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Resumen

Las celdas solares de perovskita (PSCs) de arquitectura invertida (p-i-n PSCs)! usando
peliculas delgadas de 6xido de niquel (NiOx) como capa transportadora de huecos (HTL)
se puede fabricar usando la técnica de spin coating (SC), un proceso simplificado, ademas
tiene el potencial de presentar una buena eficiencia de conversion de potencia (PCE). En
el presente trabajo se fabricaron y caracterizaron p-i-n PSCs usando peliculas delgadas
de NiOyx dopados con plata (NiOx:Ag). Este trabajo esta enfocado en mejorar las
propiedades de la HTL, por ello se fabricé y caracteriz6 peliculas delgadas de NiOx:Ag en
1, 3y 5 wt%, los cuales mostraron una mejora en la fotoconductividad y conductividad
eléctrica en comparacion con el NiOy sin dopar. De los resultados de las caracterizaciones
se encontrd que en la HTL habia una mezcla de NiO y Ni,Os, por ello en este trabajo se
emplea el termino NiOy para referirse al 6xido de niquel en la HTL. Las HTLs se
caracterizaron por técnicas como difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia Raman,
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), microscopia de fuerza atomica (AFM) y
microscopia electronica de barrido (SEM). Finalmente, se fabricaron y caracterizaron las
p-i-n PSCs utilizando NiOx:Ag como HTL. Se obtuvo que la PCE de la PSC fabricada
empleando NiOx:Ag al 1 wt% fue de 9,70%, lo que fue mayor que la PCE de una celda
fabricada con NiOy sin dopar, que presenté un valor de 8,77%.

Palabras clave — p-i-n PSC, NiO,, NiOx:Ag y HTL.

1 Se entiende como arquitectura normal a las celdas solares que tienen una hetero unién de semiconductores
de tipo n-i-p y a la configuracion de tipo p-i-n se le denomina celdas solares de arquitectura invertida.



Abstract

Perovskite solar cells (PSCs) with inverted architecture (p-i-n PSCs) using nickel
oxide (NiOy) thin film as a hole transport layer (HTL) can be fabricated using spin
coating (SC), a simplified process, and have the potential to exhibit good power
conversion efficiency (PCE). The present work, a result of meticulous research,
involved fabricating and characterizing p-i-n PSCs using silver-doped NiOx
(NiOx:Ag) thin films. This work focuses on improving the properties of HTL;
therefore, NiOx:Ag thin films at 1, 3 and 5 wt% were fabricated and characterized,
showing an improvement in photoconductivity and electrical conductivity compared
to undoped NiOx. The characterizations revealed a mixture of NiO and Ni>Os in the
HTL, leading to the use of the term NiOy to refer to nickel oxide in the HTL. The
HTLs were characterized by technigques such as X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy, energy dispersive spectroscopy (EDS), atomic force microscopy
(AFM), and scanning electron microscopy (SEM). Finally, p-i-n PSCs were
fabricated and characterized using NiOx:Ag as HTL. The PCE of the PSC fabricated
using 1 wit% NiOx:Ag was found to be 9.70%, higher than the PCE of a cell

fabricated with undoped NiOy, which had a value of 8.77%.

Keywords — p-i-n PSC, NiOy, NiOx:Ag y HTL.
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* M. Saavedra, M. Gomez, C.A. Rodriguez-Castafieda, P. M. Moreno-Romero and

H. Hu, como “NiOx:Ag Thin film as a hole transport material for perovskite solar cells.”
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Introduccion

En los ultimos afios las celdas solares de perovskita (PSCs, términos en inglés
perovskite solar cells) han mostrado un avance acelerado en mejorar la eficiencia de
conversion de energia (PCE, términos en inglés power conversion efficiency), llegando a
obtener 26,10% [1]. Las PSCs que utilizan perovskita hibrida, formado por cationes
organicos e inorganicos, tienen un amplio espectro de absorcién con una banda prohibida
entre 1,50 eV y 1,60 eV [2], por lo que una pelicula delgada (<500 nm) de perovskita es
suficiente como capa fotoactiva [3], [4]. No obstante, la estabilidad de las PSCs es un
desafio muy serio en la comercializacion de estas celdas. Debido a dos razones
principales, la primera es la poca estabilidad las PSCs al exponerse a los factores medio
ambientales [5]. Ello debido a que los cristales de perovskita estan sujetos a cambios de
fase bajo efecto atmosférico [6]. La otra razon es el cambio del perfil de la curva densidad
de corriente-voltaje (J-V) que podria deberse a la migracién de iones de metilamonio (MA*)
[7], [8]. El cambio de perfil de la curva J-V muestra la diferencia en la corriente medida en
las direcciones directa e inversa, este cambio se denomina histéresis, muestra que la
medicion depende del estado anterior de la celda [9]. Aunque el origen de la histéresis J-
V esta estrechamente relacionado con las caracteristicas intrinsecas de perovskita de
triyoduro de metilamonio de plomo (MAPbIs), como la conducciéon de iones, podria
suprimirse controlando la seleccion de capas de contacto [10]. De igual forma se busca
materiales hidrofébicos que puedan controlar la degradacién de los cristales de perovskita
en el agua y por ende mejorar la estabilidad [11].

Para abordar estos problemas, las PSCs de arquitectura invertida (p-i-n PSCs)
ademas de mostrar mayor estabilidad han demostrado tener histéresis casi nulas y se
pueden procesar a temperaturas menores de 500°C [12]. Por lo general, en las p-i-n PSCs
se emplea fullereno (Ceo) 0 derivados como capas transportadoras de electrones (ETL, de
los términos en inglés electron transport layer) [13]. El depésito de Cego 0 derivados como

el [6,6]-phenyl-Ce1-butyric acid methyl (PCBM) en la parte superior de la capa de perovskita
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reduce la densidad de los estados trampa y eliminan la histéresis de fotocorriente [14]. El
6xido de niquel (NiOx, compuesto de 6xido de niquel con NiO y N2Og3) es un gran candidato
para ser usado como una capa transportadora de huecos (HTL de los términos en inglés
hole transport layer) en las PSCs, proporciona una alta movilidad, mayor funcién de trabajo
y buena estabilidad [15]. Ademas, el NiOx como HTL puede tener una menor temperatura
de procesamiento, esto permitiria utilizar sustratos mas flexibles y hacerlo mas escalable
[16]. El NiOx aparte de brindar baja temperatura de procesamiento también tiene efectos
de histéresis J-V insignificantes y mejor estabilidad en comparacién a los HTL organicos
usados en PSC invertidas [17]. Las limitaciones que puede presentar el NiOx se puede
mejorar con el dopaje [15]. Por ejemplo, los iones de plata (Ag*), &tomos de plata ionizados
en la pelicula, son dopantes de tipo p utilizados para 6xidos conductores que proporcionan
caracteristicas atractivas para ajustar sus propiedades oOpticas y eléctricas [18].

En este contexto, el presente trabajo tiene como objetivo explorar el potencial de
NiOx dopado con atomos de plata (NiOx:Ag) como HTL en p-i-n PSCs, con la finalidad de

mejorar la PCE y lograr una histéresis casi nula.
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|. Parte introductoria del trabajo

En este capitulo se presenta los argumentos generales, la descripcién del
problema, los objetivos de la tesis y los antecedentes.
A. Generalidades

El crecimiento global e industrial trae como consecuencia la excesiva emision de
COqy, el cual tiene como consecuencia el cambio climatico y el deterioro de la capa de
ozono [19], [20]. Por ello en el siglo XXI nace la premisa del desarrollo sostenible
medioambiental [21]. En esta nueva era se buscan nuevas fuentes de energia con menor
contaminacion, llamadas energias limpias o energias renovables (ER) [22]. Hoy en dia
existe un gran crecimiento en el desarrollo de tecnologias que aprovechan la energia solar,
tanto en la produccion de paneles solares cada vez mas econdmicos como en la
implementacion de grandes plantas solares conectadas a la red eléctrica [23].

Las tecnologias fotovoltaicas (PV, del término en inglés photovoltaic) emergentes,
principalmente, se han centrado en aumentar la eficiencia de la conversion fotoeléctrica,
mejorar la estabilidad a largo plazo y disminuir el costo de los dispositivos [24]. Sin
embargo, estas celdas PV, aln se enfrentan a factores ambientales que afectan la su
estabilidad [25]. Ademas, se requiere que las celdas y paneles solares, que se desarrollan,
sean reproducibles [2].

La tecnologia PV se basa en el principio de la generacion de electrones a partir de
un fotdn incidente en una hetero unién de semiconductores metalicos de tipo n y tipo p
[24]. Como base en dicho principio se han desarrollado celdas solares fotovoltaicas (PVC,
de los términos en inglés photovoltaic cell) que se clasifican en tres generaciones: (i) las
celdas solares de primera generacidn, las cuales se producen en obleas de silicio; (ii) las
celdas solares de segunda generacién, que usan peliculas delgadas de espesores
menores a 3 um, y emplean peliculas de materiales como teluro de cadmio (CdTe),
diseleniuro de cobre, indio y galio (CIGS); v (iii) las celdas solares de tercera generacion,

también conocidas como tecnologias emergentes [25]. En este Ultimo grupo de celdas



solares se encuentran aquellas basadas en multi junturas [24], asi como las que emplean
materiales mesoporosos [26], poliméricos [27], colorantes [28], puntos cuanticos (QD) [29]
y perovskitas hibridas (PSC) [3].

Las PSCs estan compuestas de una unidn o juntura de semiconductores de tipo n
y de tipo p que usan como material fotoactivo a los cristales de perovskita. Los
semiconductores son peliculas que pueden ser de estructura mesoporosa o de estructura
planar [2]. En la figura | se presenta dos esquemas de PSCs de estructura planary de tipos
diferentes de arquitectura, en la figura la, se presenta el esquema de una arquitectura
normal o directa (n-i-p) y en la figura Ib se presenta el esquema de una arquitectura

invertida (p-i-n).

Arquitectura n-1-p  Arquitectura p-i-n

Figura I. Esquemas de arquitecturas de PSCs de estructuras planares: a) arquitectura
directa (n-i-p) y en b) arquitectura invertida (p-i-n) [2].

Perovskita es una clase de compuesto definido por la formula ABXs, el cual tiene
una estructura cristalina cubica donde un cation A esta rodeado de aniones X, representa
un anién haluro (Cl, Br o 1), y cationes metalicos B. En perovskitas organometalicos los
cationes A son organicos y de mayor tamafio que B [30]. Las peliculas de perovskita son
solubles en agua, por ello las PSCs se ven afectadas por factores medioambientales como
la humedad y la temperatura y por esta razén los problemas actuales que enfrenta el
desarrollo de PSCs son la estabilidad y la durabilidad [25].

Las PSCs generalmente usan materiales transportadores de huecos (HTM, de los
términos en inglés hole transport material) organicos, estos materiales por lo general son

caros y las PSCs a base de HTM organico no son estables en el tiempo [5]. En busqueda



de un HTM mé&s econdmico y estable, se encuentra el 6xido de niquel (NiOy), un
semiconductor de tipo p, que puede sintetizarse por diversos métodos [31] [32]. Las
referencias muestran que las PSCs tienen buena estabilidad cuando emplean NiOx como
HTM, ademas presentan una histéresis casi nula en la curva I-V (corriente-voltaje) [33].
Una buena pelicula de NiOx puede mostrar una buena transmitancia en el rango UV-visible
(desde 300 nm a 900 nm). A pesar de toda las ventajas mencionadas, la pelicula de NiOx
tiene sus limitaciones como la baja conductividad intrinseca y la densidad de huecos
limitada, por lo que se busca mejorar la fotoconductividad y la conductividad eléctrica de
dicho material para su aplicacion como HTM en las PSCs [15].
B. Descripcion del problema de investigacién

Los avances cientificos en las PSCs han tenido un gran aumento en los ultimos
afos [1]. La perovskita hibrida, llamada asi por tener cationes organicos e inorganicos, se
utiliza como capa fotoactiva debido a su buena absorcion de la luz, en un rango de energias
de fotones de aproximadamente 1,50 eV a 3,10 eV [2]. Sin embargo, la solubilidad de la
perovskita con el agua es una desventaja ya que la capa fotoactiva se degradada por la
humedad en el ambiente [30]. Por ello en el desarrollo de las PSCs se busca aislar la capa
fotoactiva con materiales hidrofébicos [11], [5]. Las peliculas de estructura mesoporosa
son una buena forma de encapsular los cristales de perovskita, ya que al depositar el
precursor de perovskita se filtra entre los poros de tal forma que los cristales se forman
dentro de los poros de la capa de estructura mesoporosa [34]. Las peliculas de estructura
mesoporosa que se emplean como ETL en PSCs tienen un procesamiento de sinterizado
de temperaturas mayores a 450°C, por lo que una PSC de estructura mesoporosa no se
puede fabricar en un sustrato flexible, dado que estos sustratos no resisten altas
temperaturas [35]. Por el contrario, las PSCs con estructuras planares tienen mayor
simplicidad para la reproducibilidad y presentan un potencial para el uso de materiales
flexibles [2]. La arquitectura de las PSCs con estructuras planares toma como referencia
las celdas fotovoltaicas organicas (OPVs, términos en inglés organic photovoltaic). Estas

celdas constan de hetero-uniones de semiconductores de tipo n y de tipo p que tienen en

3



el medio la capa fotoactiva [36]. Las PSCs de arquitectura directa (n-i-p PSCs) suelen
presentar la curva |-V con histéresis amplia y eso significa que no hay una buena
recombinacion de cargas, mientras que las p-i-n PSCs presentan efectos de histéresis
insignificantes [37]. Las p-i-n PSCs con estructura planar estan generando mas atencion
debido a su simplicidad de fabricacion y su posibilidad de procesamiento a bajas
temperaturas [15]. En consecuencia, debido al tipo de arquitectura de las p-i-n PSCs, el
semiconductor de tipo p debe tener una buena transmitancia [38]. Se ha usado una
variedad de HTMs en p-i-n PSCs, entre ellos polimeros organicos, el mas usado es el
poli(3,4-etilendioxitiofeno):  poli(4-estirenosulfonato) (PEDOT:PSS) por su alta
conductividad, usando aditivos como poly(N,N'-bis(4-butylphenyl)-N,N'-
bis(phenyl)benzidine) (Poly TPD), las PSCs con PEDOT:PSS han llegado a tener hasta
20,3% de PCE [5]. Otro HTM organico usado en p-i-n PSCs es el poly-bis (4-phenyl) (2,4,6-
trimethylphenyl) amine (PTAA), un material hidrofébico, llegando a tener un 22,3% de PCE
[32]. Los HTMs organicos son ampliamente utilizados y han logrado PCE prometedores
[15]. Sin embargo, la poca estabilidad causada por la naturaleza acida e higroscopica de
PEDOT:PSS, el alto costo de preparacion en el caso de poli-TPD o la dificultad de
elaboracion y depdésito del PTAA, limita el interés de este tipo de materiales para uso
practico a gran escala [12]. En busqueda de materiales mas econémicos se encuentran a
los 6xidos metdlicos [11]. Entre estos éxidos se encuentra el NiOy, tiene la ventaja que las
PSCs con NiOx, como HTM, presentan buena estabilidad ambiental [39]. El 6xido de niquel
estd equipado con un nivel de energia favorable que coincide con las capas fotoactivas de
perovskita [40]. Sin embargo, el rendimiento de PSCs que usan NiOy aln no es satisfactorio
debido a la baja conductividad que presenta [40]. Por lo que en el presente trabajo se
aborda el problema de la conductividad eléctrica y la fotoconductividad en busca de
mejorar la PCE de la p-i-n PSC con HTL de NiOx.
C. Objetivos

En esta seccion se presenta el objetivo general y los objetivos especificos de la

presente tesis.



1) Objetivo general
Fabricacién y caracterizacion de celdas solares de perovskita de arquitectura
invertida usando peliculas delgadas de éxido de niquel dopados con plata como la capa
conductora de huecos.
2) Obijetivos especificos
— Elaboracion y caracterizacion de peliculas delgadas de NiOx:Ag con buenas
propiedades de conduccién eléctrica y fotoconductividad.
— Fabricacion y caracterizaciéon de p-i-n PSCs de estructura planar con
NiOx:Ag como HTL, perovskita de MAPDbI;.«Clx como capa fotoactiva, PCBM
como ETL y BCP como capa bloqueadora de huecos, depositados mediante
la técnica de recubrimiento por centrifugacion (SC, términos en inglés spin
coating), con contactos de Ag depositados por evaporacion térmica.
D. Antecedentes
A continuacién, se presenta una resefia de los trabajos antecedentes que se usaron
como referencia.
1) Antecedentes generales
Las PSCs fueron presentadas por primera vez por Miyasaka et al. (2009) en un
trabajo donde se basaron en la estructura mesoscoOpica de las celdas solares
sensibilizadas con colorante (DSSC, de los términos en inglés dye sensitized solar cell),
en dicho trabajo reemplazaron el colorante del DSSC por perovskita nanocristalina y
expusieron el potencial de las PSCs [3]. Afios mas tarde H. Kim et al. (2012) presentan las
celdas solares de hetero unién de estado sélido de estructura mesoporosa con una
excelente estabilidad con potencial a largo plazo [35]. En busca de un proceso mas
eficiente que pudiera llevar a la escalabilidad a las PSCs se desarrollan celdas de
estructuras planares, J. Ball et al. (2013) presentan las n-i-p PSCs de heterounién planar
(PHJ, de los términos en inglés, planar heterojunction) [41]. Los investigadores notaron que
los cristales de perovskita actuaban como conductores de huecos (portadores positivos) y

absorbentes de luz, en un amplio espectro de absorcion que abarca aproximadamente de
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400 nm a 800 nm, y [42]. Lo que llevd a plantear la idea de la p-i-n PSC, J. Jeng et al.
(2013) presentan PSC de PHJ perovskita/fullereno como una promesa fotovoltaica
eficiente con ventaja de ser mas procesables y tener buena estabilidad [4]. Un afio més
tarde fue presentado por K. Wang et al. (2014) el NiOx como un buen HTM en una p-i-n
PSC, en dicho trabajo se mostro las ventajas y el potencial de usar NiOx como HTM [38].
A continuacién, se presenta un esquema en la figura Il donde se muestra que las diferentes
PSCs se pueden clasificar segin la estructura de las capas que usan, pueden ser
mesoporosas o planares. A su vez se puede clasificar segun la arquitectura que tienen,
directa o inversa, el esquema se usa para ilustrar en que clasificacion se encuentra la p-i-
n PSC con NiOx como HTL (en adelante se usara el término para referirse al HTM con

estructura planar).

