perovskita de
MAPDBr3 son de gran interés en la investigacion, sobre todo en el desarrollo de
dispositivos optoelectronicos por su alto rendimiento cuantico de fotoluminiscencia
y sus destacadas propiedades antes mencionadas. Conocer cémo los materiales
semiconductores interactuan con la luz nos permite optimizar su eficiencia y
rendimiento. Tal es el caso de las peliculas delgadas de puntos cuanticos de
perovskita que se utilizd como una capa emisora de luz en el dispositivo LED
obtenido en esta investigacion, sus propiedades de emision se le atribuyen al
confinamiento cuantico de materiales semiconductores como nanoparticulas y
directamente en puntos cuanticos (QDs). Su alta eficiencia cuantica externa (EQE)
y su tolerancia a defectos las hace candidatas para aplicaciones optoelectrénicas
de acuerdo con la literatura® 23,

4.2.1. Absorbanciay Transmitancia de las peliculas — PQDs

A continuacién, se muestran los resultados de la caracterizacién Optica que se
realizd a las peliculas obtenidas con puntos cuanticos de perovskita mediante
espectroscopia de absorcion UV-Vis y espectroscopia de emision fotoluminiscente.

La absorcion es la base fundamental del mecanismo de operacion de cualquier
dispositivo optoelectrénico, mientras que la transmitancia es considerada como un
mecanismo de pérdida. La obtencion de un LED se basa en el aprovechamiento del
espectro solar ultravioleta, que va desde una longitud de onda de 350 nm hasta los
800 nm. En este sentido los LEDs de perovskita tienen esa propiedad optima para
aprovechar al maximo la modulacién de su brecha de energia y asi emplearlo como
una capa de emisién de alto rendimiento. En la figura 33(a) se muestra el espectro
de absorcion de la pelicula obtenida con puntos cuanticos de perovskita MAPbBTr3,
la absorbancia de la pelicula de PQDs va desde ~500 nm hasta ~550 nm
correspondiente al espectro UV-visible, presentando su borde de absorcién en 532
nm asociado a una energia del fotdbn de 2.3 eV los resultados coinciden con lo
reportado en la literatura para la perovskita, la imagen insertada muestra una
pelicula homogénea, altamente emisiva, cuya caracteristica la hace viable para su
aplicacion en dispositivos optoelectrénicos gracias a sus propiedades &pticas*®.
Seguido de la figura 33(b) que muestra la transmitancia respecto a la longitud de
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onda de la pelicula de puntos cuanticos de perovskita en un 55 %, siendo una
pelicula no muy delgada la cual exhibe una transmitancia alrededor de 521 nm. En
el rango de luz ultravioleta cercano no presenta transmision. Podemos ver que la
pelicula es homogénea y sin defectos con una alta emision fotoluminiscente (PL) en
color verde propiedad que se le atribuye a la longitud de onda del haluro Br-. Basado
en el analisis de los resultados obtenidos, y con el fin de mejorar la calidad de la
pelicula se propone purificar el material una vez que se obtengan los cuanticos, con
la finalidad de remover las particulas que no reaccionaron durante la sintesis y
trabajar con el sobrenandante que respecto al tamafio de particula y a su brecha de
energia estan dentro del mismo orden de magnitud que el radio de Bohr.
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Figura 33 (a). Espectro de absorcion (foto de una pelicula de PQDs con emision en verde) y (b) Transmitancia de puntos
cudnticos de perovskita MAPbBrs;

Para comprender mejor el efecto éptico se hace el estudio a las peliculas de QDs
de perovskita MAPDbBr3 sin purificar y purificada, tal como se muestra en la figura 34
con las graficas de los espectros de absorbancia y de emision de (PL) respecto a la
longitud de onda. Debido a la relacién superficie — volumen de los PQDs es que
estos pueden presentar defectos superficiales, por lo tanto, si se tiene un alto
coeficiente de absorcion esto nos permite absorber la mayor cantidad de fotones en
el espectro para la conversion de luz. El bromo (Br) tiene una gran tolerancia a los
defectos, atribuyéndosele a la baja interaccion de enlace — anti-enlace que se da
entre las bandas de conduccion y de valencia.

4.2.2. Espectro de emisién de fotoluminiscencia y absorbancia

De acuerdo con la literatura la fotoluminiscencia (PL) de la perovskita MAPbBrs3
depende en gran medida del tamano, es decir, a medida que disminuyen o
aumentan las dimensiones del cristal (en un orden de ~2 nm a 12 nm), los efectos
de confinamiento cuantico inducen al desplazamiento ya sea el caso del azul y/o al
rojo progresivo de la posicidén del pico de PL respectivamente.®” Lo que significa
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que la luz emitida en el verde se desplaza a longitudes de onda mas cortas y a
energias mas altas. El fendmeno de PL ocurre cuando el tamafio de un material
semiconductor (nanocristal o punto cuantico) esta dentro del orden del radio
excitonico de Borh, aumentando su brecha de energia, tal como se puede ver en la
comparativa de la figura 34 donde se muestran los espectros de las mediciones de
absorbancia y fotoluminiscencia respecto a la longitud de onda de PQDs MAPDbBTrs.

Al comparar los espectros de emision y absorcion de los QDs de perovskita se
puede observar que la linea punteada en color negro representa la absorbancia, la
linea en color verde claro representa la fotoluminiscencia de los puntos cuanticos
de perovskita (por sus siglas en inglés, PQDs) sin purificar y la linea verde oliva
representa la fotoluminiscencia de PQDs purificada. La pelicula de PQDs
inpurificada presenta bandas de absorcién de 485 nm a 550 nm con un pico de
emisidon maximo en 519 nm, desplazandose ligeramente a una longitud de onda
menor, con una energia del foton de ~2.39 eV. Con respecto a la emision de PQDs
de la pelicula purificada esta presenta un pico maximo de emision en 525 nm y
bordes de absorciéon entre 500 nm y 550 nm, correspondiente a una emision
monocromatica caracteristica fundamental para su aplicacion en dispositivos
optoelectronicos, al desplazarse ligeramente a una longitud de onda mayor, se tiene
una energia del foton de ~2.36 eV correspondiente a una perovskita tipo MAPbBTr3
en fase cubica con una brecha de energia directa, lo que facilita un efecto de
absorcion y de emision de luz. El espectro muestra valores de ancho medio de pico
PQDs en 23 nm significativamente esta en el rango de los valores reportados en la
literatura, lo cual nos indica que el tamafo de particula de los QDS de MAPbBr3 se
distribuyen uniformemente. En comparativa, el corrimiento de PL no solo impacta
en el aumento de los niveles de energia, sino que el efecto de confinamiento
cuantico, efecto que se atribuye directamente con el tamafio de nanocristales, muy
puntualmente los que estan dentro del rango del radio de Bohr como ya se ha
mencionado. Teniendo como resultado energias de ~2.36 a 2.39 eV valores que se
encuentran dentro de los valores reportados para esta perovskita,® a medida que el
tamano de nanocristales basados en bromo (Br) esté por debajo de los 7 nm el
efecto de emisién es significativo modificando el efecto de sus propiedades épticas
y electronicas. Como se esperaba, las caracteristicas de absorcion y emision se
rigen principalmente por la brecha de energia HOMO-LUMO, que determinan la
energia de las transiciones electronicas implicadas. La modificacion estructural del
cromoforo permite ajustes en la brecha de energia y su longitud de onda
aprovechando su desplazamiento en el espectro.

Con base en los resultados y caracteristicas sobresalientes de la perovskita de
MAPDbBrs es que se pueden aplicar como celdas solares, diodos emisores de luz
(LED), fotodetectores y laser.®
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Figura 34. Espectro de absorbancia respecto a la emision PL de los PQDs

La tendencia que se observa en los espectros de emision de PL concuerda con los
datos de difraccion de rayos X de los cristales de la perovskita MAPbBr3 tal como
se muestra en la siguiente seccion.