PSC
{ . |
Mesoestructuradas PHJ
Anodo *
v v
Perovskita PSC de arquitectura PSC de arquitectura
- Meso-estrictura - directas invertida
] v
Anodo PSC invertida con HTL de
NiOx
Perovskita
Catodo

Perovskita

Anodo
Sustrato

Figura Il. Esquema ilustrativo de la clasificacion de la p-i-n PSC con NiOx como HTL [2].

El NiOx alin esta siendo estudiado por su gran potencial como HTL en p-i-n PSC,
se debe a las limitaciones que presenta el NiOx que pueden ser mejoradas mediante el
dopaje [15]. Y. Wey et al. (2018) en su trabajo muestra que la plata es un candidato para
mejorar las propiedades del oxido de niquel, mejorando la PCE y la estabilidad de las p-i-

n PSCs que usan NiOx como HTL [18].



2) Antecedentes especificos

El presente trabajo toma como antecedentes el conjunto de trabajos de
investigacion sobre celdas solares de perovskita que son realizados por el grupo de
investigadores dirigido por la doctora Hailin Hu [43], [44], [45], [46]. Especialmente el
trabajo:

Paola M. Moreno-Romero, D. Mateus Torres-Herrera, Carlos A. Rodriguez-
Castafieda et al. “Voltage scanning speed determination and current-voltage curves of
different types of perovskite solar cells” (2022) [47].

El presente trabajo también toma como antecedentes los trabajos realizados en la
Universidad Nacional de Ingenieria en la facultad de ciencias, trabajos realizados por:

Vanessa Martinez Rojas, Evaluacion energética de celdas solares de perovskita:
Caracterizacion estructural, morfol6gica y eléctrica (2020, tesis de doctorado) [48].

Camilo Jorge Vinatea Chavez, Fabricacion y caracterizacion de celdas solares de
CHsNHPbI; obtenidas por el tratamiento antisolvente (2018, tesis de pregrado para obtener
el grado de Ingeniero Fisico) [49].

Cesar Hugo Cristobal Jesus, Estudio de los efectos de temperatura y humedad
durante la cristalizacién de perovskita hibrida (CHsNHsPbls) para aplicaciones en celdas

solares (2017, tesis de pregrado para obtener el grado de Ingeniero Fisico) [50].



Il. Marco tedrico y conceptual

En este capitulo se presenta los fundamentos tedricos y los conceptos que permiten
entender el funcionamiento de las p-i-n PSCs que emplean NiOx como un HTL.
A. Marco tedrico

En esta seccion se presenta los fundamentos de las celdas solares, los parametros
que influyen en la eficiencia, un resumen de las celdas solares emergentes y un breve
recuento de la evolucién de las PSCs.

1) Energia solar

El Sol es una fuente de energia debido a la fusién nuclear que se lleva a cabo al
transformar hidrogeno en helio [25]. El Sol se comporta como un cuerpo negro con una
temperatura que se aproxima a 6000 K [51]. La irradiancia solar, describe la potencia solar
incidente que llega a la atmosfera terrestre por unidad de superficie, en promedio es 1366
W-m2 aproximadamente, el cual varia +3,40% debido a que la distancia entre el Sol y la
Tierra no es constante [52].

Debido al movimiento térmico aleatorio de los electrones y nlcleos, toda materia
emite radiacion electromagnética, llamada radiacion térmica. Los cuerpos negros emiten
mas radiacién que cualquier otro cuerpo que se encuentra a la misma temperatura. Max
Planck introdujo la idea de cuantificacién de la energia de la radiacion en pagquetes

discretos, el cual se denomina Ley de Planck, presentado en la ecuacién 1 [53].

C
Dary = —=2— (1)
A5 (eT-1)

Con:
Cl=2mhc? = 3,74 x 10716 W-m?

_ hec _

Cl=""~144 X 1072 m-K
Donde D, ry es la densidad espectral de la radiacion de un cuerpo negro que tiene

la temperatura T y representa la energia por unidad de tiempo, unidad de area y unidad de

longitud de onda (1) que emite el cuerpo y es medida en watts por metro cubico (W-m-3).



Las constantes universales que se usan son la constante de Planck (h = 6,63 x 10-3* J-s),
velocidad de la luz (c = 3 x 108 m-s™1) y la constante de Boltzmann que es (k ~ 1,38 x 10723
J-K1).

Segun la temperatura, esta radiacion corresponde a diferentes rangos de
espectro electromagnético. Integrando sobre todas las longitudes de onda obtenemos la
intensidad de toda la radiacion (Ir), por unidad de area, que emite el cuerpo negro [53].

Para hallar la intensidad se usa la ecuacién 2 dada por la Ley de Stefan-Boltzmann:

Ir = fE()L,T)d)L = o55(T*) (2)

Donde la constante de Stefan-Boltzmann es ogg ~ 5,67 X 1078 W-m2.K [51].

Ademas, el espectro tiene su maxima intensidad a una longitud de onda (Amax) Y €S
inversamente proporcional a la temperatura del cuerpo negro, dicha relacion esta dada por

la Ley de Wien que se muestra en la ecuacion 3 [53].

Amax(um) = =2 3)

T

La Ir no es igual fuera de la atmosfera que en la superficie terrestre, para hacer
referencia al espesor de la atmosfera se utiliza el termino masa de aire y es denotado por
AM seguido de un nimero. Por ejemplo, AMO hace referencia al valor fuera de la atmosfera
y en ese caso el Ir del Sol es 1366 W-m2. AM1 hace referencia a la radiacion directa y
difusa a nivel del mar, se refiere al espesor de la atmdsfera a través de la cual pasa la
radiaciéon solar. A partir de los espectros AMO y AM1 se puede estimar el espectro para
una masa de aire arbitraria (AMK), para hacer simulaciones de Ir en las mediciones

estdndar se usa el valor de AM1,5, en la ecuacion 4 se presenta una relacion para

determinar la Ir para una masa de aire arbitraria (Iravk) [52].

K0'678
Iram1 (D)

Ir apo (1)

Irami (1) = Irgpgo(A) (4)
La radiaciéon solar es parcialmente absorbida por la atmosfera, debido a la
presencia de gases invernaderos en la atmosfera terrestre. La absorcion de la radiacidon

en la atmosfera esta en funcion de la masa de aire a través de la cual pasa la radiacion. El

coeficiente de masa de aire caracteriza el espectro solar real resultante, es la razén entre
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el espesor de la atmosfera (lp) y la longitud del camino desde el sol hasta la tierra (I) que
es recorrido por la radiacion que incide en un angulo (6), medido con respecto a la normal

al horizonte o el cénit, dicha relacién se presenta en la ecuacion 5 [51].

1 l

= (5)

cos@ lo

En el caso de radiacion electromagnética cuando incide sobre la materia, ésta sufre
tres procesos, una parte de la radiacion se refleja, otra parte se absorbe y otra parte se
transmite [54].

Reflectancia (r), se denomina asi al coeficiente entre la intensidad de radiacion
reflejada sobre la intensidad de radiacion incidente, este coeficiente siempre esta entre 0
y 1. Es 1 cuando es especular, la superficie refleja toda la radiacién, y 0 cuando es difusa,
no refleja nada [54].

La transmitancia (1) es el coeficiente de la intensidad transmitida sobre la intensidad
incidente, se encuentra entre 0 y 1, siendo 1 cuando es directa, es decir transmite toda la
radiacion y se puede ver a través del material, y 0 cuando es difusa, no se puede observar
ninguna imagen a través del material [54].

La absorbancia (a) se mide como la relacién entre la intensidad absorbida y la
intensidad incidente, se encuentra entre 0 y 1 [54].

Los valores de p, ay 7 dependen de la longitud de onda y del angulo de incidencia
de la radiacién sobre la superficie del material y se cumple la relacién presentada en la
ecuacion 6 por conservacion de la energia [54].

l=a+1t+7r (6)
2) Celdas solares

Las celdas solares son dispositivos disefiados para transformar la radiacién solar
en energia eléctrica, llamadas también tecnologia PV. Estos dispositivos tienen toda una
tecnologia detrds que se ha desarrollado hasta posicionarse en el mercado mundial. En
esta seccibén se describe brevemente los fundamentos que hacen posible el desarrollo de

la tecnologia sobre todo las PSCs.
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a) Fundamentos de las celdas solares

Una celda solar es un dispositivo que transforma la energia solar en energia
eléctrica, estos dispositivos se llaman celdas fotovoltaicas [25]. La radiacion solar incidente
se mide como paquetes de energia llamados fotones, cuando un foton, de una determinada
energia, es absorbido en una celda solar, genera un par electrén-hueco que es separado
por la unién de dos semiconductores de tipo n? y de tipo p2, que constituyen la celda solar
[55]. Para ello se requiere de fotones cuya energia sea igual o superior al ancho de banda
prohibida* (BP) de los semiconductores [51].

Para poder cuantificar la energia solar incidente en la celda solar sé tiene que
cuantificar el flujo de fotones, el cual se puede obtener dividiendo el contenido de energia
de un espectro solar en una longitud de onda determinada por la energia de un foton en
esa longitud de onda [55]. En la ecuacién 7 se muestra la ecuacion de la energia del foton
(E) que esta relacionado con su frecuencia (v), es el producto de la frecuencia con la
constante de Planck (h =~ 6,63 x 1073% J-s), y a su vez la frecuencia esta relacionado con
la velocidad de la luz en el vacio (¢ » 3 x 108 m-s?) y la longitud de onda A(um) [52].

Entonces E y A estan relacionadas como:

E(eV)=hv=%= - (7)
Los fotones de luz son absorbidos por el semiconductor y el proceso genera portadores de
carga eléctrica llamados electrones y huecos. Los portadores se difunden hacia una hetero
unién de semiconductores p y n. Debido a las diferencias en las concentraciones de
electrones y huecos en los dos lados, los electrones tienden a difundirse desde el lado del
semiconductor de tipo n al lado de tipo p y los huecos tienden a difundirse en sentido

opuesto. Los portadores al difundirse crean una doble capa en la hetero unién, llamada

region de agotamiento. Las cargas negativas crean un campo eléctrico, el campo a su vez

2 Los semiconductores de tipo n contienen electrones libres, portadores negativos.

3 Los semiconductores de tipo p contienen huecos electrénicos, lo que significa que hay mas portadores
positivos o llamado huecos.

4 La banda prohibida hace referencia a la diferencia de energia entre los niveles de energia mas altos ocupados
por los electrones en la banda de valencia y los niveles de energia mas bajos desocupados en la banda de
conduccién de un material.
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crea una caida de potencial interna en la union. Entonces si se hace una conexion externa,
los electrones al difundirse por el circuito externo generan corriente eléctrica [52]. En la
figura lll se observa una ilustracion basica de cémo funcionan las celdas solares, segun el

concepto explicado.

Region de agotamiento

Smim@hm@ﬁpu p(‘?

Figura lll. Esquema de una heterounién de semiconductores de tipo n'y de tipo p [52].

En general, el rendimiento de las celdas solares esta influenciado por varios
factores claves:
— Coincidencia entre la BP del material y la energia del fotén incidente, lo que
conduce a la pérdida por termalizacién y pérdida de fotones con energia
mas pequefa que la BP del semiconductor [24].
— Pérdida de fotones por reflexién en la superficie, pérdida de portadores por
recombinacion en la superficie y recombinaciéon en masa [24].
— Energia disipada debido a la resistencia de la celda [24].
Existe cuatro parametros que permiten caracterizar y comparar las celdas solares,
estos son: corriente en corto circuito (Isc), voltaje en circuito abierto (Voc), el factor de forma

(FF) y la PCE, también simbolizada con n [55].
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(i) Corriente en corto circuito (Isc)

La corriente de corto circuito depende de la BP del material, si un material tiene un
ancho de BP grande absorbera menos fotones en comparacion con los materiales con una
BP de ancho corta. Para el material de una BP determinada, la Isc maxima se obtiene
integrando el flujo de fotones desde la energia fotbnica mas alta hasta el nivel de energia
de corte (energia de BP) y multiplicando la integral por la carga elemental del electrén (g =
1,60 x 1079 C) [55].

(ii) Voltaje en circuito abierto (Voc)

Es el voltaje maximo que se puede obtener de una celda solar cuando sus
terminales se dejan abiertas, corresponde a la cantidad de polarizacién directa que se
genera en la unién de los semiconductores p y n (union p-n) debido a la corriente generada
por la luz (fotocorriente, I;). La celda solar necesita ser conectada para recolectar los
portadores de carga excitados, la diferencia en el nivel potencial de los contactos (los cuasi
niveles de Fermi, Er, y Er,, de los semiconductores)® establece el limite superior para el
Voc . Los cuasi niveles de Fermi en condiciones de iluminacion dependen de la
recombinacion del portador, entonces V,. depende de la corriente de recombinacion (I,) y

I, en la ecuacion 8 se presenta la ecuacion para hallar V. ideal a partir de I, y I, [55].

KT . I
Voc = jLn(i +1) (8)

Donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta en kelvin (K)
y g es la carga elemental.

Si se absorbe un foton de energia superior a la energia de banda prohibida (Ej),
excita un electrén de la banda de valencia (BV) para la conduccién de banda aumentando
su potencial de energia (E; = qV). Si no hay caida de potencial en la celda solar debido a

factores internos o la resistencia de la celda, entonces idealmente el potencial

- E . . ,
electrostatico (V = — Eg) es el voltaje maximo posible que se puede obtener para una celda

5 Ern es el nivel cuasi-fermi del semiconductor tipo n'y Erp es el nivel cuasi-fermi del semiconductor tipo p.
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solar. Por lo tanto, el limite superior de V,. se decide por la E; del material, cuanto mayor
es la E; del material mayor es el Vyc y es inferior al limite establecido por la BP. En la

ecuacion 9 se presenta la dependencia de V. con las energias de los niveles cuasi fermi

de los semiconductores [55].

Voc = (Eanﬂ) 9)

(iii) Factor de forma (FF)
Es el cociente entre la potencia maxima de salida de la celda solar (Py,), definida
como el producto de corriente maxima (I,;) y voltaje maximo (V) presentada en la

ecuacion 10, y el producto del V. y la I, la relacion se presenta en la ecuacion 11 [56].

FF = m*Vm (11)
VocXlIsc

El factor de forma también se puede expresar en funcion del voltaje de circuito
abierto (Vy¢), lo que significa que el factor de forma aumenta con la BP, la dependencia de
FF con V. es presentado en la ecuacion 12 [51].

eVOC_ eVoc
FF = =7~ In(+—05)
- ev

oc
1+e KT

(12)

(iv) Eficiencia de una celda solar (1)

Se define como la relacién de la Py, que es la potencia de salida con la potencia de
entrada que es la potencia de radiacion solar (P,), se presenta la relacion en la ecuacion
13. La I5 aumenta con el aumento de la BP mientras que el V,. aumenta cuando aumenta
la brecha de la BP. Existe una brecha de banda éptima para la cual n es maxima, también,
en funcion de Is¢, Vo y FF [55]. En la figura IV se presenta un grafico de la curva I-V tipica

de una celda solar.

_ Py _ IMXVpm _ IscXVocXFF

Py, Py, Py,

(13)
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Figura IV. Gréfico de una curva I-V de una celda solar [55].

b) Evolucién de las celdas solares

Las celdas solares desde su creacion han ido evolucionando con el tiempo, en la
actualidad se encuentran diferentes tipos de celdas solares y se les puede agrupar en tres
generaciones [25]. Las celdas solares basadas en silicio cristalino son las celas de primera
generacion, estas celdas estdn hechas a base de silicio cristalino en sus formas
monocristalino y policristalino [57]. La eficiencia maxima reportada por el laboratorio
nacional de energia renovable de EE.UU. (NREL del término en inglés National Renewable
Energy Laboratory) de las celdas a base de silicio es de 27,60% [1]. Las celdas de segunda
generacion estan desarrolladas con tecnologias de peliculas delgadas®, se puede clasificar
en celdas solares en base a silicio amorfo, en celdas solares basadas en cadmio y teluro
(CdTe) y celdas solares basadas en cadmio, indio, galio y selenio, conocidas como CIGS
[25]. Las eficiencias maximas reportadas por la NREL hasta el momento son de 22,60%
para CdTe y 23,60% para CIGS [1]. La tecnologia de celdas fotovoltaicas de tercera
generacion, llamada también celdas emergentes, difieren de las tecnologias de primeray

segunda generacion al enfocarse en optimizar la eficiencia de conversién de energia y

6 Se denomina peliculas delgadas a las capas de las celdas solares que tienen un espesor en la escala
nanométrica o al redor de 1 pm.
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disminuir notablemente los costos. Ademas, las celdas solares de tercera generacion usan
diferente principio de funcionamiento que el silicio. Entre estas celdas solares encontramos
las celdas organicas, las celdas de puntos cuanticos (QD, por sus siglas en inglés quantum
dots), las DSSC y las PSCs [25]. En la siguiente figura V se presenta el ultimo reporte de
la NREL, sobre la evoluciéon y mejora de la eficiencia de las celdas solares de diferentes
tipos.

Best Research-Cell Efficiencies ©ENREL
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Figura V. Presenta los récords histéricos de diferentes tecnologia de celdas solares segun
la NREL [1].
¢ Celdas solares emergentes
Las celdas emergentes se caracterizan por buscar reducir costos en el
procesamiento de celdas solares y optimizar la eficiencia de conversién de energia. Entre
estas celdas solares encontramos las celdas solares organicas (OPV de sus siglas en
inglés organic photovoltaic) las celdas de puntos cuanticos (CQD de las siglas en inglés
quantum dots solar cell), las DSSC y las PSCs. En esta seccién se hara un breve resumen
sobre las celdas emergentes antes de tocar las PSCs
e Celdas solares de puntos cuanticos (CQD)
Las CQD estan formadas por multi uniones en el cual la pelicula fotoactivo esta
compuesto de particulas semiconductoras que son reducidos hasta el tamafio del radio de

un atomo [58]. Los QDs se pueden reducir a tamafios diferentes, dicha cualidad permite
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ajustar los niveles de energia, en consecuencia permite variar la BP de los
semiconductores de manera artificial [59]. Una CQD tiene un amplio rango de absorcion
de energia, por ello aprovecha la energia infrarroja que proviene de la energia solar
incidente [60]. La ingenieria que se aplica en las celdas de QD han tenido un gran
desarrollo llegando a obtener un PCE maximo de 19,1%, segun el reporte del NREL hasta
el afio 2024 [1]. Las CQDs tienen la versatilidad de la fabricacion debido a la
nanotecnologia aplicada para desarrollar los semiconductores de la capa fotoactiva [29].
En la figura VI se puede observar un esquema de la arquitectura de una CQD, donde el
esquema base es usar un sustrato y entre un semiconductor tipo p y tipo n se coloca la

capa donde estan los QDs, para al final poner un metal conductor [58].

Figura VI. Esquema ilustrativa de una CQD [58].

o Celdas solares organicas (OPV)

Las OPVs utilizan polimeros conductores organicos y moléculas organicas para
absorber la luz solar y generar electricidad [61]. Ademas las capas semiconductoras se
pueden fabricar a partir de soluciones, los semiconductores a base de polimeros pueden
mostrar transparencia y tener flexibilidad, si se recubre en sustratos flexibles dichas

caracteristicas le dan un potencial de reproducibilidad [58].
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La arquitectura de las OPVs sigue el mismo principio de todas las celdas solares,
necesita una capa fotoactiva donde al absorber la luz incidente se generen excitones,
cargas positivas y cargas negativas, y electrodos colectores de cargas positivos y
negativas [62]. Las arquitecturas de las OPVs han ido evolucionado con el tiempo, la
arquitectura basica consta de solo una capa fotoactiva, la arquitectura bicapa, la mas
comun tiene la capa fotoactiva que consta de semiconductor donante (tipo p) vy
semiconductor aceptora (tipo n), en la figura Vllb se presenta un esquema de este tipo de
celda, estan las de hetero union y las celdas tandem a base de OPVs [27].

Las OPVs funcionan con electrones foto inducidos, lo que significa que a partir de
la absorcién de un fotén de luz se generan cationes del material donante y aniones en el
material receptor, esto a su vez genera la migracion de cargas a los electrodos formando
el estado de cargas separadas [61]. En la figura Vlla se presenta un esquema de la
formacion de cargas donde se muestra que el cation radical que se genera en el material
donante y el anidn radical en el material receptor, esto sucede debido a que el electrén del
del orbital ocupado de mayor energia (HOMO) al absorber energia del fotbn se mueve
hacia el orbital desocupado de menor energia (LUMO), luego el electron se transfiere al
LUMO del material aceptor, esto da como resultado un electrén extra en el aceptor y un

hueco en el material donate, estas son las cargas fotogeneradas [27].

a) Transferencia b)

de electrén
LUMO
LUMO
Absorcién | A
| Tipo [
Tipo
HOMO | |'|FE|:. 2
Donador o _.
Receptor Vidrio

Figura VII. En a) se presenta un esquema de la generacion de cargas a través de la
absorcion de un fotén de luz y en b) un esquema de la arquitectura de bicapa de las OPVS,
donde se usa como sustrato el vidrio y como electrodo positivo al ITO y el electrodo

negativo al oro [27].
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e Celda solar sensibilizada con colorante (DSSC)

Las DSSCs son parte de las celdas de tercera generacion llamadas celdas
emergentes. Estas celdas ofrecen ventajas como el procesamiento simple, son imprimibles
en sustratos flexibles y no flexibles [63]. Las celdas solares sensibilizadas contienen en
general cinco componentes: (1) un soporte mecanico revestido con 6xidos conductores
transparentes, (2) la pelicula semiconductora (generalmente TiO2), (3) un sensibilizador
adsorbido sobre la superficie del semiconductor, (4) un electrolito que contiene un
mediador redox y (5) un contraelectrodo capaz de regenerar el mediador redox como
platino [64].

En las celdas solares sensibilizadas con colorante, las moléculas de colorante
organico e inorgénico se utilizan como sensibilizadores [63]. El fotodnodo est4 formado por
una capa semiconductora como TiOz; depositado en un vidrio conductor, un sustrato
polimérico flexible o una lamina metélica. la capa semiconductora se sensibiliza con una
monocapa de un colorante que tipicamente es complejo de rutenio. Las moléculas del
colorante absorben los fotones de la luz solar en la regién visible y generan electrones
excitados. Estos electrones son inyectados en la banda de conduccion del semiconductor
y penetran a través del TiO; nanocristalino. La figura VIII indica el circuito externo y
transferencia de electrones hacia el contraelectrodo. El contraelectrodo esta compuesto de
una capa de platino, depositada sobre otro sustrato de vidrio conductor. El Intervalo entre
fotoanodo y contraelectrodo se llena con una solucion de electrolito. Usualmente
yoduro/triyoduro (I/1®) disuelto en acetonitrilo se utiliza para el transporte del electron
desde el contraelectrodo hasta el colorante sensibilizante. Las moléculas excitadas del
colorante se reducen a su estado original cuando recibe electrones de los iones I en la

solucion electrolitica [28].
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Figura VIII. Esquema del movimiento de electrones en DSSC [28].

El primer paso es la absorcién de un fotén por el sensibilizador S como se
representa en la ecuacion 14, lo que lleva al sensibilizador excitado S” inyectar un electrén
en la banda de conduccién del semiconductor, dejando al sensibilizador en estado oxidado
S* como se representa en la ecuacion 15. El electrén inyectado fluye a través de la red de
semiconductores para llegar al contacto posterior y luego a través de la carga externa al
contraelectrodo para reducir el mediador redox, representado en la ecuacion 16, que a su

vez regenera el sensibilizador, representado en la ecuacion 17, lo que completa el circuito

[64].
S(aasorbido) + hV = S(aasorbido) (14)

Sladsorbidoy = Stadsorbido) + €inyectado) (15)

I3+ 2. €(catodo) = 3(catodo) (16)

S(aasorbiaoy + %1 = = S(adasorbido) T %13_ (17)

Algunas reacciones indeseables resultan en pérdidas de eficiencia en la celda,
ocurren en la recombinacion de los electrones inyectados con sensibilizador oxidado,
representado en la ecuacion 18, o con el par redox oxidado en la superficie del fotoanodo
que en la ecuacion 19 es el TiO,. La eficiencia total de DSSC depende de la optimizacion
y compatibilidad de cada uno de estos constituyentes, en particular en la pelicula

semiconductora junto con la respuesta espectral del colorante [64].
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S(tldSOT'bidO) + e(_TiOZ) - S(adsorbido) (18)

I3 + 2e(7i0,) = 3l (anoao) (19)
o Celdas solares de perovskita (PSCs)

Miyasaka et al., en el 2009 presenté la primera celda solar de perovskita la cual se
bas6 en DSSC donde el fotosensibilizador fue perovskita basado en haluro de plomo, los
cristales de perovskita tienen la propiedad de generar excitones y de ser conductores
eléctricos [3]. Los cristales de perovskita tienen la desventaja de degradarse facilmente
con la exposicion a la humedad y en un tiempo muy corto, esto representa un desafio en
el desarrollo de PSCs [29]. Factores que pueden causar la degradacion de cristales de
perovskita incluyen la interaccion de la molécula de agua con perovskita, la estructura de
la pelicula de 6xido metélico que recubre la pelicula de perovskita, la descomposicion de
la capa de perovskita inducida por la exposicion a la luz UV, oxigeno y temperatura [65].
La estabilidad operativa a largo plazo es tan importante como la eficiencia de conversion
inicial cuando se trata del desarrollo de celdas solares practicas de estado sélido [66].

En el aflo 2013, Gréatzel et al. Introdujeron un método de depdsito secuencial para
la formacion de cristales de perovskita dentro de un 6xido metalico de estructura
mesoporosa, de forma que los cristales queden confinados dentro de los poros. En dicho
trabajo los cristales de perovskita se forman a partir del depésito del precursor de Pbl; en
el un 6xido metalico mesoporoso y luego sumergir la pelicula compuesta TiO./Pbl, en una
solucion precursora de perovskita, cuando cambia el color de la pelicula de amarillo a
marron oscuro indica la formacién de los cristales de perovskita [67]. Los cristales de
perovskita basados en haluros de plomo y metilamonio (MAPbX3, MA = metilamonioy X =
Cl, Br, 1), poseen las propiedades optoelectronicas que permiten pensar en el potencial que
tienen las PSCs. Incluyen largas longitudes de difusién del portador, hasta 1 mm, bajas
tasas de recombinacion de carga, alto coeficiente de absorcién y la viabilidad de utilizar
procesos de fabricacion econdmicos [65]. En la figura IX se presenta un esquema de la

estructura cristalina de la perovskita [3].
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Figura IX. Esquema de la estructura organometalica de perovskita [3].

B. Marco conceptual

En esta seccidn se presenta los conceptos que permiten entender la arquitectura y
estructura de p-i-n PSC con NiOx como HTL.

1) Ingenieria de las celdas solares de perovskita (PSCs)

Se denomina perovskita a la estructura cristalina del mineral titanato de calcio
(CaTiOs), ya que este mineral tiene un ordenamiento particular de sus atomos que forman
su red cristalina, se le denomina estructura de perovskita a ordenamientos similares de
estructuras cristalinas. En general, los cristales de perovskita tienen una formula ABXs,
donde el catién A se ubica en las esquinas de la estructura cubica y posicion (0,0,0), el
cation B esté en el centro (1/2, 1/2, 1/2) y el anion monovalente X esta en el centro de las
seis caras del cubo en la posicion (1/2, 1/2, 0), asumiéndolos como una celda cubica ideal
[2]. Los materiales y componentes mas utilizados de perovskitas para PSC por ejemplo
son: los cationes de moléculas organicas basado en amina, en lugar de A (CnHzn+1 NH3*,
HC (NH>),"), cationes metalicos (Pb2*, Sn,*, Cuz*) en lugar de B, y aniones de haluro (CI,
Br, I) en lugar de X [68]. En la figura X se presenta una tabla periédica donde se resalta
los elementos de la tabla que pueden ocupar los tres lugares (A, B y X) de la estructura

cristalina de perovskita con una ocupacion del 100% [69].
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Figura X. Una recopilacion de elementos de la tabla periédica que pueden ocupar los tres
lugares (A, B y X) de la estructura cristalina de perovskita con una ocupacién del 100%
[69].

Varios tipos de perovskitas hibridas organicas-inorganicas se basan en la
modulacion orgénica de una capa entre hojas de halogenuros metélicos. La formacion de
estructuras de perovskita se puede estimar a partir del factor de tolerancia (tr), mostrado

en la ecuacioén 20 y el factor octaédrico, mostrado en la ecuacién 21 [2].

Rig+Rig

= Fuipri (20
Factor octaédrico (f),
Ri
f= ﬁ (21)

donde Ri,, Rig Y Ri, son los radios idnicos efectivos de A, B y X, respectivamente [2].

Mejorar los cristales de perovskita es uno de los métodos mas efectivos para lograr PSCs
de alto rendimiento y una de las formas es utilizando aditivos que sirven como dopantes,
agentes de cristalizacion o pasivacion de sitios defectuosos. Con los aditivos la calidad de
la pelicula de perovskita mejora significativamente, exhibiendo mejoras en el tamafio del
grano, un aumento en la cristalinidad de fase y un aumento de la vida util de la

fotoluminiscencia, mejorando la eficiencia de la PSCs [70].
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a) PSC de arquitectura directa (n-i-p)

La PSC deriva de la DSSC por lo que en las primeras PSCs se usaba perovskita
como sensibilizador del material transportador de electrones (ETM, término en inglés
electron transport material), por lo general se usaba el TiO, mesoporoso como ETM, donde
los cristales de perovskita se forman dentro de los poros de la capa mesoporosa. Los
cristales de perovskita tienen la capacidad de actuar como absorbente de luz y
transportador de huecos, por lo que se cambi6 la arquitectura de la DSSC utilizando
perovskita de estado sélido como material fotoactivo, y se mejoré el rendimiento de la celda
[71]. A continuacion, se describen los dos tipos de estructuras utilizadas en PSC.

(i) Estructura mesoporosa

Las n-i-p PSCs se basan en el trabajo de Gratzel et al. (2013), trabajo en la que se
introdujo un método de depdsito secuencial, de tal forma que se usd una pelicula
nanoporosa para confinamiento de los cristales de perovskita dentro de la red nanoporosa
con el objetivo de conseguir mayor estabilidad [67]. A pesar de que el rendimiento se
mejord al usar perovskita de estado sélido en capas mesoporosas de TiO;, se identificd
problemas de estabilidad debido a la desorcion inducida por la luz y el oxigeno adsorbido
en la superficie [66]. Para evitar los problemas de las PSCs mesoporosas se empiezan a
fabricar PSCs mesoestructuradas, consisten en una capa mesoporosa adicional que es
depositada sobre la capa del ETM con el Unico propésito de poder encapsular los cristales
de perovskita para evitar la exposicion de la capa de perovskita a la humedad [72]. Incluso
se usan contraelectrodos hidrofébicos con el propésito de evitar la degradacion de los
cristales de perovskita y mejorar la estabilidad [73]. Es importante optimizar los espesores
de las capas y reducir defectos para obtener mayor eficiencia. Las estructuras
ETM/MAPDIs/HTM presentaban limitaciones lo que llevé a evaluar otras alternativas de
perovskitas y otras estructuras para obtener un mejor desempefio [74].

(ii) Estructura planar
Se puede usar la capa de perovskita como una capa solida sin la necesidad de usar

una estructura mesoporosa para encapsular los cristales de perovskita, ya que la capa de
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perovskita no necesita tener un gran espesor para ser un buen foto sensibilizador y
conductor de cargas [71]. Para mejorar la PCE de una PSC se requiere controlar la
dindmica de portadores en toda la celda, al controlar la formacion de la capa de perovskita
y elegir cuidadosamente los ETM y HTM, se suprime la recombinacion de portadores y se
tiene buena extraccidn de portadores en los electrodos [75]. Debido a que los cristales de
perovskita pueden formar capas delgadas se puede simplificar los procesos de fabricacién
de PSCs, obtener una reproducibilidad y hasta utilizar sustratos flexibles, utilizando capas
planares [2]. Las PSCs de estructura planar toman como ejemplo las OPVs, estas celdas
constan de heterouniones de semiconductores de tipo n y de tipo p que tienen en el medio
la capa fotoactiva [36]. Se conoce como arquitectura de tipo directa a las celdas que tienen
el semiconductor tipo n como electrodo, depositado antes de la capa fotoactiva y el
semiconductor de tipo p va depositado en la parte superior antes del contraelectrodo (n-i-
p) [2]. El problema en la arquitectura de tipo directo es que se obtiene la curva voltaje
corriente (J-V) con histéresis muy amplia y eso significa que no hay una buena
recombinacion de cargas, por lo gue se puso la vista en las p-i-n PSCs [37].
b) PSC de arquitectura invertida (p-i-n)

Las p-i-n PSCs estan fabricadas en secuencia inversa a las n-i-p PSCs, donde se
deposita primero la HTL, luego la capa de perovskita y después la ETL. Se fabrican
generalmente por estructuras planares, esta forma de fabricacion de PSCs muestra
ventajas significativas en los efectos de histéresis, ya que se mejoran las propiedades de
atrapamiento de luz dentro del ETL, presentando asi histéresis casi nula al mejorar el
contacto entre la pelicula de perovskita y el ETL, ademas se observa una reduccién en los
estados de trampa que da como resultado un aumento de PCE [76]. La ingenieria
interfacial es crucial para obtener una alta PCE en las celdas solares en general, en p-i-n
PSCs se debe tener en cuenta que la capa absorbente de perovskita se deposita entre
HTL y ETL, la unién entre cada capa juega un papel importante en la conduccion y

recombinacion de portadores [77]. Las hetero uniones planares de PSCs son practicas
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opciones para las celdas solares flexibles debido a su procesabilidad [2]. En la figura Xl se

ilustra los diferentes tipos de PSCs.

Perovskita

Figura XlI. Se presenta esquemas de PSCs, en a) PSC con ETM mesoporosa, en b) n-i-p
PSC de estructura planar, en c) p-i-n PSC de estructura planar y en d) p-i-n PSC de
estructura planar en un sustrato flexible [2].

Las PSCs organometalicas ofrecen una tecnologia solar de bajo costo, fabricacion
en gran escala y un nuevo enfoque para disefar la arquitectura de las PSCs, se puede
fabricar en una amplia gama de sustratos, incluidas laminas de plastico flexibles [78]. Un
ejemplo de p-i-n PSC con estructura planar se muestra en la figura Xl donde la PSCs usa
como capa fotoactiva la hetero union de perovskita/fullereno (Ceo). Se deposita una capa
delgada de Cgo €n contacto con el perovskita, Cso con un LUMO de —4,50 eV podria ser un
"aceptador de electrones" ideal para la PSC para crear un sistema PHJ de donante-
receptor como se ilustra en la Figura XII [4]. La capa fullereno o derivados como el PCBM
reducen la fuga de corriente al formar una union Schottky con el anodo y pasivar
efectivamente las trampas en la perovskita para aumentar la eficiencia al aumentar el FF

para las PSCs [79].

Figura XII. Se muestra en la configuracion de la p-i-n PSC [4].
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Para mejorar el rendimiento de las p-i-n PSCs se pueden desarrollar HTLs que
optimicen la extraccion de carga y minimicen las pérdidas por recombinacién interfacial.
Un HTM ampliamente adoptado en PSCs es el NiOy, debido a que posee niveles de
energia que permiten la alta movilidad de agujeros [80].

2) Efecto de histéresis de PSCs

La diferencia en la forma de las curvas de corriente-voltaje medidas en las
direcciones de barrido directa e inversa se manifiestan como efecto de histéresis en las
PSCs. Cuando se pasa de un cortocircuito a un circuito abierto demasiado rapido, la carga
fotogenerada puede cargar parcialmente la celda solar y como consecuencia la cantidad
de carga que fluye hacia el circuito externo puede reducirse. Tanto el cortocircuito como la
polarizacién directa e inversa, surgen tipicamente de la capacitancia de la celda solar [9].

EL origen del efecto de histéresis que exhiben las PSCs aln se sigue investigando.
Sin embargo, investigaciones previas dan a conocer que la arquitectura del dispositivo
influye en el efecto. El efecto histéresis puede tener tres posibles causas:

— Primero, la capa de perovskita puede tener una densidad de defecto muy
grande dentro o cerca de la superficie del material o estados de interfaz,
estos defectos podrian actuar como trampas para electrones y huecos. En
condiciones de cortocircuito, las trampas pueden vaciarse debido a la
transferencia de carga directamente a los contactos de tipo p y n, lo que
resulta en un mal funcionamiento hasta que las trampas se llenen una vez
mas. En el caso de que no haya capas de bloqueo de tipo p o n, las trampas
pueden vaciarse mas rapidamente al moverse hacia el cortocircuito debido
a una mayor recombinacion en los contactos desbloqueados, lo que da
como resultado una histéresis mas significativa [9].