4.3. PROPIEDADES ESTRUCTURALES - DRX

En este trabajo de investigacion se realiz6 la caracterizacion estructural de las
peliculas obtenidas con los puntos cuanticos de perovskita MAPbBr3 sintetizada
bajo condiciones ambientales las peliculas se depositaron por el método de spin-
coating, para el estudio se utilizaron 2 temperaturas de reaccion la primera a 25 °C
y la segunda a 50 °C, como una estrategia para reducir los defectos superficiales
que mejoraren la estructura cristalina y la eficiencia luminica, se hace el estudio del
impacto que tiene la temperatura de reaccidon como un parametro fundamental en
la formacion de nanocristales de perovskita, confirmando con los resultados
obtenidos que la nucleacion durante el proceso facilita el crecimiento de los PQDs,
donde una variacion de la temperatura influye directamente sobre la formacion,
tamano y morfologia de los puntos cuanticos de perovskita tal como se puede
observar en el estudio de DRX de las peliculas de la figura 35 (a y b), de acuerdo
con la literatura el tamano de particula aumenta a medida que la temperatura sube
gradualmente debido a la cinética de cristalizacion acelerada, lo que puede afectar
significativamente sus propiedades opticas.'°
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El crecimiento cristalino de los QDs esta controlado por los ligandos de superficie
de cadena larga (Acido oleico y la Oleilanima) empleados estequiométricamente en
el proceso de sintesis.

Las perovskitas basadas en Bromo presentan diversas fases cristalinas, que va de
la fase cubica a temperatura ambiente, a dos fases cristalograficas diferentes que
se observan a temperaturas inferiores, es decir, a medida que disminuye la
temperatura la estructura puede sufrir transiciones pasando de una fase tetragonal
a la fase ortorrombica el impacto repercute directamente en sus propiedades
opticas. '° En los estudios de la figura 35(a) se muestra el analisis de Difraccion de
Rayos-X (DRX) de la pelicula depositada con los puntos cuanticos de perovskita a
una temperatura de 25 °C, el cual presenta un solo pico principal de menor
intensidad en 206 = 14.9° correspondiente a la familia del plano (100) propio de la
perovskita MAPbBr3 en fase cubica de acuerdo con la tarjeta de identificacion
(PDF#01-087-6551). Seguido de la figura 35(b) donde se muestra el patron de DRX
de los PQDs MAPDBTr3 sintetizada a una temperatura de 50 °C, la variacion en la
intensidad de los picos de la perovskita MAPbBrs es muy notoria ya que presenta
mas de un pico principal en 206 = 14.86, 21.06, 29.98, 33.64 correspondientes a los
planos cristalograficos (100), (110), (200) y (210) respectivamente, todos los picos
de difraccion corresponden a la estructura cubica de la perovskita MAPbBr3 en
ambos casos el grupo espacial del cristal corresponde al Pm3m. La intensidad y el
pico de difraccién agudo indican puntos cuanticos bien distribuidos y cristalinos
correspondientes a una fase de la perovskita cubica de acuerdo con la tarjeta de
identificacion (PDF#01-087-6551). Como se puede observar en ambos patrones de
difraccién no se presentan picos caracteristicos que se asocien a otra fase del
material.

Con el analisis de Difraccion de rayos-x y la Ley de Bragg (nA = 2dsin (8))"" se
calculé la distancia interplanar existente entre los planos atomicos de la perovskita
que corresponden a los picos principales que se obtuvieron en la figura 35(a) donde
tenemos el plano (100) y su constante de red de 5.93 A y para la figura 35(b)
tenemos los planos (100) con una constante de red de 5.95 A, el plano (110) con
una constante de red de 4.21 A, el plano (200) constante de red de 2.97 A y por
ultimo el plano (210) con una constante de red de 2.66 A, obteniendo un arreglo
periddico de la estructura cubica de la perovskita, estos valores son congruentes
con los resultados obtenidos con el analisis de TEM el cual se discute en la seccién
4.2.1 y se corrobora con lo reportado en la literatura. Con estos resultados
confirmamos que los puntos cuanticos de perovskita necesitan de la temperatura
para poder cristalizar y formar peliculas homogéneas con buenas propiedades de
emision.

75



1800 1800
(100)
—— MAPbBr3 QDs_25 °C —— MAPDBr, QDs_50°C
%1200 - = 1200 1
2 3
° ]
© o
i) o
£ 600 £ 600 =
— - (=]
™~ —
T
(100) = &= 53
w 28
0 . . . ; : . 04— : . —— —
0 10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20 (grados) 20 (grados)

Figura 35. Patron de difraccion de rayos-x de las peliculas de puntos cudnticos de perovskita MAPbBrs3 a sintetizadas a
una temperatura de a) 25 °Cy b) 50 °C.

Para investigar a fondo la evoluciéon estructural de los QDs de perovskita se
realizaron los estudios de microscopia electronica de barrido (SEM) y de
microscopia electrénica de transmision (TEM) de la muestra obtenida con PQDs
una temperatura de 50 °C (fig. 35b). Los resultados se muestran a continuacion.