— Segundo, los cristales de perovskita de trihaluro organometalico poseen
propiedades ferroeléctricas, y puede ocurrir una polarizacién lenta del

material, que dependera de la polarizacion aplicada. Esta polarizacion
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podria tener una serie de influencias, incluida la de hacer que la recoleccion
de carga sea favorable en los contactos [9].

— Tercero, el exceso de iones, como defectos intersticiales (yoduro o
metilamonio) puede estar presente y predominantemente labil (poco
estable) en toda la pelicula. En funcionamiento, los iones intersticiales
podrian migrar a cualquier lado de la pelicula, lo que podria proteger
ventajosamente la acumulacion de carga espacial, ayudando a la
recoleccién de carga en condiciones de trabajo. Estos son parametros clave
para discriminar entre los posibles origenes [9].

Las especies iGnicas méviles son responsables, debido a que bajo un campo eléctrico las
especies ibnicas negativas migran hacia un electrodo y las especies idnicas positivas hacia
el otro para la polarizacién directa, esto da como resultado un contacto electrénico
favorable para la extraccién de carga, pero para la polarizacion inversa esto da como
resultado un contacto eléctrico desfavorable. En el caso de una arquitectura invertida
donde la capa de tipo n, derivado del fullereno, se deposita sobre la capa de perovskita,
generalmente existe poca histéresis [81].

En las p-i-n PSCs comunmente se utiliza PEDOT:PSS como HTL, sin embargo la
poca estabilidad que tienen las PSCs con PEDOT:PSS debido a su naturaleza acida es
una desventaja pese a su buena conductividad [5]. El uso de NiOx como un HTL reduce el
efecto de histéresis en comparacion al uso del PEDOT:PSS, ademas, NiOy tiene una mejor
conductividad, movilidad del portador y funcion de trabajo que el HTL de PEDOT:PSS, lo
que implica la reduccion de la densidad de trampa en la capa de perovskita [82]. La
pelicula de perovskita depositada sobre la pelicula de NiOy tiene una densidad de estados
trampa pequefia, lo que restringe el atrapamiento durante el escaneo directo y el proceso
de eliminacion de estados trampa durante el escaneo inverso. La interfase NiOx/perovskita
conduce una pobre extraccion y una mayor acumulacion de portadores, sin embargo, la

reducciéon del efecto de histéresis para las p-i-n PSCs basados en NiOy indica que la
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densidad de trampa contribuye mas a la formacion del efecto de histéresis que la
acumulacion de portadores [82].

Uno de los factores que afectan el efecto histéresis es la interfaz, donde influye el
tamafio del cristal de perovskita. Se confirmé que la histéresis J-V esta relacionada con la
capacitancia de baja frecuencia que se reduce al aumentar el tamafio del cristal [83].

A pesar de que se sigue investigando las causas de efectos de histéresis, se ha
definido un indice de histéresis (hys), el cual permite hacer una comparacién entre
resultados, se muestra en la ecuacion 22.

_ Jrs(08Voc)—Jrs(0,8Voc)
Jrs(0,8Voc)

hys (22)

Donde Jz5(0,8Vyc) Y Jrs(0,8V, ) representan la densidad de corriente al 80% del
voltaje en circuito abierto en barrido inverso (reverse scan, RS) y en barrido directo (forward

scan, FS), respectivamente [83]. Como ejemplo en la figura Xl se presenta las curvas J-

V de dos PSCs de arquitectura normal en figura Xllla e invertida en la figura XlllIb.
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Figura Xlll. Se presenta las curvas J-V, de barrido en direccion inversa y directa, de n-i-p
PSC en a) y de p-i-n PSC en b) [10].

3) p-i-n PSCs con NiOx como HTL
El 6xido de niquel es un gran candidato para ser usado como HTM en las celdas
de tipo p, proporciona una alta movilidad, mayor funcién de trabajo y buena estabilidad.
Sin embargo, tiene una desventaja, su morfologia y espesor tienen una gran influencia en
el transporte de cargas [5]. Entonces para desarrollar esta tecnologia se debe encontrar la

forma de mejorar la morfologia de la pelicula delgada de NiOy, para lograr un buen
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performance de la PSC con NiOx como HTL, se pueden usar dopantes para mejorar las
limitaciones de NiOx [17]. En la figura XIV se muestra los niveles de energia para los

diferentes materiales que se usa al fabricar PSCs.
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Figura XIV. Diagrama de los niveles de energia de los materiales cominmente usados en
PSCs, como ETM, perovskitay HTM [5].

Se resalta que la union NiO,/perovskita es altamente eficiente, presenta una
separacion de carga eficiente en la interfaz. En la figura XV se presenta el esquema de
NiO/perovskita/ PCBM/PCB/Al y en el diagrama de niveles de energia de las capas de la

PSC [38].

a) b)

Heterojunction

NiOy  NiOp. CH3NH3Pblz PCBM

Figura XV. En a) se muestra el esquema de NiO/perovskita/PCBM/PCB/AIl y en b) el

diagrama de niveles de energia de las capas de la PSC [38].
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a) Precursor del NiOy
Para sintetizar el precursor de NiOy se realiza el proceso sol-gel, este proceso se
describe como la creacién de una red de 6xidos mediante reacciones de policondensacion
progresiva de precursores moleculares en un medio liquido, 0 como un proceso para
formar a través de un sol-gel, gelificacion del sol-gel y finalmente eliminacién del solvente.
Un sol-gel es una suspension estable de particulas sélidas coloidales o polimeros en un
liquido, pueden ser cristalinas o amorfas [84].
Formula de la sintesis: El mecanismo de formacién de la pelicula de NiO usando
un precursor sol-gel por SC puede ser representado como se muestra en la ecuacion 23.
Ni(CH3C0OO0),.4H,0 + 2CH3— OH — Ni(OH), + 2CH3;COOCH3; + 4H,0 (23)
Para eliminar la fase hidroxido y cristalina el NiO, se sinteriza. EI NiO puro se forma
mediante el siguiente mecanismo presentado en la ecuacion 24 [85].
Ni(OH), |+ 2CHsCOOCHs — > NiO + H,01 (24)
El complejo se forma de la siguiente manera: se sintetiza la solucion precursora, se
disuelve acetato de niquel tetrahidratado (Ni(OAc). - 4H,0) y monoetanolamina (MEA) en
metoxietanol. La amina juega un papel activo en la solucidon precursora, formando
complejos i6nicos con el metal y no solo como estabilizador. Se encuentra que el ion [Ni
(MEA),(OAC)]* es la especie mas prevalente en la solucion precursora. El ion Ni®* es
inducido por defectos, que estan presentes en NiOyx no estequiométrico y significa la
conduccion del tipo p, asi como las especies de oxihidroxido de niquel dipolar (NIOOH). La
conductividad de tipo p del NiOy se origina a partir de dos huecos que acompafian a cada
vacancia de Ni** en la red para la neutralidad de la carga. Estos huecos estan casi
localizados en los iones Ni?* cerca de la vacante en la red, generando dos iones Ni®* por
cada vacante de Ni?* [86]. En la figura XVI se presenta la espectroscopia de ionizacion de
masa del precursor de NiO«. La familia de picos muestra la correspondiente distribucion

isotépica del niquel, el ion de m/z = 239,0520 conteniendo el isotopo mas comun [86].

31



+

(3 NH,
_ O | .0
*c ) Ni . .>7CH3
- HO~ 0
x
@ NH,
€ 3
=5
]
(&)

0 L)L Ll

T v T

T I
236 238 240 242 244 246
Mass-to-Charge Ratio (m/z)

Figura XVI. Espectroscopia de ionizacion de masa del precursor de NiO [86].

Manders et al. (2013) presentan como influye la teoria de campos de ligandos en
la sintesis del precursor de NiOx. En la sintesis los complejos de Ni compuestos por atomos
donantes de oxigeno aparecen de color verde, segun el nimero de coordinacion y el tipo
de amina. La estructura ionica se basa en el enlace de Ni octaédrico de coordinacion
bidentada para todas las especies de ligandos, con el oxigeno que compone cuatro de los
seis atomos coordinados con el niquel. Esta coordinacion bidentada crea tres estructuras
de anillo de baja energia y empuja la absorcion visible a rojo y violeta, creando una sol-gel
de color verde oscuro [86].

b) HTL de pelicula delgada de NiOx en una p-i-n PSC

La pelicula delgada de NiOy tiene una buena transmitancia, lo que lo hace candidato
para ser HTL en p-i-n PSC. Ademas, tiene temperatura de procesamiento en un rango que
permite utilizar sustratos flexibles, lo que favorece a la escalabilidad [87]. También las p-i-
n PSCs con NiOy tienen efectos de histéresis J-V insignificantes y mejor estabilidad en
comparacion a los PSCs con HTLs organicos [17].

La pelicula delgada de NiOx presenta limitaciones como la baja conductividad
intrinseca (10™* s-cm™) y la densidad de huecos en el NiOy sin dopar es limitada. La
acumulacién de defectos cerca de la interfaz con perovskita incrementa el fenébmeno de
recombinacion por lo que se reduce la recoleccion de cargas positivas. Para superar las
limitaciones se pueden tomar tres caminos: se puede ajustar la conductividad o funcién

trabajo del NiOy, modificacion de la superficie organica y dopaje extrinseco [15]. En la figura
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XVII se presenta un diagrama esquematico que resume los diferentes tipos de dopaje y su

influencia en las propiedades de los HTL de NiOy utilizados en p-i-n PSCs.

Figura XVII. Diagrama que resume los diferentes tipos de dopaje y su influencia en las

propiedades de las HTLs de NiOx utilizados en p-i-n PSCs [15].

Un dopante puede ser la plata o los iones de plata (Ag*), son dopantes de tipo p
utilizados para 6xidos conductores que proporcionan caracteristicas atractivas para ajustar
sus propiedades Opticas y eléctricas. Segun Wei Y. et al. el calculo de la teoria de funcion
de densidad (DFT) Ag prefiere ocupar el sitio de sustitucion de Ni (AgNi) y se comporta
como un aceptor de la red NiOy, ademas, la perovskita(MAPDbIs) tiene mejor cristalinidad

frente a NiOx:Ag [18].
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[ll. Desarrollo del trabajo de investigacion

En el presente capitulo se describe el procedimiento experimental utilizado para
elaborar las p-i-n PSCs. También se hace una breve descripcion de las técnicas
experimentales que se utilizé para caracterizar tanto las peliculas delgadas de NiOx:Ag ¥y
las p-i-n PSCs.

A. Procedimiento experimental

En la primera parte de esta seccion se describe el procedimiento para la sintesis
del precursor de NiOy, sol-gel que se utiliza para elaborar la pelicula delgada de NiOx:Ag.
En la segunda parte se describe los procedimientos para elaborar las p-i-n PSCs, en esta
parte en particular se trata de explicar detalladamente cada proceso y por qué es
importante seguir los pasos. La técnica SC es usada para la elaboracion de las diferentes
capas de las PSCs, la cual es explicada en la siguiente parte.

1) Sintesis del precursor del NiOx

Se prepara cuatro sol-gels como precursores con el objetivo de obtener cuatro
diferentes peliculas delgadas de NiOy, una pelicula sin dopar y las otras tres dopados con
porcentajes en peso de uno, tres y cinco (1, 3 y 5 wt%). Primero se describe los pasos a
seguir y luego se presenta un diagrama de flujo en la figura XVIII, se repiten los pasos para
la elaboracion de los 4 precursores.

Primero, se pesa 1195 mg de acetato de niquel (Il) tetrahidratado (Sigma-Aldrich,
98%). Para obtener diferentes porcentajes en peso de plata al 1, 3y 5 wt% se afiade 8,10,
25,80 y 44,40 mg de acetato de plata (Sigma-Aldrich 99%), respectivamente. Como
segundo paso, se afiade 4 mL de 2-metoxietanol (Sigma-Aldrich 99%), como solvente.
Como tercer paso, se lleva a agitar a 500 rpm durante 15 minutos a una temperatura de
100°C. Como cuarto paso, se afiade 290 uL de etanolamina (o monoetanolamina, MEA,
Fluka 90%) de un solo golpe en depdsito continuo, mientras la solucién sigue en agitacion

durante 30 min mas a 100°C y 700 rpm en oscuridad, luego se deja en envejecimiento
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durante 12 horas en oscuridad. Por ultimo, se filtra antes del depdsito para evitar que la

pelicula presente cimulos de particulas.

[ Vial de vidrio transparente ]

1195 mg de acetato de
niquel (1) tetrahidratado

Acetato de plata (1, 3y 5 wt%)

v

4ml de 2-metoxietanol

Agitar durante 15 min a 100°C y 500 rpm

v

/ En oscuridad /

290 uL de MEA »

Agitar durante 30 min a 100°C y 700 rpm

v

Reposar durante 12 h

v

Filtrar

Sol-gel precursor de
NiOx:Ag (0, 1, 3, 5 %wt)

Figura XVIII. Diagrama de flujo de la sintesis de sol-gel precursor de NiOx:Ag.

Es importante seguir los pasos y las recomendaciones de las condiciones de
elaboracion, como se puede observar en la imagen al final del diagrama de flujo, el
precursor es un verde oscuro, esto debido a los complejos de niquel compuestos por
atomos donantes de oxigeno que aparecen de color verde, segun el nimero de
coordinacioén y el tipo de amina [86]. Este verde se forma cuando se afiade la etanolamina,
es importante afladir de un solo golpe la MEA ya que la velocidad de formacién de los
ligandos es rapida, podria formarse una especie de coagulos y no tener un sol-gel

uniforme, como podemos observar en la siguiente imagen en la figura XIX.
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Figura XIX. En la imagen se puede observar una suspension de sol-gel debido a la mala
formacion del precursor.
2) Elaboracion de la PSC

Para la elaboracion de las p-i-n PSCs es importante tener en cuenta que cada paso
es fundamental, debido a que las capas se van depositando secuencialmente. Se empieza
por la preparacion del sustrato, el cual no debe tener defectos para poder tener una HTL
adecuada, por ello se describe tanto el lavado como el grabado que son fundamentales
para la elaboracién del dispositivo. Luego sigue el depésito del HTL, se describe los pasos
detallados y se dibuja un diagrama de flujo para mejor comprension. Una vez lista la HTL
se procede a elaborar la capa de perovskita, se describe brevemente la preparacion de los
precursores y luego se detalla el proceso de elaboracion donde se utiliza el método de dos
pasos. Luego se deposita la ETL, se describe los componentes del precursor sol-gel y se
describe el proceso del depésito. La Ultima capa que se deposita por SC es la capa
blogueadora de huecos (en inglés, hole blocking layer), del mismo modo que la ETL se
hace una descripcion del sol-gel precursor antes de describir el depésito. Finalmente se
deposita los contactos de Ag por evaporacion térmica (TE, thermal evaporation). En la

figura XX se presenta el disefio de las p-i-n PSCs que se elaboran.

| ——

n NiOy: Ag

F10
Vidrio

Vista superior Vista lateral

Figura XX. Disefio de la p-i-n PSC que se fabrica.
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a) Técnicas de depdsito
Se expone brevemente la técnica de recubrimiento SC debido a que se usa para
obtener la pelicula delgada de NiOy, la capa de perovskita, la capa de PCBM y PCB.
Ademads, se presenta la técnica de depdsito por TE que se usa para elaborar los contactos
de plata.
(i) Técnica de spin coating
El recubrimiento por centrifugacién utiliza la fuerza centripeta y la tensién superficial
de la solucion para crear una pelicula uniforme. Un ciclo de recubrimiento por SC consta
de cuatro etapas clave que se muestran en la siguiente figura se ilustran las etapas; en la
figura XXla el depdsito, en la figura XXIb centrifugado, en la figura XXlc homogenizacion y

en la figura XXId evaporacion, el spinner utilizado fue el personal spin coater OSSILA [88].

a) b)

c) d)

> D
C EEEEEE=D 0 Lllill

Figura XXI. llustracién de las diferentes etapas del proceso se spin coating; a) depdsito, b)
centrifugado, ¢) homogenizacion y d) evaporacion [89].

El proceso generalmente involucra cuatro etapas: dosificacibn o depdsito,
aceleracién angular del sustrato (dw/dt # 0, el cambio de la velocidad angular en el tiempo),
giro del sustrato a una velocidad constante (w, velocidad angular) donde las fuerzas
viscosas del fluido dominan el comportamiento de dilucion del fluido y como ultimo la etapa
de giro del sustrato a una velocidad constante donde la evaporacion del solvente domina

el comportamiento de dilucion del recubrimiento [89].
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(ii) Técnica de depdsito por evaporacion térmica

Entre las técnicas que comprende el depdsito por evaporacién por métodos fisicos
(PVD, physical vapor deposition) se encuentra la TE. Las técnicas por PVD proporcionan
un control estructural en las escalas de longitud de micrémetros y/o nanémetros debido a
que se puede monitorear cuidadosamente los parametros del procedimiento [90].

El proceso tipico de TE se da en una camara de alto vacio, el material objetivo se
calienta por efecto Joule a una temperatura adecuada en la que existe una presion de
vapor apreciable. El material fuente puede ser calentado tanto por una corriente eléctrica
o por el bombardeo de un haz de electrones, logrando una distribucion uniforme del flujo
de vapor. Entre las principales ventajas de la TE, se deben mencionar las altas tasas de
deposicion, la relativa simplicidad y el bajo costo del equipo. En la figura XXIl se presenta

un esquema de la TE [90].

Camara de vacio

. Soporte del sustrato
—
—_—
1 Sustrato
‘n.\ *". ] ."' ;“
"I. i f ! —
ﬁ"-., \ |/ f |~ Flujo de vapor
\ 1
Crisol que contiene i ——

el material objetivo |

Siztema de bombeo
Figura XXII. Esquema de un sistema tipico de TE por haz de electrones [90].

b) Preparacién del sustrato
El sustrato que se usa es vidrio recubierto con una capa de 6xido de estafio dopado
con flaor (FTO, TEC 15, Greatcell Solar). El proceso de preparaciéon del sustrato tiene dos
partes fundamentales que son el grabado, que consta en separar el sustrato en zonas
conductora y no conductora, y el lavado donde se trata de retirar todo residuo que pueda

interferir con la formacion de las capas conductoras y con la conductividad de la celda.
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(i) Grabado del sustrato

El grabado consta en retirar la capa de FTO de un area del sustrato con la finalidad
de obtener un area conductora y la otra no conductora. Ello tiene como objetivo separar
los electrodos de la celda, ya que los electrodos y los contactos estaran en el mismo
sustrato. Es importante recalcar que el grabado se debe realizar adecuadamente para
evitar dejar residuos de la capa FTO en la zona no conductora, ya que esto podria producir
corto circuito en la celda al momento de su caracterizacion. A continuacion, se describe los
pasos que se sigue para realizar el grabado en el sustrato y se muestra un esquema del
procedimiento.
Como primer paso se corta el sustrato de vidrio recubierto con FTO (area de 10 x 10 cm?)
en laminas de 2,50 x 10 cm? con el objetivo de grabar con mayor facilidad. Como segundo
paso se encinta (la cinta tiene un ancho de 2 cm y largo 10 cm) cubriendo el area donde
se desea mantener la capa conductora de FTO con finalidad de hacer una separacion entre
los dos contactos de los electrodos. Como tercer paso se recubre con zinc el area que se
desea retirar de la capa conductora (FTO), con ayuda de un gotero se le echa HCI 1 M con
la finalidad que al reaccionar retire la capa conductora del vidrio y se retira el HCI luego de
unos segundos, se retira el zinc con ayuda de papel toalla y agua para retirar
completamente tanto el &cido y el zinc, evitando cualquier rayadura en el vidrio y quitando
todos los residuos antes de quitar la cinta. Como ultimo paso, luego del grabado se corta
el sustrato en areas de 2,5 x 2,5 cm?, esto se debe a que el spinner (OSSILA) tiene el disco
que gira acondicionado para colocar y sujetar un sustrato con esas dimensiones. En la

figura XXIII se presenta un esquema del proceso de grabado.
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Cinta -2,5cm vidrio

FTO 10cm | 0,5 cm

2,5cm

10 cm

Figura XXIIl. Esquema del proceso de grabado del sustrato de vidrio recubierto con FTO.

(if) Lavado del sustrato

El lavado se realiza con el propésito de retirar tolo los residuos posibles del sustrato
sin dafar la capa de FTO. Es importante realizar el lavado meticulosamente debido a que
puede quedar residuos que afectan a la formacion de las capas que se van ir depositando.
En la figura L se muestra la imagen captada con un microscopio éptico de cémo un residuo
afecta la formacion de la capa de perovskita cuando se deposita en un sustrato
contaminado. Al cristalizar mal las capas de HTL podrian afectar la conductividad de la
celda y esto afecta a la eficiencia. A continuacidn, se describe los pasos que se sigue para
tener un sustrato limpio, se presenta un diagrama de flujo de los pasos que se mencionan
en la figura XXIV.

Se empieza quitando los residuos del sustrato con agua y papel toalla, con cuidado
de no hacer friccion para evitar rayaduras. Luego con una gasa humeda se unta jabén
liquido sin diluir y con cuidado se frota con movimientos en circulos para retirar la grasa
por ambos lados del sustrato. Se enjuaga con agua del cafio y con agua destilada, a partir
de ese momento los sustratos son sujetados con pinza para evitar transferir cualquier
residuo. Es importante mantener humedo el sustrato para evitar que se seque alguna
impureza que aln queda en el sustrato. Se sumerge en acetona evitando cualquier friccion

del sustrato por minimo 5 minutos. Luego se sumerge en alcohol isopropanol por 5 minutos
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mas, siempre manteniendo himedo el sustrato. Se coloca horizontalmente el sustrato con
ayuda de una pinza para secar con un flujo de aire caliente lo suficientemente fuerte para
arrastrar las gotas y evitar manchas. Finalmente, una vez seco el sustrato se lleva a
tratamiento con UV/ozono (ProCleaner® system) por 20 minutos, minutos antes de

depositar la primera capa.

FTO de 2 x 2.5 cm?

v

Quitar los residuos con
agua y papel toalla

v

Lavar con jabdn y agua

v

Enjuagar con agua destilada

v

Sumergir 5 min en acetona

v

Sumergir 5 min en IPA

v

Secar con aire caliente

v

UV/Ozono por 20 min

[ Sustrato de vidrio con recubrimiento ]

[ Sustrato preparado ]

Figura XXIV. Diagrama de flujo de la preparacién del sustrato.
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c) Elaboracion de la HTL

La pelicula delgada de NiOx:Ag se usa como HTL en la PSC, este trabajo esta
enfocado en ver cémo influye la mejora de las propiedades de la HTL en la eficiencia de la
PSC. Es importante tener un sustrato impecable para obtener una buena HTL, la calidad
de la HTL también depende del precursor, el depdsito, las condiciones ambientales y el
sinterizado. La buena calidad de la HTL ayuda en el correcto estudio y analisis de las
propiedades. En esta seccidén se describe los pasos que se debe seguir para obtener la
HTL sobre el sustrato y se elabora un diagrama de flujo presentado en la figura XXV.

Como primer paso se recubre de cinta la parte grabada del sustrato y un area
similar (0,5 x 2,5 cm?) del otro extremo del sustrato. Luego se prepara peliculas delgadas
de NiOx: Ag por spin coating. Como paso dos se realiza un deposito estatico de 110 uL del
precursor sol gel de NiOx:Ag, luego del depdsito se hace girar el spinner a 2500 rpm por
30 s, seguido de un tratamiento térmico a 300°C durante 10 min. Como tercer paso se lleva
a un sinterizado de 500°C por 30 minutos, la velocidad de incremento es temperatura es
de 5°C por minuto, debido a los solventes que se estan usando. Finalmente, es importante

dejar que la pelicula se enfrie dentro de la mufla para evitar shock térmico.

110 pL de precursor
de NiO,:Ag

l Encintar la parte sin FTO y un area similar
r en el extremo opuesto del sustrato

v

» SC a 2500 rpm por 30 s
v

Quiitar la cinta

v

Llevar a una parrilla a 300°C por 10 min

v

Enfriar

v

Sinterizar a 500°C por 30 min

v
[ Electrodo/vidrio/FTO/NiOx:Ag ]

Figura XXV. Diagrama de flujo de la elaboracién de la HTL.
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d) Elaboracion de la capa de perovskita
La capa de perovskita se elabora con la técnica secuencial de dos pasos (two step,
2-s), primero se deposita la solucién precursora de la capa Pbl, usando SC en depdsito
estético, segundo se recubre por SC en depoésito dinamico el precursor de la mixtura de
MAI/MACI. En el segundo paso se formar los cristales de perovskita y con el tratamiento
térmico se logra evaporar los solventes, obteniendo una pelicula marrén oscuro uniforme.
Para la elaboracion de la capa de perovskita se usa el método usado en el trabajo de P.
Moreno-Romero et al. (2019) con algunas modificaciones [43]. En esta seccién se describe
los procedimientos para la preparacion de los precursores y el procedimiento que se sigue
para obtener la capa de perovskita.
(i) Preparacion del precursor de yoduro de plomo
Es Importante tener en cuenta las condiciones de almacenamiento de los
materiales que se van a usar, se debe mantener en un ambiente seco y bien cerrado tanto
el yoduro de plomo (Il) (Pbl;, Lumtec, 99,90%) y el solvente N, N-Dimethylformamide (DMF,
anhydrous 99,80%), ya que no deseamos agua en el precursor. A pesar de que el
dispositivo se elabora bajo condiciones ambientales se debe tratar de trabajar en un
ambiente lo mas seco posible al momento de preparar la solucién precursora. A
continuacion, en la figura XXVI se presenta un diagrama de flujo para describir los pasos

que se debe seguir para preparar la solucion precursora del Pbls.

[ Vial de vidrio transparente ]

922 ma de Pbl> g

2 mL de DMF

A 4

Agitar a 280 rpm a 80°C

Figura XXVI. Diagrama de flujo del precursor de Pbl..
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(if) Preparacion del precursor MAI/MACI
La preparacion del precursor de perovskita se realiza en un ambiente seco y
controlado, preferiblemente. Perovskita que se usa para la PSC es MAPbI;Clx, para lo
cual se usa mixtura de yoduro de metilamonio CHsNHsl (MAI, Lumtec 95%) con cloruro de
metilamonio CH3NHsCIl (MACI, Lumtec 95%) y como solvente se usa 2 mL de propanol
(2-Propanol anhydrus, 99,50%, Sigma-Aldrich). A continuacion, en la figura XXVII

se presenta un diagrama de flujo para describir los pasos de la elaboraciéon del

precursor de perovskita.

[ Vial de vidrio transparente ]

100 mg de MAI >
5,3 mg de MACI »
2 mL de propanol >

Agitar a 280 rpm a 80°C

v

Solucién mixta de MAI:MACI

Figura XXVII. Diagrama de flujo de la elaboracion del precursor de perovskita.

(iii) Recubrimiento por la técnica secuencial de dos pasos (two step)

La técnica de recubrimiento secuencial de dos pasos consiste en depositar primero
una capa por SC y usando la misma técnica de recubrimiento se deposita otra capa sobre
la anterior. En este caso en el primer paso se deposita la capa de Pbl; en la cual se usa
deposito estatico por SC, consta en depositar el precursor antes que el spinner comience
a girar, permitiendo que el liquido cubra la superficie primero. En el paso dos se forma la
capa de perovskita, la formacién de los cristales de perovskita es rapida por lo que el
recubrimiento se realiza por deposito dinamico por SC, consta en depositar el precursor
cuando el spinner este girando a la velocidad programada. Para la evaporacién completa
de los solventes se lleva a tratamiento térmico luego del SC. A continuacion, se presentan

los dos pasos en diagramas de flujo.
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e Depositito de Pbl,
El diagrama de flujo presentado en la figura XXVIII describe los pasos que se debe

seguir para el deposito de la capa de Pbl..

[ Electrodo de vidrio/FTO/NiOx:Ag ]

v

Encintar la parte con
FTO del sustrato

90 L de precursor de Pbl2
a 1 M precalentado a 75°C

\ 4

Depoésito
estatico

SC a 3500 rom durante 40 s

v

Quitar la cinta

v

Tratamiento térmico a 90°C por 10 min

v

Enfria

e
- -

Figura XXVIII. Diagrama de flujo de los pasos para el depésito de la capa de Pbl..

e Formacién de perovskita
En este paso se forman los cristales de perovskita, mientras se realiza el depésito
por SC se observa el cambio de color de la pelicula, tornandose a un color marrén oscuro,
la tonalidad del marrén depende de los tamafios de grano y la uniformidad de los cristales.
El depdsito debe ser continuo y de un solo golpe para obtener una buena pelicula de
perovskita. A continuacion, en la figura XXIX se presenta un diagrama de flujo del segundo

paso.
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[ Vidrio/FTOINiIO,:Ag/Pbl2 ]

Depésito
dindmico "

SC a 4000 rpm por23s [—» ).}

. e/

Quitar la cinta
v

Tratamiento térmico
a 100°C por 10 min

v

Enfria

v

[ Vidrio/FTO/NiOx: Ag/Perovskita ]

100 yL de solucion
mixta de MAI:MACI

Figura XXIX. Diagrama de flujo de la formacion de perovskita.

e) Elaboraciéon dela ETL
Para la ETL se usa PCBM ([6,6]-phenyl-Cei-butyric acid methyl, Sigma Aldrich,
99%), y la técnica de depdsito usada es SC por deposito dindmico. Para el método de
depdsito se usa como referencia el trabajo de C. Rodriguez-Castafieda et al. (2021), con
algunas modificaciones [91]. A continuacion, se describe los pasos para preparar la
solucion precursora y la técnica de recubrimiento.
(i) Solucion precursora del PCBM
Como solvente para la solucion precursora del PCBM se usa 1 mL de CgHsCl
(anhydrous chlorobenceno, Sigma-Aldrich, reactive ACS 99,50%), los pasos para la

preparacion se describen mediante un diagrama de flujo mostrado en la figura XXX.
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[ Vial de vidrio ]

20 mg de PCBM

1 mL de CsHsCl

Agitar a 280 rpm a 80°C

| Precursor de PCBM |

Figura XXX. Diagrama de flujo de la preparacion del precursor de PCBM.

(ii) Técnica de recubrimiento
Primero se encinta la parte con FTO del sustrato. Luego se realiza un depésito
dinamico de 80 pL de PCBM por SC a 6000 rpm durante 20 s. Por ultimo, se lleva a
tratamiento térmico a 100°C y se deja enfriar, en la figura XXXI se presenta el diagrama de

flujo de la formacion de la ETL.

[ Vidrio/FTO/NiOx:Aa/Perovskita ]

Encintar la parte con FTO
v
Deposito
dindmico
v

80 uL de precursor de PCBM por
SC a 6000 rpm durante 20 s

Quitar la cinta

v

Tratamiento térmico
a 100°C por 10 min

v

Enfriar

[ Vidrio/FTO/NiOx:Aqg/Perovskita/PCBM ]

Figura XXXI. Diagrama de flujo de la formacion de la capa de PCBM.
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f) Elaboracion de la capa de bloqueo de huecos
El Bathocuproine, BCP (2,9-dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline, Lumtec
99,50%), se usa como amortiguador entre el ETL y el electrodo metdlico en las celdas
solares de perovskita. La técnica de recubrimiento que se usa es la de SC por deposito
dindmico. Para la técnica de depdsito se usa como referencia el trabajo de J. Zheng et al.
(2018) [76]. A continuacidn, se describe los pasos que se sigue para preparar la solucién
precursora y la técnica de depdsito.
(i) Solucion precursora
Para la solucion precursora de BCP, se usa 20 mg de bathocuproine y como
solvente 1 mL de alcohol isopropilico ((CHs).CHOH, IPA, anhydrous, Sigma-Aldrich
99,50%), en la figura XXXII se presenta un diagrama de flujo para explicar los pasos de la

preparacion del precursor de BCP.

[ Vial de vidrio transparente ]

20 mg de BCP

1 mL de IPA

Agitar a 280 rpm a 80°C

v

| Precursor de RCP |

Figura XXXII. Diagrama de flujo de la preparacién del precursor de BCP.

(ii) Técnica de recubrimiento
Para el recubrimiento se usa SC por deposito dinamico. Primero se encinta la parte
con FTO del sustrato. Luego se realiza un depdésito dinamico de 80 uL de BCP a 6000 rpm
durante 20 s. Por dltimo, se lleva a tratamiento térmico a 100°C y se deja enfriar, en la
figura XXXIII se presenta un diagrama de flujo de los procedimientos para la elaboracion

de la capa de BCP.
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[ Vidrio/FTO/NiOx:Ag/Perovskita/PCBM ]

Encintar la parte con FTO

v
/ Depdsito /
v

80 pL de precursor de BCP
a 6000 rpm durante 20 s

v

Ouitar la cinta

v

Tratamiento térmico
a 100°C por 10 min

v

Enfria

[ Vidrio/FTO/NiOx:Ag/Perovskita/PCBM/BCP ]

Figura XXXIII. Diagrama de flujo del depésito de la capa de BCP.

g) Elaboracién de contactos metalicos
Para el depésito de contactos metélico se usa un sistema de evaporacion térmica
en alto vacio (modelo TE-12, Intercovamex). Como primer paso, sobre la Gltima capa se
coloca una mascarilla de tal manera que los contactos que se depositen queden
separados, ver figura XXXIV. El segundo paso es colocar las celdas para que se deposite
los contactos de plata (Ag) de espesor aproximado de 100 nm, la evaporacion térmica se
realiz6 a una tasa de 1 As?® en una camara de alto vacio de 2,6x10~5Torr. En la figura

XXXIV se presenta una fotografia de una celda de p-i-n PSC.

Figura XXXIV. Fotografia de la PSC como producto final.
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B. Técnicas experimentales de caracterizacion

Las siguientes técnicas se usan para caracterizar tanto las peliculas delgadas de
NiOx:Ag, que es el tema principal de estudio en este trabajo, y caracterizar las p-i-n PSCs
en las que se usa las peliculas de NiOy: Ag.

1) Perfilometria

Sirve para medir el espesor y la rugosidad de peliculas, consiste en medir la altura
de un desnivel intencionalmente producido en la capa que se desea medir. El perfilbmetro
registra el desplazamiento vertical del palpador mientras realiza un barrido horizontal
manteniendo constante una fuerza del diamante sobre la muestra. El equipo registra de
manera continua el perfil de las alturas del recorrido del palpador sobre la muestra [92]. En

la figura XXXV se muestra las partes de un perfildmetro durante un proceso.

Transductor

Extremo de la sonda

Conversor A/D
Computadora

C‘) = s o

Filtro  Amplificador de
medicién

Figura XXXV. Esquema de un perfildbmetro de contacto completo [93].

2) Conductividad eléctrica
Una de las principales caracteristicas de un sélido es la capacidad de conducir
corriente eléctrica. La ley de Ohm relaciona la corriente (I) que se genera al aplicar una
diferencia de potencial (V) en los extremos del sélido, esta relacion se muestra en la
ecuacion 25.

V=IR (25)
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Donde R es la resistencia del material a través del cual pasa la corriente y esta en
unidad de ohmios (Q).

El valor de R esta influenciado por la configuracion del dispositivo y para muchos
materiales es independiente de la corriente. La resistividad (p = [Q - m]) es intrinseco del
material, pero para relacionar R con p se necesita la geometria del solido que se esta
midiendo, donde la resistividad esta dado por la ecuacién 26.

R=p; (26)

Donde A y L son datos geométricos que representan la secciéon transversal del
dispositivo y la longitud respectivamente [94].

La conductividad eléctrica (o = [(Q2-m)1]) es el reciproco de la resistividad que indica
la facilidad con la que un material es capaz de conducir una corriente eléctrica, la relacién

se presenta en la ecuacion 27.