4.4. PROPIEDADES MORFOLOGICAS -SEM

En esta seccion, se muestra una imagen tomada con un microscopio electronico de
barrido (SEM) de baja resolucién de la pelicula de PQDs MAPbBr3; en la cual se
destaca el gran impacto que tiene el proceso de purificacion en la obtencion del
material, para las mediciones de SEM la solucién de perovskita no se filtré con el fin
de observar la forma de los cristales a gran tamano, una vez confirmando que habia
formacion de los cubos caracteristicos de la perovskita de MAPbBr3, procedemos
con el analisis de TEM.

Para su estudio preliminar las soluciones precursoras de perovskita se depositaron
sobre rejillas de cobre cubiertas con carbon amorfo con el fin de evitar su
degradacion y poder manipular la muestra, la solucion de PQDs fue previamente
diluida en una concentracion de 0.1 ul : 1 ml, la medicidon se realizd a una
magnificacion de 100 nm con un voltaje de aceleracién de 5500 Volt, tal como se
muestra en la figura 36 donde se pueden observar cubos bien definidos de mayor
dimension que van desde los 50 nm hasta los 100 nm y en algunas partes se pueden
ver cubos sobrepuestos esto debido al aglomerado de las particulas, la zona se
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distingue por ser mas brillantes. Cabe destacar que el estudio de SEM se realiz6
como un método adicional de primer contacto, debido a que no contabamos con un
analisis de TEM de acceso libre que nos permitiera analizar a gran escala los
materiales sintetizados al dia.

S-5500 3.5kV x300k SE

Figura 36. Imagen de SEM de los PQDs de MAPbBrs sin filtrar

Para investigar mas a fondo el tamafio y morfologia de los PQDs, se realiz6 el
analisis de TEM, como se muestra a continuacion.

4.4.1. Propiedades morfoldgicas -TEM

La microscopia electronica de transmision (TEM) es una de las técnicas de
caracterizacién que se utilizé6 para analizar el tamafio, la morfologia, el estado
cristalino y microestructura de los QDs de la perovskita MAPbBrs. La medicion se
hizo con el equipo de TEM (JEOL, JEM-2010F), usando un voltaje de aceleracién
del haz de electrones de 200 kV y una magnificacién de 400 K en cada una de las
mediciones. La imagen de TEM de los QDs se muestra a una escala de 10 nm. Para
llevar a cabo la medicidon fue necesario preparar las muestras con la solucién
precursora de PQDs la cual se diluye en una concentracion de 0.1 ul : 1 ml con un
solvente no polar, se coloca una gota de puntos cuanticos en una rejilla de cobre
recubierta de una pelicula de carbén amorfo, con la finalidad de poder tener una
imagen clara y con buena definicién.'>'3 Los PQDs se exponen a la radiacién el
menor tiempo posible ya que conforme aumenta el tiempo de radiacién los PQDs
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disminuyen lentamente hasta desaparecer por completo induciendo a la destruccién
de la muestra generando defectos de radicacion.

En la figura 37 (a, b y ¢) se muestran las imagenes de TEM de los QDs de la
perovskita MAPDbBrs seguido del analisis de la distancia interplanar; para tener un
mejor panorama se analizé gran parte de la imagen y se delimito con un recuadro
rojo el area analizada; respecto a su posicion en 26 en el inciso (a) se observa la
forma de los puntos cuanticos de la perovskita con una distancia interplanar de 2.9
A; (b) 2.66 A, y (c) 2.42 A, que corresponden a las familias de los planos cristalinos
en (200), (210) y (211) respectivamente, siendo consistentes con la estructura de la
fase cubica de los PQDs identificada por DRX discutida en la seccion 4.3. El tamafio
promedio de la nanoparticula esta en el orden de ~6 nm a 11 nm, de acuerdo con
la caracterizacién de TEM, las franjas de interferencia claras del plano reticular
ilustra el buen orden cristalino y uniforme de los QDs de perovskita MAPbBTr3
correspondiente a los reportes publicados para considerarse como punto cuantico
al estar dentro de la restriccion del radio del exitdn de Bohr que de acuerdo con la
literatura el tamano de los QDs va de 2 nm hasta 10 nm y en algunos casos se
puede considerar hasta 12 nm,' por otra parte, los nanocristales pueden ir desde
los de 12 nm hasta los 50 nm dichas propiedades siguen siendo aptas para su
aplicaciéon en dispositivos LEDs. La distribucion del tamafio de particula se llevé a
cabo analizando toda el area de la imagen TEM. De acuerdo con la literatura el
tamarno de los PQDs en escala nanométrica se relaciona con la coordinacion que
tienen los atomos de PbBr en la superficie para fabricar peliculas cristalinas sin
defectos superficiales que destaquen por tener una alta emision de luz.
Relacionando las imagenes de TEM de las figuras (a, b y ¢) en la que se muestran
pequefias “huellas sombreadas en negro” poco alineadas y definidas podria
deberse a defectos superficiales de los QDs lo que impacta directamente en el
rendimiento del dispositivo PeLED. Tal como se mostrara en la siguiente seccién
que discute las propiedades eléctricas del dispositivo PeLED.
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Figura 37.Imdgenes de TEM de los QDs de MAPbBrscon una magnificacion de 10 nm
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4.5. PROPIEDADES ELECTRICAS DEL DIODO
EMISOR DE LUZ DE PEROVSKITA