(27)

D |-

a) Conductividad transversal
Para medir la conductividad se puede medir primero la resistividad, para ello se
puede armar un circuito usando el método de dos puntas. Sin embargo, se debe tener en
cuenta que en este tipo de circuito se mide la resistencia total, la resistencia de los cables,
la resistencia de contacto y la resistencia del dispositivo que se quiere medir. Mientras que
en el método de medicién de cuatro puntas se puede armar un circuito de forma que al
hallar las equivalencias podemos hallar directamente la resistencia del dispositivo y por
ende la resistividad [95].
b) Conductividad de cuatro puntos
En la figura XXXVI se observa el esquema del circuito de dos puntas y el de cuatro
puntas. Con la disposicién de dos puntas (figura XXXVIa) se puede hallar la resistencia
total (R+), es imposible determinar la resistencia del dispositivo bajo prueba (Rp;+) con solo
la sonda de dos puntas, debido a que se debe tener en cuenta la resistencia del cable (R,)

y la resistencia de contacto (R.), Ry viene dada por la ecuacién 28:
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Ry =Ry, + R + Rpyr (28)

La trayectoria de la disposicién de cuatro puntas (figura XXXVIb) es idéntica a la de

2 puntas, sin embargo, el voltaje ahora se mide con dos contactos adicionales. Aungue la
ruta de voltaje también contiene R, y R, la corriente que fluye a través de la ruta de voltaje
es muy baja debido a la alta impedancia de entrada del voltimetro. Por lo que las caidas
de voltaje en R, ¥ R, son muy pequefas y pueden despreciarse y el voltaje medido es
esencialmente la caida de voltaje en el dispositivo bajo prueba (DUT). Al usar cuatro en

lugar de dos puntas, se elimina la caida de voltajes parasitos [95].

Ry Ry
NV Vv
/RC /RC
ICD v /E]DUT "CD v DUT
Rour R
DUT \Rc DUT \Rc
AYAVAY NV
Ry Ry
(a) )

Figura XXXVI. Esquema de circuitos para medir la resistencia de un DUT, en a) circuito
para medir con el método de dos puntas y en b) circuito con disposicion para medir por el
método de 4 puntas [95].

La resistencia efectiva del sistema puede depender de la polaridad de la fuente, en
la ecuacién 29 se muestra la representacion de los potenciales de contacto.
Vi=¢&,+1" =& (29)
Donde ¢, y &g representa los potenciales de contacto en las uniones, que seria la
caida de potencial debido a R, ¥ R, el super indice (+) indica que la corriente circula como
se muestra en la figura XXXVI, en la ecuacién 30 se muestra lo mencionado:
Vo=¢8,—1"—¢p (30)
Sumando la ecuacion (29) y (30) se obtiene la ecuacion (31).
Vt—Vv-=U*+1)R (31)
De (31) se obtiene (32).

_vt-vy-
Tut+)

(32)
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3) Fotoconductividad

La radiacion de luz visible induce transiciones electronicas en un material
fotoconductor. Se pueden generar portadores de carga adicionales como consecuencia de
las transiciones de electrones inducidas por absorcion de fotones de la luz, donde el
aumento de la conductividad se denomina fotoconductividad. Asi, cuando se ilumina una
muestra de un material fotoconductor, la conductividad aumenta. Se mide una corriente
foto inducida y su magnitud esta en funcién directa de la intensidad de la radiacion de luz
incidente, o la velocidad a la que los fotones de luz golpean el material fotoconductor [94].
La variacion en el tiempo de la fotocorriente es conocida como fotoconductividad
transitoria, depende de la presencia de estados asociados a defectos o impurezas (centros
de atrapamiento) y de su distribucién [96]. En la figura XXXVII se muestra un esquema de

cOmo se mide la fotoconductividad.

hy,
% % Pelicula delgada
v ¥

Sistema de adquisicion
de datos

I
l [
i Computador, F;’::;tt:jge

Figura XXXVII. Esquema de como se mide la fotoconductividad a partir de generar una
fotocorriente [96].

Uno de los aspectos importantes que se debe tener en cuenta en el tipo de
fotoconductividad que se mide son los contactos eléctricos. El contacto siempre puede
suministrar la corriente requerida por el fotoconductor, por ello normalmente se usa
contactos ohmicos, este modo se denomina foto conduccion secundaria. Se debe tener en
cuenta que los contactos no afecten la fotoconductividad, lo que significa que en un sistema
homogéneo uniformemente iluminado las densidades de electrones y huecos deben ser
uniformes en todo el material. El transporte de cargas a través del material en respuesta a

un campo eléctrico aplicado no afectara su distribucion. Por lo tanto, la densidad de

53



electrones en estado estacionario n viene dada directamente en términos de la tasa de foto

generacién G, que es el nimero de pares electrén-hueco excitados por unidad de volumen,
por unidad de tiempo (tiempo de recombinacion t,X) como se muestra en la ecuacién 33.

n = Gt (33)

La fotocorriente se obtiene dividiendo esta expresién por el tiempo de transito t,, de

un electrén libre entre los electrodos. Por lo tanto, la densidad de fotocorriente de

electrones J,, esta dado por la ecuacion 34.
th
Jn =46 (34)
Esta expresion muestra la caracteristica significativa de los fotoconductores

secundarios, es decir exhiben la ganancia fotoconductora (g), que esta dada por la

ecuacion 35.

R
9= (35)

tn

g es igual al numero de electrones que pasan a través del fotoconductor por cada
foton absorbido. En esta definicion se supone que cada foton absorbido produce un par
electrén-hueco libre. En un fotoconductor de alta movilidad y larga vida dtil, la ganancia del
fotoconductor puede ser bastante grande [97].

4) Microscopia 6ptica

La microscopia Optica se usa para estudiar microestructuras, usando sistemas
Opticos y de iluminacion como elementos basicos [94]. La técnica de microscopia Optica
usa luz visible y un sistema de lentes épticos para observar y registrar imagenes
magnificadas de la superficie de una muestra, estas usan escalas micrométricas [98].
Existen dos modos béasicos de operacion de un microscopio 6ptico dependiendo de la
manera en que la luz es incidida sobre la muestra: por transmisién y por reflexion. El modo
de transmision se usa comiUnmente para analizar muestras lo suficientemente delgadas
para que la luz pueda atravesarlas [99]. Para los materiales que son opacos a la luz visible

solo se observa la superficie usando el microscopio en modo de reflexion. Los contrastes
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en la imagen producida resultan de las diferencias en la reflectividad de las diversas
regiones de la microestructura [94].

Dos componentes del microscopio son importantes en la formacion de la imagen:
Primero el lente del objetivo, que recoge la luz difractada por la muestra y forma una
imagen ampliada, imagen real en el plano de la imagen intermedia real cerca de los
oculares. Segundo la lente condensadora, que enfoca la luz del iluminador en un area
pequeia de la muestra. Tanto el objetivo como el condensador contienen multiples lentes,
elementos que funcionan cerca de sus limites tedricos. Componentes menos criticos para
la formacion de imagenes son el tubo y los oculares, el colector de la lampara y el
portalamparas y su cable, filtros, polarizadores, retardadores y la platina y el soporte del
microscopio con diales de enfoque grueso y fino. En la figura XXXVIIl se muestra un

esquema de un microscopio 6ptico donde se sefiala las partes del microscopio [100].

QOcular

Lente del objeto

Plataforma

Lente del condensador —[ |

Diafragma del _—

condensador
Perilla de enfoque
del condensador

Diafragma para
detener campo >_\

Perilla de enfoque  Perilla de enfoque de Lampara
de muestra

Figura XXXVIIl. Esquema un microscopio 6ptico [100].

5) Microscopia de fuerza atbmica (AFM)
La microscopia de fuerza atdmica es utilizada para escanear superficies, cuyas
dimensiones van desde espacio atdbmico hasta una décima de milimetro. Utiliza fuerzas de

campo cercano entre los atomos del vértice de la punta de la sonda y la superficie para
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generar sefales de la topografia de la superficie. La sonda puede escanear sobre una
superficie estacionaria 0 puede permanecer estacionaria mientras un escaner mueve la
superficie de la muestra debajo. En el AFM, la punta de la sonda suele estar hecha de SiO;
0 SisN4 y en un resorte en cantilever. Un sensor de movimiento de la sonda detecta el
espacio entre el vértice de la punta y la muestra y proporciona una sefial de correccién
para controlar el movimiento del escaner piezoeléctrico. En el AFM, las fuerzas de campo
cercano entre la punta y la muestra detectadas por un sistema de deflexion de haz se
utilizan para detectar el espacio. El escaner controla la sonda que se mueve sobre la
muestra en tres dimensiones de manera precisa [101]. En la figura XXXIX se presenta un

esquema de los componentes de un AFM.

f

muestra I =
scanner piezoeléctrico

Figura XXXIX. Esquema de los componentes del AFM [102].

6) Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica de imagen de superficie que
genera imagenes de alta resolucién [98]. SEM es un tipo de microscopio electrénico que
crea varias imagenes (morfologia de superficie) enfocando un haz de electrones de alta
energia en la superficie de una muestra y detectando sefiales de la interaccion del electron
incidente con la superficie de la muestra [103]. La caracteristica mas importante de un SEM
es la apariencia tridimensional de sus imagenes debido a su gran profundidad de campo.
Ademas, un sistema SEM permite obtener informacion quimica de una muestra mediante

el uso de varias técnicas, incluido el equipamiento del espectrémetro de dispersién de
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energia de rayos X (EDS) [101]. El haz de electrones incidente, con una carga negativa,
interactla con el material que tiene una disposicion especifica, nubes de electrones
producen varias sefiales que reflejan el detalle topografico y la composicion atdmica de la
superficie de la muestra escaneado. El haz de electrones incidente provoca la emision de
rayos X de los atomos en la superficie de la muestra, de electrones retro dispersados
elasticamente (o primarios), electrones inelasticos secundarios y electrones Auger. Los
electrones secundarios son los mas valiosos para obtener la morfologia/topografia de la
muestra. A partir de los electrones secundarios se pueden producir imagenes de alta
resolucion que revelan detalles de alrededor de 1 a 5 nm, mientras que los rayos X
caracteristicos se utilizan mediante una técnica conocida como andlisis de rayos X de
dispersion de energia (EDX) para identificar la composicion elemental y los electrones
Auger son utilizado en técnicas analiticas de superficie [98]. En la figura XL se presenta un
diagrama esquemaético de un SEM.
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Figura XL. Diagrama esquematico de un SEM [95].
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Un cafién de electrones ubicado en la parte superior del instrumento emite
electrones. Los dos tipos principales de cafiones de electrones son los cafiones de emisién
de campo (FEG, de los términos en inglés field emission guns), que producen un fuerte
campo eléctrico que arranca los electrones de los atomos, y los cafiones termoidnicos en
los que el filamento se calienta hasta que los electrones se desprenden (flamento de
tungsteno (W)), se utilizan tipicamente cristales de estado s6lido (CeBs 0 LaBg). Luego,
estos electrones se aceleran a un voltaje entre 1 y 40 kV y se condensan en un haz
estrecho que se utiliza para la obtencion de imagenes y el analisis. La muestra se
encuentra cerca del extremo inferior de la columna [98].

7) Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

EDS llamada también andlisis de EDX se utiliza como accesorio del SEM [98]. Los
rayos X se utilizan para crear un pulso de electrones donde la altura del pulso o el nimero
de portadores generados es proporcional a la energia de los rayos X. La variacion del
potencial de aceleracion del haz de electrones tiene varios impactos en la generacion de
rayos X, que no se crean con una energia superior a la energia del electrén incidente. Por
otro lado, el aumento del potencial de aceleracion hace que aumente la penetracion de los
electrones en la muestra, aumentando el volumen muestreado, esto degrada la resolucion
espacial y normalmente aumenta la sefial de fondo [104]. El detector de rayos X en el EDS
es un semiconductor de polarizacion inversa (generalmente Si o Ge). Los rayos X de la
muestra pasan a través de una delgada ventana de berilio a una de Li detector, que debe
enfriarse con nitrogeno liquido en todo momento para evitar la difusion de Li y reducir la
corriente de fuga del diodo. Cada rayo X absorbido crea pares electron-huecos que son
barridos fuera del diodo por el alto campo eléctrico en la regién de carga espacial. El pulso
de carga se convierte en un pulso de voltaje mediante un preamplificador sensible a la
carga, luego se pasa a un analizador multicanal que mide y clasifica los pulsos del
preamplificador y los asigna al canal apropiado (ubicacion de memoria) en la pantalla, con
la ubicacién o el niamero del canal calibrado para corresponder a energia de rayos X. En

los microscopios electrénicos de barrido no solo se usa detectores de EDS si ho también
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detectores de espectroscopia de dispersion de longitud de onda (WDS, de los términos en
inglés wavelength dispersive spectrometer) como se presenta en la figura XLI, los dos

espectroémetros se complementan entre si [95].

Dispositivo de
salida de datos

Amplificador
Detector

Computadora

|

Monitor

Haz de electrén

Seiial de rayos X

Muestra

Figura XLI. Esquema de un sistema de deteccion de EDS [105].

EDS se usa comunmente para el analisis rapido de muestras y WDS para
mediciones de alta resolucion [95]. Un espectro EDS se presenta como la intensidad de
las lineas de rayos X caracteristicas en todo el rango de energia. Un espectro en un rango
de 0,10 a aproximadamente 10-20 keV puede mostrar tanto elementos ligeros como
pesados. Los espectros EDS son similares a los espectros WDS, pero la identificacion de
elementos individuales a partir de los espectros EDS es mas sencilla que a partir de los
espectros WDS porgue cada linea caracteristica generada por un elemento especifico
exhibe una energia de rayos X Unica. Sin embargo, la relacién sefal-ruido es menor que
la de WDS vy la resolucién, en términos de energia, es unas 10 veces menor que la de
WDS. EDS es una técnica atractiva para el andlisis cualitativo de elementos [101]. Sin
embargo, esta técnica Tiene algunas limitaciones como herramienta de andlisis. La
sensibilidad esta limitada a concentraciones del orden del 0,1% en el volumen muestreado.
Una segunda limitacion es que el volumen muestreado es relativamente grande en

comparacion con el grosor de las peliculas delgadas de semiconductores y las particulas

59



submicrénicas profundas. Una limitacion final es que proporciona informacién
estrictamente atomica en lugar de molecular [104].
8) Difraccion de rayos X (XRD)

La Técnica de difraccién de rayos X es no destructiva, se usa para caracterizar
materiales cristalinos. El cual nos proporciona informacion sobre estructuras, fases,
orientaciones de cristales y otros parametros estructurales, como tamafio de grano medio,
cristalinidad, deformacién y defectos de cristal. Por interferencia constructiva de un haz
monocromatico de rayos X dispersos en angulos especificos desde cada conjunto de
planos paralelos en una muestra se produce picos de XRD, los cuales se presentan en
difractogramas. Las intensidades maximas estan determinadas por las posiciones
atomicas dentro de los planos de la red [103]. La XRD de las muestras cristalinas revelan
la presencia de picos bien definidos en angulos de dispersion especificos, mientras que
las muestras amorfas muestran un maximo de intensidad que se extiende sobre varios
grados (26). La difraccion de rayos X por un cristal se describe mediante la ley de Bragg
que relaciona la longitud de onda de los rayos X con el espaciamiento interatdbmico, y viene
dada por la ecuacion 36. Donde d es la distancia perpendicular entre pares de planos
adyacentes, 6 es el angulo de incidencia o angulo de Bragg, A es la longitud de onda del
haz y n denota un nimero entero, conocido como el orden de la reflexion y es la diferencia
de trayectoria, en términos de longitud de onda, entre ondas dispersas por planos
adyacentes de atomos [98].

2dsin 26 = ni (36)

En la figura XLIl se presenta el esquema de un difractobmetro que es un aparato que
se utiliza para determinar los angulos en los que se produce la difraccion. El contador esta
sobre un carro mévil que también puede girar sobre el eje O, su posicion angular esta
marcada en una escala graduada. El carro y la muestra estan acoplados mecanicamente
de tal manera que la rotacién de la muestra va acompafiada de una rotacion del contador
esto asegura que los angulos de incidencia 0y reflexion en 26 se mantengan iguales entre

si. Los colimadores se incorporan dentro de la trayectoria del haz para producir un haz bien
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definido y enfocado. Se utiliza un filtro que proporciona un haz casi monocromatico. A
medida que el contador se mueve a una velocidad angular constante, un registrador traza
automaticamente la intensidad del haz difractado (supervisado por el contador) en funcién
del angulo de difraccion, que se mide experimentalmente. El tamafio y la geometria de la
celda unitaria pueden determinarse a partir de las posiciones angulares de los picos de
difraccion, mientras que la disposicion de los 4tomos dentro de la celda unitaria esta
asociada con las intensidades relativas de estos picos [91]. Se coloca una muestra S en
forma de placa plana que se apoya sobre el eje rotulado como O de modo que sean
posibles las rotaciones alrededor del eje, este eje es perpendicular al plano de la pagina.
La fuente del haz de rayos X monocromatico esta en el punto T, y las intensidades de los
haces difractados se detectan con un contador denominado C. La muestra, la fuente de

rayos X y el contador son todos coplanares [94].

A)

Figura XLII. A) Esquema de un difractometro, donde T representa la fuente de rayos X, S
la muestra, C el detector y O el eje alrededor del espécimen y el detector giratorio. B)
Representacion de la XRD en los planos de los atomos (A-A’ y B-B’) [94].

Para el andlisis de peliculas delgadas la técnica de XRD utiliza una disposicion
Optica especial para detectar la estructura cristalina de las peliculas y recubrimientos sobre
un sustrato. El haz incidente se dirige al espécimen con un angulo de observacion pequefio

(generalmente <1°) y el angulo de observacion se fija durante la operacién y solo el
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detector gira para obtener las sefiales de difraccion, como se ilustra en la Figura XLIII. La
XRD de pelicula delgada requiere un haz incidente paralelo, no un haz divergente como
en la medicion de difraccién normal. Ademas, se coloca un monocromador en el camino
Optico entre el tubo de rayos X y la muestra, no entre la muestra y el detector. El pequefio
angulo de incidencia del haz incidente asegura que suficientes sefales de difraccién

provengan de una pelicula delgada o una capa de revestimiento en lugar del sustrato [101].

/
X-ray / \ Detector

Colimador *

Figura XLIIl. Esquema de un arreglo oOptico para media peliculas delgadas en un
difractometro [101].
9) Espectroscopia Raman

La espectroscopia vibracional es una técnica para analizar la estructura de las
moléculas mediante el estudio de la interaccion entre la radiacién electromagnética y las
vibraciones nucleares en las moléculas. La espectroscopia vibracional detecta las
vibraciones moleculares por la absorcion de luz infrarroja o por la dispersion inelastica de
la luz por parte de una molécula. Las técnicas de espectroscopia vibratoria mas utilizadas
son Raman e infrarroja transformada de Fourier, las cuales usan ondas electromagnéticas
con longitudes del orden de 1077 m. Cuando se irradian materiales con radiacion
electromagnética de una sola frecuencia, la luz sera dispersada por moléculas de forma
tanto elastica como inelastica. La dispersion elastica significa que la luz dispersada tiene
la misma frecuencia que la de la radiacion y la dispersién ineldstica significa que la luz
dispersada tiene una frecuencia diferente a la de la radiacion. La dispersién elastica se
denomina dispersion Rayleigh, mientras que la dispersion ineldstica se denomina
dispersién Raman. En la figura XLIV se ilustra como la dispersion elastica y la inelastica

pueden entenderse en términos de transferencia de energia [101].
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Figura XLIV. llustracion de dispersion elastica e ineléstica de la luz sobre una molécula. a)
Rayleigh, b) Stokes y c) anti-Stokes [101].

Los fotones de la radiacién electromagnética pueden excitar la vibracién molecular
a un nivel mas alto cuando la frecuencia del fotén es igual a la frecuencia de vibracion
molecular v,, = v,,;. Sila vibracion excitada vuelve a su nivel inicial (figura XLIVa), no hay
transferencia de energia neta de los fotones. Los cambios de energia en los fotones
dispersos se expresan como cambios de frecuencia. Si la frecuencia del fotén disminuye
de v, @ vy, — Vyip, €l nivel de energia final de la vibracion molecular es mayor que la
energia inicial (Figura XLIVb), se llama dispersion de Stokes. Si la frecuencia del foton
aumenta de vy, a vy, + Vi, €l nivel de energia final es menor que la energia inicial (figura
XLIVc), se denomina dispersion anti-Stokes. Un espectro Raman cominmente registra los
cambios de frecuencia causados por la dispersion de Stokes por las moléculas. Tal cambio
de frecuencia (diferencia entre la radiacion y la frecuencia de dispersion) se denomina
cambio de Raman en el espectro, que debe estar en el mismo rango que el espectro de
absorcion infrarroja [101]. En la figura XLV se muestra el esquema de la disposicion Optica

de un sistema microscépico Raman.
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Figura XLV. Diagrama o6ptico de un diagrama de un microscopio Raman [101].

Un rayo laser pasa a través de un filtro para convertirse en un rayo de longitud de
onda Unica que luego se enfoca en una superficie de muestra por el microscopio. La luz
dispersada Raman reflejada desde un area de la muestra es recolectada por el microscopio
y enviada al detector. La luz dispersada Raman, que resulta de la dispersién inelastica, es
débil en comparaciéon con la luz laser incidente. Por lo tanto, se debe usar un filtro
holografico para bloquear la luz laser que ingresa al sistema detector. La longitud de onda
de la luz de dispersiébn Raman se selecciona mediante un sistema de rejilla de difraccion
antes de ser registrada por un detector. Los microscopios Raman pueden examinar areas
microscopicas de materiales enfocando el rayo laser hasta el nivel de un micrémetro sin
mucha preparacion de la muestra, siempre que una superficie de la muestra esté libre de
contaminacion [101].

10) Espectroscopia de UV- Vis

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) se utiliza para obtener los espectros
de absorbancia de una molécula, compuesto en solucion o como sélido. Cuando las
moléculas absorben la energia luminosa adecuada, los electrones en el estado
fundamental se excitan hasta los niveles de estado excitado. La region de energia UV-vis
para el espectro electromagnético cubre 1,50 - 6,20 eV que se relaciona con un rango de
longitud de onda de 800 - 200 nm [103]. Cuando el haz de luz pasa a través de la muestra,

una parte puede ser absorbida, mientras que el resto se transmitira a través de la muestra.
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La espectrometria UV-Vis obedece la ley de Beer-Lambert, dice que cuando un haz de luz
pasa a través de una muestra absorbente, la absorbancia (a) es directamente proporcional
a la concentracién (C) de la sustancia absorbente y la longitud de la trayectoria (1), y viene

dada por la siguiente ecuacion:
a = log (;—t) =¢lC (37)

Donde ¢ es el coeficiente de absorcion molar o extincidon que es caracteristico de
un compuesto dado bajo condiciones definidas (longitud de onda, solvente y temperatura)
(mol*/dm= cm), | en centimetros, y C en mol-dm=3. ¢ es caracteristico de una molécula
determinada en condiciones de longitud de onda, disolvente y temperatura definidos con
precision, y es independiente de la concentracién y la longitud del camino. La relacién entre

la intensidad de la luz transmitida (I;) y la intensidad de la luz incidente (I;) a una longitud

de onda fija se denomina transmitancia (t = I—t_), y al logaritmo negativo de se le denomina
L

absorbancia (¢ = —logt). Se utiliza un espectrofotometro para medir la transmitancia o
absorbancia de una muestra en funciébn de la longitud de onda de la radiacion
electromagnética y consta de una lampara de deuterio y tungsteno, para las longitudes de
onda de la region ultravioleta y visible, respectivamente, una celda de muestra, una celda

de referencia, un detector y un monocromador (figura XLVI) [98].

I_)(Referencia _‘
Lampara de

Tungsteno —IMonocromador |petector ,—183Iida de datos

I—1muestra J

Figura XLVI. Esquema de lo que esta compuesto un espectrometro de UV-Vis [98].

En la espectrometria UV-Vis, la luz policromatica generada por la fuente se enfoca

en la rendija de entrada de un monocromador, ilustrado en la figura XLVI, que transmite
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selectivamente una banda estrecha de luz [98]. EI monocromador se puede considerar
, : . AL :
como un filtro sintonizable con un paso de banda A4 y una resolucion - La luz ingresa al

monocromador a través de una rendija de entrada estrecha. La luz que cae sobre el prisma
o rejilla se dispersa, descomponiendo la luz en sus componentes espectrales, con el
propésito de tener un indice de refraccion dependiente de la longitud de onda. Una rejilla
consta de muchas lineas paralelas equidistantes inscritas en un sustrato pulido (vidrio o
metal fil sobre vidrio) con tipicamente entre 4 000 y 20 000 lineas o surcos por centimetro.
La luz dispersada depende de la distancia entre surcos y del angulo de incidencia. La luz
dispersa pasa a través de una rendija de salida estrecha que controla en gran medida la
resolucion espectral. Las longitudes de onda varian cambiando la posicién angular del
prisma o la rejilla. En un monocromador, solo se selecciona una banda estrecha de
longitudes de onda para la medicion de la transmision, evitando la excitacién simultanea

de procesos competitivos que pueden resultar de otras longitudes de onda [95].

Fuente

B | N [cqdija de entrada

Rejilla

Rendija de salida

Figura XLVII. Esquema de un monocromador [95].

11) Fotorespuesta de las PSCs
En esta seccidn se describe las técnicas experimentales que sirve para caracterizar
la PSCs, permiten hallar las eficiencias de las celdas solares.
a) Curva caracteristica de corriente — voltaje
Las celdas solares caracterizan y se comparan principalmente con cuatro

parametros que son: corriente en corto circuito (Isc), voltaje en circuito abierto (Voc), factor
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de forma (FF) y la eficiencia de conversion de energia (n). Estos parametros se ven
representados en la curva caracteristica I-V [55]. En la figura XLVllla se presenta una
superposicion de gréficos |-V, hace referencia a un diodo en cortocircuito o polarizado
inversamente (V negativo), no pasa corriente (0 es insignificante) en la oscuridad, y en la
luz pasa lsc, la cual es proporcional a la intensidad de la luz. Entonces, midiendo la
corriente inversa se puede medir la intensidad de la luz por lo que el dispositivo se llama
fotodiodo [52]. En la figura XLVIIIb se presenta un esquema del circuito donde muestra que
la curva I-V de la celda y la carga determinan la corriente y el voltaje de salida. En la figura
XLVIlic se muestra la curva I-V con una carga de bateria ideal. En la figura XLVIIId se

muestra la curva |-V con una carga de resistencia ideal [52].

I
ISC
VOC I Iout
1 v [ + +l
lsc V Vo
IV | __]
oscuridad
a) b)
! —Bateria ideal !
I s——— D
lout Y H .
1 Linea de
) resistencia
; ideal
y || Vo
Vout Vi
c) d)

Figura XLVIIIl. En a) se muestra la superposicion de curvas |-V de un diodo en cortocircuito
de Isc en la oscuridad y la luz, en b) se presenta un esquema del circuito donde se obtuvo
las curvas |-V, en ¢) se muestra la curva |-V con una carga de bateria ideal y en d) se

muestra la curva I-V con una carga de resistencia ideal [52].

La curva |-V se puede expresar como una variacion de la ecuacion del fotodiodo

agregando corriente generada, como se muestra en la ecuacién 38 [55].

I=1Io|exp (%) -1] -1 (38)
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Donde | es corriente, I, es corriente de saturacion del diodo, I; es fotocorriente, g
carga del electrén, n;, es factor de linealidad del diodo, k es constante de Boltzmann, T es
temperatura absoluta. Por convencion se puede invertir y tener la ecuacion 39.

=1, Iy |exp (Z) -1] (39)
(i) Corriente en corto circuito (Isc)

Es la corriente maxima generada por la celda cuando el voltaje de la celda es cero.
Por lo que I, = —Ig, la corriente en corto circuito es usualmente representado en términos
de la densidad de corriente en unidades de mA-cm2 [55].

El parametro que determina la razon de portadores recolectados en relacion con el
flujo de fotones incidentes para una determinada longitud de onda se denomina respuesta
espectral interna en funcion de la longitud de onda (SR;,:(1)) de la celda, en la ecuacion

40 se muestra la ecuacion para hallar SR;,: (1) [52].

_ Jsc(A)
SRine(A) = M [1-r(D)] (40)

Integrando SR;,:(4) se puede hallar densidad de corriente en corto circuito (Jsc)

como se muestra en la ecuacion 41.

Jse = ;" SRineMOW[1 = r(D]dA (41)
Donde ¢ (1) es flujo de fotones monocromaticos.
(ii) Voltaje de circuito abierto (Vyc)
Es el voltaje maximo que la celda puede tener cuando I = 0, en estas condiciones,

se remplaza en la ecuacién 39 y se obtiene la ecuacién 42 [55].

Voo = %Ln(;—L +1) (42)
0

(iii) Factor de Forma FF
El factor de forma es un pardmetro que se define como la razén entre la maxima
potencia que puede entregar una celda (Py,) y la potencia ideal que es el producto de V¢

por Igc como se muestra en la ecuacion 43 [55].
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FF =M (43)

" Vocxlsc
(iv) Eficiencia de una celda (n)
La eficiencia de conversion de energia (1) se define como la razén entre la energia
producida por la celda (Py) y la energia incidente de la fuente de radiacion (Pi,), se muestra

en la ecuacion 44 [55].

Py _ ImxVy _ FFxVocXIcs

n=s

(44)

in Pin Pin
b) Eficiencia cuantica externa EQE
También conocido como la eficiencia de conversion de fotdn incidente a electrén
generado (IPCE, términos en inglés incident photon current efficiency). Proporciona
informacidn sobre la eficiencia con la que la celda solar convierte los fotones en pares de
electrén-hueco en funcién de la longitud de onda.
Si se conoce la respuesta espectral (SR) en funcién de la longitud de onda se puede

conocer la eficiencia cuantica externa [51].

SR(A
FQEG) = St

SR(A)hc/(ed) (45)

Si se sabe cuéntos fotones se reflejan o transmiten (cuantos fotones no se
absorben en el material fotoactivo y, por lo tanto, no generan un par electron-hueco), se
puede obtener eficiencia cuantica interna (IQE, términos en inglés internal quantum

efficiency) conociendo la SRy la reflectancia (r(;)) se obtiene la ecuacion 46 [51].

EQE(}L)
1-ray)

IQE(A) = (46)

La caracterizacion se basa en mediciones de pequefas fotocorrientes con la luz
continua monocromatica. Esta técnica es especialmente adecuada para celdas solares
emergentes [106]. En la figura XLIX se muestra un esquema de la configuracion que se
usa para medir la IPCE. El Esquema es de la maguina Dyenamo IPCE donde se representa
con numeros la posicion de los instrumentos, 1 es la fuente de luz, 2 es el monocromador,
3 es larueda de filtro, 4 es la lente, 5 es el conjunto de divisor de haz + diodo de referencia,

6 es tablero de adquisicién digital, 7 es apertura/Soporte de celda, 8 es la posicion de la
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celda solar, 9 es el fotodiodo de Si calibrado, 10 es la (Opcional, no se muestra en el

esquema) lente de enfoque.

1

o -
o=
jun
Ty

Figura XLIX. Esquema del Dyenamo IPCE [106].

Generalmente se usa como fuente de luz de xenon el cual es filtrado para dejar
pasar luz de un rango adecuado para la caracterizacién. El monocromador es donde se
establece la longitud de onda, luego el haz monocromaético se divide en dos y se dirige una
porcion pequefia de luz a un fotodiodo de referencia, su funcion es rastrear la intensidad
de la luz permitiendo la correccién de fluctuaciones de la lampara. La mayor parte de la luz
se dirige al &rea activa de la celda que se encuentra detras de la apertura, esta debe ser
grande o igual al area de apertura, se recomienda ajustar la posicién de la lente de enfoque
para minimizar la divergencia del haz. Finalmente, las fotocorrientes del diodo de referencia
y la celda se convierten en voltajes usando un amplificador de corriente y se registran
simultdneamente para cada longitud de onda [106].

Método de calculo del IPCE

Célculo de la eficiencia que tiene la celda para convertir el fotdn incidente,
proveniente de una luz monocromatica con longitud de onda especifica, en electron
generado. Se obtiene dividiendo el nUmero de electrones generados en el circuito, entre el
namero de fotones monocromaticos incidentes a la celda, para lo cual en general se usa

la ecuacién 47 [106].

_ JscaylA-em™2]
IPCE() = 1240 3 o] (47)

En la configuracion de Dyenamo IPCE, el IPCE se calcula comparando la
fotocorriente del dispositivo bajo prueba con el del fotodiodo de Si calibrado, como se

muestra en la ecuacion 48.
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Jsc celda()
Jsc silicio(1)

IPCEcelda(A) = IPCEsilicio(1) = (48)

Dado que la intensidad de la fuente de luz puede fluctuar ligeramente, una
correccion de la intensidad de la luz durante la medicion se agrega con la ayuda de la sefial
de fotocorriente del diodo de referencia, por lo que se obtiene la ecuacion 49, donde
Jscrefcal 'y Jscrefmeans son las sefiales de fotocorriente del diodo de referencia durante

la exploracion de calibracion y el escaneo de medicion, respectivamente.

IPCEcelda(X) = IPCEsilicio(2) » 2sccetda@  _Jscrefeald) (49)

Jscsilicio(A)  Jscrefmeans(A)
Jsc de la celda solar de prueba se pone bajo Irradiacion solar AM 1,5G (en mA-cm?).
Se calcula integrando el espectro medido de IPCE multiplicado por la referencia del

espectro solar [106].
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IV. Resultados y discusiones

En esta seccidn se presentan los resultados y sus analisis de las diferentes
caracterizaciones y que se realizé a las peliculas delgadas de éxido de niquel, las peliculas
de perovskita y las celdas solares de perovskita. Se discute los resultados de las diferentes
caracterizaciones empezando por los resultados de las caracterizaciones de la pelicula de
perovskita, estas estan enfocadas en la morfologia y la estructura. Luego se presenta las
caracterizaciones de las peliculas delgadas de NiOx:Ag y se discute la variacién de los
resultados de acuerdo al porcentaje de dopaje del NiOx. Finalmente, se presenta y discute
los resultados de la caracterizacion de las PSCs. Se elige este orden debido a que la
variacion de la eficiencia de las celdas depende de la modificacidén de las propiedades del
HTL, por lo que ese orden facilita la lectura.

A. Caracterizacion de la pelicula de perovskita

La caracterizacion de la pelicula de perovskita se hace para verificar la estructura
y morfologia de la pelicula de perovskita para ello se usé un perfilbmetro para medir el
espesor, un microscopio Optico para ver la superficie de la pelicula, SEM para ver el
crecimiento de los cristales y como estan ordenados los granos, la formacion de los
cristales se verifican con XRD y espectroscopia de Raman es para analizar los
componentes, para finalizar analisis éptico con la espectroscopia de UV-Vis.

1) Medida del espesor

Con perfilbmetro de AMBIOS TECHNOLOGY (XP-200), se obtiene los espesores
de las peliculas de perovskita que es aproximadamente 375 nm, este resultado es
coherente con los resultados mostrados en la referencia que se usé para elaborar la capa
de perovskita (MAPDI;.«Cly) [43].