4.5.1. Medicion de Corriente-Voltaje-Luminancia (J-V-L)

En esta seccion se muestra el resultado de la medicién de Corriente-Voltaje-
Luminancia (J-V-L) del diodo emisor de luz de perovskita (PeLED) fabricado con los
QDs de MAPbBrs obtenidos en este trabajo de investigacion, las mediciones se
realizaron con la ayuda de una fuente de poder (Keithley 2400) el analisis consiste
en relacionar el voltaje aplicado (V), la densidad de corriente (J) y la luminancia
emitida (L) obteniendo informacién clave sobre el rendimiento eléctrico y 6ptico del
PeLED, incluyendo su eficiencia, estabilidad y mecanismos fisicos subyacentes.

En la figura 38 se muestra el analisis de la curva (J-V) representada con el grafico
en color negro, al aplicar una corriente eléctrica al dispositivo (PeLED) se obtiene
como respuesta la emision de luz. El encendido del LED se dio a 2 V y el voltaje
maximo de emisidon del dispositivo PeLED fue desde 6 V hasta 9 V, siendo este el
voltaje requerido para superar la barrera de potencial entre las interfaces de las
capas de transporte de carga y la capa de la perovskita, la densidad de corriente
fue de 225 mA/cm? como se puede ver en la forma de la curva, la pendiente gradual
nos indica una alta resistencia en serie a causa de un mal contacto generando
pérdidas resistivas dentro de las capas transportadoras de carga lo cual justifica el
bajo rendimiento de nuestro dispositivo, si se desea fabricar PeLEDs con voltajes
de encendido mas bajos se requiere un tipo de capa transportadora de electrones
(ETL) con una alineacion de banda apropiada entre el catodo y la capa de emision
(EML) lo cual seguira siendo un desafié para obtener dispositivos eficientes’®.

De acuerdo con la literatura los LED fabricados con materiales semiconductores
que emiten en una longitud de onda de 450 nm a 550 nm corresponden a una
emision fotoluminiscente verde con un valor de encendido que va desde 5V hasta
10 V'8, con base en estos reportes se considera que el dispositivo obtenido con los
QDs de perovskita MAPbBr3 se encuentra dentro del rango reportado para este tipo
de perovskita. Estudios recientes reportan un gran interés en los semiconductores
hibridos especialmente en los relacionados con yoduro de plomo captando la
atencion para su aplicacion en LEDs ya que funcionan de manera eficiente entre 5
V'y 10 V y son funcionales a temperatura ambiente!”-18.19,

Considerando que el area de contacto es muy pequefio en comparativa con los
dispositivos que se encuentran en el mercado.

Seguido del analisis de la curva (J-V) mostrado en la misma figura 38, donde se
analiza la curva de luminiscencia — Voltaje (L-V) representada en color rojo, la cual
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nos proporciona informacion de la luminancia en respuesta del voltaje aplicado. Se
observa una relacion no lineal entre el voltaje aplicado y la luz producida, obteniendo
un voltaje de umbral de 3.5 V el cual esta por debajo del Voltaje donde no hay
emision, seguido de un aumento rapido de la luminancia a medida que el voltaje se
incrementa hasta 9 V el dispositivo comienza a conducir y a emitir luz alcanzando
los 1250 cd/m?, lo cual tiene relacién por el tamafio de nuestro LED el cual como ya
se ha mencionado fue de 2.5 x 2.5 cm?. Considerando los valores obtenidos de
nuestro dispositivo podemos destacar que su funcion y aplicacién esta determinado
por sus excelentes propiedades Opticas y eléctricas, sin embargo, aun falta trabajar

en mejorar las interfaces de las capas y su estabilidad.
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Figura 38. Medicion Corriente-Voltaje-Luminancia (J-V-L)

Esta técnica de medicion nos proporciona informacion de los parametros de
luminancia, eficiencia y coordenadas de color mismas que son estudiadas en las
siguientes secciones. Es de gran importancia evaluar el rendimiento y la eficiencia
de los dispositivos basados en semiconductores del tipo perovskita, estos han
alcanzado altas eficiencias y una longitud de onda sintonizable con buenas
propiedades de emision, el control en la composicion del material nos permite
ajustar la brecha de energia, estas caracteristicas sobresalientes hacen que las
perovskitas en su estado de punto cuantico sea de gran interés para su aplicacion

en dispositivos optoelectronicos.
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4.5.2. Espectro de Electroluminiscencia (EL)

La medicion de electroluminiscencia (EL) es un fendbmeno 6ptico y eléctrico por el
cual un material emite luz al aplicar una corriente eléctrica, proporcionandonos
informacion de parametros de coordenadas de color, luminancia y eficiencia. El
analisis de EL del dispositivo PeLED es fundamental ya que nos da informacion
sobre el rendimiento y propiedades optoelectronicas, como, la emision (EL) respecto
a la longitud de onda en funcién del voltaje aplicado, tal como se puede ver en la
figura 39 donde los voltajes de operacién obtenidos para el dispositivo PeLED
MAPDbBTrs fueron a 5V, 6 V y 7 V. El dispositivo tiene un pico de emisién estrecho
centrado en ~519 nm correspondiente a una electroluminiscencia verde, siendo
congruente con la fotoluminiscencia y su brecha de energia para PQDs de MAPbBTr3
reportados en la literatura. Existe una relacion entre el tamafo de particula y su
brecha de energia, a medida que el tamafo de particula disminuye la banda
prohibida aumenta, por lo tanto, a mayores energias tenemos longitudes de onda
mas cortas, lo cual es congruente con los resultados de sus propiedades Opticas y
morfoldgicas.

El fendmeno que se ve con la diferencia entre la EL y el pico de absorcién de PL se
considera como una propiedad intrinseca propia de la capa emisora de la
perovskita, es decir, que puede deberse a varios mecanismos de excitacion tal como
ocurren en EL y PL, la emisién de EL se origina por una inyeccion eléctrica, y PL, o
por absorcion 6ptica, ya que una diferencia muy alta entre el material emisor y
algunos procesos intermoleculares que se dan en la interfaz de estas dos regiones,
forma una unién p-n que es la regién de emision de luz LED.

Fisicamente, el proceso ocurre al aplicar un voltaje a través del semiconductor, los
huecos de la regidon p y los electrones de la region n se desplazan hacia la unién p-
n, donde se recombinan. Por lo tanto, la recombinacion de un electréon y un hueco
libera un fotdbn con una energia aproximadamente igual a la de su brecha de
energia. Como se puede observar en la figura 39, |la respuesta fue mejor a un voltaje
aplicado de 7 V respecto a 5y 6 V, con un ancho medio de pico de 23 nm, que de
acuerdo con la literatura esta dentro de los valores reportados.

Asi mismo, la eficiencia y la estabilidad de EL del dispositivo PeLED disminuyen al
aumentar el espesor de la pelicula de perovskita, ya que la degradacion de la EL es
mas rapida en dispositivos con una capa de perovskita mas gruesa, lo que respalda
el mecanismo de generacion/acumulacién de calor. La intensidad de emisién por si
sola no nos garantiza un buen LED, ya que para tener un rendimiento maximo se
debe tener una baja corriente de inyeccion de portadores como una alta eficiencia
radiativa.
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Figura 39. Electroluminiscencia (EL) del dispositivo LEDs de perovskita

4.5.3. Coordenadas de color (CIE)

Las coordenadas de color nos permiten caracterizar con precision el color en el que
emite el LED de perovskita, el estudio parte del analisis del espectro de emision de
PL de la figura 34 mencionada anteriormente. El espectro de emision se representa
como un diagrama de cromaticidad que nos ayuda a describir la calidad de color de
una emision independiente de su luminancia.

Los QDs de perovskita MAPbBrs emiten en una longitud de onda de 519 a 525 nm,
sin embargo, los materiales luminiscentes verdes brillantes reportados por la
literatura emiten alrededor de 525 a 535 nm en ese rango se lograr obtener una
amplia gama de colores requerida por el estandar REC.2020.

El sistema Keithley 2400 se complementa con un laser y un software que nos
permite hacer la medicién de PL y generar un diagrama de cromaticidad CIE 1931
a partir del espectro de emision del material, en la figura 40 se muestra las
coordenadas de emision obtenidas de nuestro dispositivo PeLED de MAPbBr3 (CIEx
0.19, CIEy 0.60) a una longitud de onda de 519 nm. Si consideramos que dentro de
los estandares de color CIE reportados en un estudio reportado en el afio 2020 para
los colores primarios y puntualmente las coordenadas para el color verde a una
longitud de onda de 532 nm se reportan las coordenadas de emisién (CIEx 0.170,
CIEy 0.797). Basandonos en estos resultados podemos decir que estamos dentro
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del rango o estandar que busca potencializar las diversas combinaciones de color

detectables para el ojo humano aprovechando todo el espectro electromagnético
UV-visible.?°

El diagrama de CIE 1931 se muestra a continuacion:

520

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Figura 40. Mapa de las coordenadas CIE 1931 para un PeLED de emision verde

El estudio de los PeLED se basa en una luz nomocromatica y se requiere de una
alta pureza de color el cual esta directamente relacionada con su aplicacion final.
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5.CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion, podemos
concluir que la incorporacion de 0% 5% y 10% de yoduro de potasio (KI) como
aditivo en la solucién precursora de perovskita MAPDbIs-1Clx, interacciona de manera
diferente respecto al aditivo/antidisolvente (AE, LSNA, LESNA, TBP), sus
propiedades se estudiaron mediante las caracterizaciones estructurales,
morfoldgicas y eléctricas.

Uno de los aspectos a considerar es que a partir del analisis de rayos x de las
peliculas de perovskita tipo MAPbIs-1Clx, determinamos la formacion de la fase
cubica fotoactiva en las 8 muestras analizadas, caracteristica principal que la hace
candidata para emplearse como material absobedor en celdas solares.

En nuestro caso, las peliculas delgadas de perovskita MAPDbI3-1Clx se obtuvieron
fuera de una caja de guantes, bajo condiciones ambientales por el método de spin-
coating. Sin embargo, trabajar sobre su estabilidad ha sido un reto constante. En
este contexto, se evaluo el efecto de los anti-disolventes/aditivos en combinacion
con una pequefia incorporacion de yoduro de potasio (KI) usada como aditivo en la
solucion precursora de perovskita, constatando que tienen un impacto diferente en
las propiedades Opticas y eléctricas del material, la evolucion se observé con la
incorporacion de Kl en conjunto con los anti-disolventes/aditivos como una
estrategia efectiva para reducir defectos superficiales con tamafos de grano mas
grandes y homogéneos como se reportoé en las mediciones de SEM, asi mismo se
ve una disminucion de la histéresis presente en todas las celdas solares de
perovskita al mejorar la calidad de la pelicula y al promover una mejor cristalinidad
de acuerdo con los resultados de la caracterizacién cristalografica, se obtuvieron
valores del tamafio de grano de 77 nm hasta 178 nm para peliculas sin Kl y de 144
nm hasta 570 nm para las peliculas con Kl destacando el potencial de la muestra
con (LESNA)KIS la cual registro el valor mas alto. Respecto a las caracteristicas
Opticas se pudo observar una mejora en las peliculas con la adicion de Kl respecto
a las peliculas sin Kl lo cual es congruente ya que se relaciona respecto a la calidad
de la pelicula y el espesor, ademas de un rendimiento cuantico mayor en el
dispositivo (LESNA)KIS, la mejora se atribuye a la disminucioén de los centros de
recombinacién no radiativa dentro del material. Se fabricaron celdas solares de
perovskita sin y con la adicion de KIl, tipo N-I-P mesoporosa empleando como
material absorbente la perovskita MAPDbIs-1Clx. Mediante mediciones J-V se
determinaron los parametros eléctricos de las celdas solares, la incorporacion de un
5% de Kl en la perovskita para LSNA y LESNA mejoraron la cristalinidad de las
peliculas y a su vez le da una mayor estabilidad y eficiencia al dispositivo. La mejor
celda fue (LESNA)KI5 con una eficiencia de 18.75 % y una histéresis de 10.31 %
mostrando eficiencias notables gracias a su estructura cristalina. Los parametros
fotovoltaicos Voc ¥ Jsc mostraron valores promedio mas altos en los dispositivos con
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(LESNA)KI5, estos parametros se relacionan con la recombinacion dentro de la
celda solar, por lo tanto, hubo menor recombinacion no radiativa.

Asi mismo, los diodos emisores de luz basados en perovskita (PeLED) han
demostrado un potencial en su caracterizacion 6ptica, su facil procesamiento se
explica en la guia de sintesis obtenida en este trabajo de investigacion, donde se
muestra una ruta simple para sintetizar puntos cuanticos de perovskita (PQDs)
empleando ligandos de superficie de cadena larga por el método de re-precipitacion
asistida por ligandos (LARP), obteniendo peliculas de puntos cuanticos de
perovskita con buenas propiedades opticas y eléctricas reproducibles.

En la sintesis de puntos cuanticos de perovskita MAPDbBrs3, las peliculas depositadas
con PQDs se analizaron mediante las caracterizaciones opticas, estructurales,
morfoldgicas y eléctricas. Uno de los aspectos a considerar en la formacion de
PQDs es la absorcion que en materiales que emiten en una longitud de onda del
verde como es el caso de la perovskita MAPbBrs3 la cual tienen bordes de absorcion
entre 500 nm a 550 nm y un pico de luminiscencia a 525 nm. Para determinar la
influencia de la temperatura sobre la formacion de los QDs encontramos que la
nucleacion durante el proceso de sintesis facilita el crecimiento de los QDs y que
una variacion en la temperatura influye directamente sobre la formacién, tamafio y
morfologia tal como se puede observar en DRX y SEM, asi mismo se determiné la
estructura en fase cubica obtenida a 50°C de acuerdo con la tarjeta de identificacion
(PDF#01-087-6551). La distancia interplanar corresponde a los 3 picos principales
obtenidos por difraccién de rayos-x obteniendo un arreglo periddico de la estructura
cubica de perovskita dichos resultados son congruentes con el analisis de TEM.
Donde los ligandos de superficie juegan un papel importante en el crecimiento
cristalino. El tamafio promedio de la nanoparticula obtenida por el método LARP
esta en el orden de 6 nm a 11 nm, cumpliendo con la restriccion del radio de Borh
para ser considerados QDs.

Es importante conocer que una variacion en el proceso de sintesis, en la
estequiometria o parametros de obtencidon pueden modificar las propiedades
optoelectronicas de las peliculas formadas con los puntos cuanticos de la
perovskita, de acuerdo con los resultados 6pticos y morfoldégicos del material. Tal
como se pudo ver con los resultados J-V-L.

Las peliculas que se obtuvieron con los puntos cuanticos de perovskita MAPbBr3
fueron sintetizadas bajo condiciones ambientales, manteniendo sus condiciones de
emision de acuerdo con las mediciones de PL, lo cual las hace prometedoras para
su aplicacion en dispositivos optoelectrénicos como capa emisora de luz. Con las
peliculas obtenidas en este trabajo se fabricé y se caracterizdé en un dispositivo
PeLED de 2.5 cm? x 2.5 cm? el cual opero con una densidad de corriente de 225
mA/cm?y una luminancia de 1250 cd/m?este valor es relativamente bajo comparado
con los LED comerciales que operan por encima de los 10000 cd/m?2.
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Esta investigacion es la pauta para la obtencion y fabricacion de dispositivos PeLED
donde las mejoraras a futuro tendran un impacto significativo en el estudio de las
interfaces de las capas consecuentes, considerando optimizar el depdsito de
contactos y su estabilidad en ambientes con mayor porcentaje de humedad, lo que
impactara directamente en la mejora del rendimiento del dispositivo. Aun sigue
siendo un reto obtener materiales fotoluminiscentes con excelentes propiedades de
emision que funcionen de manera eficiente entre 5Vy 10 V a temperatura ambiente.
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