2) Analisis de la superficie

Se usa un microscopio optico para observar la formacion adecuada de la superficie

de la pelicula de perovskita, debido a la técnica de elaboracion de la pelicula de perovskita

que es por deposito secuencial de 2 pasos se puede tener varios errores, desde la mala
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colocacion de la pipeta hasta la contaminacién del sustrato que pueden alterar la formacion
uniforme de la pelicula. El SEM se usa para poder analizar los granos, el crecimiento y el
ordenamiento de los cristales de perovskita, se puede verificar si la superficie es uniforme.
a) Microscopio optico

Con el microscopio 6ptico se puede observar los defectos que se genera por
impurezas como en a la figura La, es importante mantener limpio el sustrato, tener cuidado
de que el ambiente en el que se elabora las peliculas debe estar libre de polvo y aislado lo
mas posible. En la figura Le) muestra una imagen donde se puede observar un circulo
amarillo de didmetro 0,5 mm, esto se debe a la mala posicién de la micropipeta que al no
sostenerlo en el centro y en forma vertical en el momento del depdsito dinamico este circulo
no tuvo contacto con el precursor de perovskita y no hay reaccion. En la figura Lc podemos
observar que no solo se afecta ese pequefio circulo si no también en los alrededores del
circulo se acumula material y no se puede obtener una formacion uniforme como es
deseable. En la figura Lf se muestra la imagen de una pelicula de perovskita
aparentemente uniforme y en la figura Lb y Ld son formaciones uniformes, pero con
diferentes tamafios de granos, en las peliculas no todos los granos o cristales tienen el
mismo tamafo, mientras mas uniforme sea el ordenamiento y crecimiento de grano es
mejor para la eficiencia de la PSC, esto debido a que se forman menos estados trampas y

por lo tanto la recombinacion es mejor.
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Figura L. Imagenes de peliculas de perovskita, las imagenes en a), b), c) y d) se tomaron
con un microscopio Optico y las imagenes de e) y f) con una camara.
b) Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para verificar el ordenamiento y el crecimiento de los cristales se usa la
caracterizacion SEM, en la figura Lla se presenta la imagen SEM donde se observa que el
ordenamiento de los cristales de perovskita es uniforme. En la figura Llb se presenta una
gréfica de distribucion de la frecuencia del tamafio del diametro. Lo que nos muestra que
los diametros de los granos van desde 250 nm a 800 nm y la mayoria de los granos de
perovskita tiene un diametro entre 400 nm y 500 nm, la formacién de la superficie de la

pelicula es uniforme.
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Figura LI. A) Imagen del SEM de la pelicula de perovskita y b) grafica de distribucion del
tamafo del diametro de grano de los cristales.
3) Analisis estructural de la capa de perovskita
En esta seccion se analiza la difraccion de rayos X que permite verificar la
estructura cristalina con la que se esta trabajando y la espectroscopia Raman que permite
identificar los enlaces y la interaccion entre los &tomos.
a) Difracciéon de rayos X de los cristales de perovskita
La difraccién de rayos X permite ver la estructura cristalina de la muestra, en este
caso permite la verificacion de la formacion de los cristales de perovskita, los picos en los

angulos (20) de difraccién 14,02°, 19,90°, 23,42°, 24,44° y 28,40° corresponden a los
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planos cristalinos (110), (200), (211), (202) y (220), respectivamente, en una estructura
tetragonal de perovskita (MAPbI3) [107]. El pico de alta intensidad y de espesor delgado
en 20 ~ 14° muestra que la perovskita tiene una buena cristalizacion y un gran tamafio de
cristal como se puede observar en la figura LIl [108]. Ademas de los picos caracteristicos
de los cristales de perovskita en el difractograma de rayos X, se observan picos que no
corresponden a su estructura cristalina, los cuales han sido diferenciados con un asterisco
(*). Estos picos pueden atribuirse a impurezas, como precursores sin reaccionar o Pbl, no

convertido en perovskita [108].
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Figura LIl. Difractograma de rayos X de cristales de perovskita (MAPI3Cly).
b) Espectroscopia Raman de la pelicula de perovskita

La espectroscopia Raman es una técnica que se utiliza para analizar perovskitas
de haluros organicos e inorganicos mediante el uso de laser de intensidad de baja
excitacion [109]. La magnitud de los picos del espectro Raman no varian para cristales de
perovskita de haluros de plomo cuando son sustituidos por atomos de alta
electronegatividad. Sin embargo, el espectro se puede desplazar hacia la luz azul o roja
en la energia para los modos Raman. Ademas, la sustitucién de atomos de haluro con alta
electronegatividad fortalece significativamente el entorno del aniébn PbXs", la

electronegatividad se fortalece del haluro mas débil (1) hacia el mas fuerte (CI) [110].
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Los picos que se muestran en el espectro Raman estan asociados a los diversos
tipos de movimientos del MA* [110]. En la figura LIl se muestra el espectro Raman de
perovskita, MAPbI;«Cly, para el rango de numero de onda desde 800 cm™ a 1600 cm™.
Por lo expuesto en el parrafo anterior los picos 775 cm™ y 855 cm™ se originan en el
balanceo de CHsNHs* y estiramiento de C-N, correspondientemente. De manera similar,
los modos de balanceo de CN, estiramiento de CN y flexion de NH3 se relacionan con los
picos en 935, 963 y 1093 cm™, respectivamente, y estan relacionados con la estructura
MAPDI;. Esto esta en linea con los resultados de Raman informados de las perovskitas
basadas en MA, donde el extremo amina del grupo MA interactia fuertemente con la red
inorganica y con los grupos MA que se mueven mas rapido en MAPbCI; que en MAPbDI;
[111].

Especificamente, los cambios en la frecuencia de los modos de NH, como el
balanceo, la flexion simétrica/asimétrica y el balanceo del NHz, es evidencia de la evolucion
de la fuerza del enlace H, lo que indica que los enlaces de hidrogeno juegan un papel
fundamental en las interacciones organica-inorganicas locales. En comparacién con los
modos CN o NCN, los modos NH, incluidos la torsién, el movimiento y la flexion del NHo,
se vuelven mas débiles en el orden de I1-Br-CI. Es probable que debido al fortalecimiento
del enlace de hidrégeno N-H:---X, los modos NH mencionados anteriormente muestren
polarizabilidades moleculares mas bajas o vibraciones moleculares mas débiles [111]. Por
lo expuesto anteriormente se relaciona los picos en 1432 cm con el balanceo de CHs-
NHs*, el pico en 1470 cm como flexién asimétrica de NHs* y el pico en 1591 cm™* como

torsion de NHs*.
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Figura LIIl. Espectroscopia Raman de perovskita (MAPI;xCly).

4) Analisis optico de la pelicula de perovskita

Para analizar las propiedades oépticas se utiliza la caracterizacion de
espectroscopia UV-Vis, en la figura LIVa se muestra el espectro de absorbancia de la
pelicula de perovskita, la cual muestra una buena absorbancia. La capa de perovskita
actlia como sensibilizador y conductor de cargas, es la capa fotoactiva, por lo que si se
tiene una buena absorbancia se tiene mayor energia que produce mayor cantidad de
excitones, cargas [71].

La eleccion del cation organico y su proporcién juegan un papel en la determinacién
de la brecha de banda al afectar la estructura electronica de la perovskita [111]. La figura
LIVb muestra la gréafica de Tauc la cual sirve para poder aproximar el ancho de la banda
prohibida (gap), en el caso de la pelicula de perovskita que se utiliza en este trabajo se
tiene un gap de ~ 1,60 eV, el cual es congruente con las referencias donde se presenta el
gap de perovskita entre 1,50 eV y 1,60 eV, aproximadamente [43], [46]. Al controlar la
formacion de la capa de perovskita y elegir cuidadosamente otros materiales se puede
suprimir la recombinacion de portadores en la capa del absorbedor, facilitando la inyeccién
de portadores en la HTL y ETL. En consecuencia, se tiene buena extraccion de portadores

en los electrodos [75].
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Figura LIV. En a) se muestra el espectro de absorbancia de la pelicula de perovskita
(MAPDI;«Cly) y en b) se muestra la grafica de Tauc.
B. Caracterizacion de la capa transportadora de huecos (HTL)

En esta seccion se hace la caracterizacion de las peliculas delgadas de NiOx:Ag,
se empieza analizando la morfologia, la estructura y la superficie. Luego se hace un
andlisis de las propiedades 6pticas de la HTL, para comparar y verificar si el porcentaje de
dopaje ha variado alguna propiedad de la pelicula. Para finalizar, se analiza las
propiedades eléctricas, uno de los objetivos de este trabajo es mejorar las propiedades
eléctricas de las peliculas delgadas de NiOx a través del dopaje con plata.

1) Medida de espesor

El espesor del FTO esta entre 300 a 400 nm el cual fue medido antes de medir los
espesores de las HTLs. Las medidas se realizaron con el perfilbmetro de AMBIOS
TECHNOLOGY (XP-200). En latabla | se presenta los espesores aproximados de las HTLs

correspondiente a cada porcentaje de dopante que se usa en las peliculas de NiOx:Ag.

Tabla |
Espesor de peliculas delgadas de NiOx:Ag.
NiOx:Ag (Wt%) Espesor (nm)
0 134
1 148
3 150
5 139
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2) Analisis estructural de la HTL

En esta seccion se analiza la estructura cristalina y la fase en la que se encuentra
el NiOy, también si esta estructura varia con los dopantes de iones de plata. Seguidamente
se analiza el espectro Raman obtenido de las diferentes peliculas de NiOyx:Ag, con la
finalidad de identificar los atomos 0 moléculas que se forman en la sintesis y cristalizacion
de la HTL.

a) Difraccion de rayos X (XRD)

Para el analisis estructural se hizo la caracterizacion de XRD de las peliculas
delgadas de NiOx:Ag (0, 1, 3, y 5wt%), en la figura LV se muestra los patrones de difraccion
de las 4 cuatro peliculas, donde 26° varia desde 30° a 70°. En la figura LV se muestra los
4 espectros de cada pelicula, donde se observa que los picos de difraccion coinciden,
ademas, los picos muestran intensidades aproximados. Por lo que se puede decir que la

cristalizacion del 6xido de niquel no varié con los dopajes que se hicieron.

(200)
(200)

NiO,:Ag 5 wt%

Intensidad (U.A.)

30 40 50 60 70
26°

Figura LV. Difractograma de rayos X de peliculas delgadas de éxido de niquel dopado con

diferentes cantidades de plata: 0, 1, 3y 5 wt%.

En la tabla Il se presenta los valores del indice de Miller (hkl) para los picos bien
definidos en 26°: 37,28°, 43,32° y 63° con orientaciones en los planos (11 1), (200)y (2

2 0) respectivamente, esto sugiere que se tiene una estructura cristalina cubica FCC de
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NiO en su fase Bunsenita [87]. Se observo una orientacion preferida intensa en un angulo
de difraccion de 43,32° que corresponde a la orientacién (2 0 0) de la red cubica de NiO.
La ausencia de pico de impurezas sugiere que hay un alto porcentaje de cristales de NiO
en la pelicula [85]. Sin embargo, el NiO que se obtiene no es estequiométrico, las sefiales
de difraccién son amplias, lo que sugiere tamafios de grano pequefios y una estructura
casi amorfa, altamente defectuosa [86]. Ademas, el tamafio de los cristales esta
relacionado con la temperatura de sinterizado [112]. En este caso las peliculas de HTL

fueron sinterizadas a 500°C.

Tabla ll
Se muestra los angulos de difraccion (20°), los indices de Miller (hkl) y la distancia inter
planar (d).
20° h k | d(A)
37,28 1 1 2,41
43,32 2 0 0 2,09
63,00 2 0 1,47

b) Espectrometria Raman

La caracterizacion de espectrometria Raman se utilizé6 para confirmar las
interacciones moleculares que se encuentran en la pelicula, un espectro Raman
comunmente registra los cambios de frecuencia causados por la dispersion de Stokes por
las moléculas. Tal cambio de frecuencia (diferencia entre la radiacién y la frecuencia de
dispersion) se denomina cambio Raman en el espectro, que debe estar en el mismo rango
que el espectro de absorcién infrarroja. Una banda o pico individual de desplazamiento
Raman corresponde a una frecuencia de vibracién molecular. Por lo tanto, tanto el espectro
infrarrojo como el espectro Raman se trazan en la misma escala de numero de onda. El
modo normal de vibraciones moleculares asegura que una molécula vibre en su posicién
de equilibrio sin cambiar su centro de gravedad. Cada tipo de molécula tiene un nimero
definido de modos de vibracion y cada modo tiene su propia frecuencia. EI modelo mas
simple de vibraciones moleculares es el modelo diatomico, que tiene un solo modo de

estiramiento. Para la molécula lineal de tres atomos conectados por dos enlaces tiene un
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total de cuatro modos de vibracién. Estos modos de vibracion incluyen dos modos de
estiramiento y dos modos de flexiébn. Un modo de estiramiento es simétrico y otro modo de
estiramiento es asimétrico porgue un enlace se estira mientras que el otro se comprime.
Un modo de flexion cambia el angulo entre dos enlaces pero no las longitudes de enlace
[101]. En la figura LVI se presenta 4 espectros que corresponden a las peliculas delgadas
de NiOx:Ag al 0, 1, 3y 5 wt%, estos espectros coinciden en los piscos, lo que demuestra

que el dopaje no altera la interaccién atdbmica ni los enlaces entre los atomos.

T

— .
NiO,:Ag 5 wt%

Intensidad (U.A.)

.
.o .
PR TR RN TR SR |

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Raman Shift (10°m™)

Figura LVI. Espectrometria Raman de peliculas delgadas de NiOx:Ag al 0, 1, 3y 5 wt%.

Se observa las siguientes bandas Raman para todas las peliculas, el modo
transversal de primer orden (TO) a 465,33 cm y el modo longitudinal de primer orden (LO)
de 562,09 cm. El pico en 957,75 cm! se asigna a la combinacion del modo de excitacion
del fonon TO + LO de peliculas delgadas de NiO. Ademas, la banda de segundo orden
mas fuerte ubicada en 795,43 cm! representa a un modo transversal (2TO) y la banda en

1104,85 cm representa el modo longitudinal (2LO) del NiO. El desplazamiento de la
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posicion de su banda conduce a las pequefias variaciones observadas en la cristalinidad
de las peliculas delgadas de NiO. EI modo LO de primer orden y los modos 2LO de
segundo orden estan asociados con la vibracion del enlace de Ni-O y también la banda
intensa y aguda alrededor de 562,09 cm™ indica la existencia de defectos de niquel o
existen iones Ni*3 junto con los iones Ni*? [87]. Esto esta en concordancia con que el
método de sintesis y sinterizado para fabricar la pelicula de HTL sugiere que la pelicula de
Oxido de niquel no es estequiométrica [84]. Esto significa que hay presencia de NiO y Ni>O3
en la pelicula delgada de la HTL, el ion Ni®* es inducido por defectos que estan presentes
en NiO no estequiométrico y significa la conduccion del tipo p, asi como las especies de
oxihidroxido de niquel dipolar (NiOOH). La conductividad de tipo p del NiO se origina a
partir de dos huecos que acompafan a cada vacancia de Ni?* en la red para la neutralidad
de la carga. Estos huecos estan casi localizados en los iones Ni?* cerca de la vacante en
la red, generando dos iones Ni®* por cada vacante de Ni%* [86].
3) Analisis quimico

En el andlisis quimico se usa la caracterizacion de espectroscopia de dispersion de
rayos X con la cual se detecta los elementos que se encuentran en la HTL. Esto con el fin
de corroborar la hipétesis de las proporciones en el dopaje con plata.

Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

EDS se presenta como la intensidad de las lineas de rayos X caracteristicas en
todo el rango de energia de los rayos X. Un espectro en un rango de 0,1 a
aproximadamente 10-20 keV puede mostrar elementos ligeros como pesados. Cada linea
caracteristica generada por un elemento especifico exhibe una energia de rayos X Unica.
EDS en un microscopio electrénico es adecuado para analizar los elementos quimicos en
volumen microscépico en la muestra porque la sonda de electrones se puede enfocar en
un area muy pequefia [101].

En las figuras que se presentan a continuacién se muestran los EDSs de las
peliculas de NiOx:Ag al 0, 1, 3y 5 wt%. En estos espectros también se identifican elementos

gue estan contenidos en vidrio como el C, Si, O, Ca, Fe, Al, Mg, Nay Ba [101]. En la figura
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LVIlI se muestra el EDS de la pelicula delgada de NiOy, donde se identifica el Niy O que

son elementos parte de la HTL, ademas se observa que se identifican los elementos del

vidrio. En la tabla lll se presenta la relacion entre las cantidades atébmicas de los elementos

en el area analizado.
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Figura LVII. EDS de la pelicula delgada de NiOx.

Tabla Ill

Se presenta la relacion entre la cantidad de atomos de los elementos mostrados en el

EDS de la figura LVII.

Elemento N° atémico Neto Masa Masa Atom. Error abs. (%) Errorrel. (%)
(%) Norm. (%) (%) (1 sigma) (1 sigma)
Niquel 28 6027 5,87 5,82 1,99 0,18 3,08
Carbono 6 1204 6,62 6,62 11,06 1,08 16,14
Oxigeno 8 27418 44,69 44,69 56,04 5,08 11,26
Silicio 14 99823 27,45 27,45 19,61 1,20 4,34
Aluminio 13 2935 1,13 1,13 0,84 0,08 6,97
Magnesio 12 4038 1,99 1,99 1,65 0,13 6,71
Sodio 11 10230 17,12 17,12 6,22 0,49 6,78
Calcio 20 13547 5,18 5,18 2,59 0,18 3,39

En la figura LVIII se muestra el EDS de la pelicula delgada de NiOyx:Ag al 1 wt%,

donde se encuentran los elementos Ni, O y Ag que son parte de la HTL, ademas se

identifican los elementos del vidrio.
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Figura LVIII. EDS de la pelicula delgada de NiOx:Ag al 1 wt%.

Con el objetivo de comparar la cantidad de plata en las respectivas HTLs se toma
en cuenta el porcentaje atdbmico del Ni y la Ag en la tabla IV, donde se encuentra Ni en
2,33 at% y Ag en 0,14 at%.

Tabla IV

Se presenta la relacion entre la cantidad de atomos de los elementos mostrados en el
EDS de la figura LVIII.

Elemento N° atémico Neto Masa Masa Atom. Abs. error (%) Error rel. (%)
(%) Norm. (%) (%) (1 sigma) (1 sigma)
Oxigeno 8 28151 42,64 46,24 61,79 4,80 11,25
Sodio 11 10525 7,33 7,95 7,39 0,50 6,77
Magnesio 12 4004 1,99 2,16 1,90 0,13 6,72
Aluminio 13 1940 0,75 0,81 0,64 0,06 8,12
Silicio 14 99993 27,31 29,62 22,55 1,19 4,35
Plata 47 1314 0,67 0,73 0,14 0,05 6,84
Niquel 28 5841 5,89 6,38 2,33 0,18 3,07
Calcio 20 13501 5,63 6,11 3,26 0,19 3,35

En la figura LIX se muestra el EDS de la pelicula delgada de NiOx:Ag al 3 wt%, se
observa Ni, O y Ag, elementos que son partes de la HTL , y elementos que pertenecen al

vidrio.
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Figura LIX. EDS de la pelicula delgada de NiOx:Ag al 3 wt%.

En la tabla V se presenta la relacion entre la cantidad de atomos de los elementos
encontrados en la muestra analizada, donde se encuentra Ni en 1,95 at% y Ag en 0,19
at%.

Tabla V

Se presenta la relacién entre la cantidad de atomos de los elementos mostrados en el
EDS de la figura LIX.

Elemento N° atémico Neto Masa Masa Atom. Abs. error (%) Error rel. (%)
(%) Norm. (%) (%) (1 sigma) (1 sigma)
Carbono 6 1335 7,40 6,95 11,67 1,17 15,81
Oxigeno 8 27160 44,97 44,16 55,62 5,29 11,27
Sodio 11 10461 7,60 7,14 6,26 0,51 6,76
Magnesio 12 4283 2,20 2,07 1,72 0,15 6,60
Silicio 14 100565 28,72 27,00 19,38 1,25 4,34
Niquel 28 6021 6,01 5,65 1,94 0,18 3,07
Aluminio 13 2206 0,88 0,83 0,62 0,07 7,60
Plata 47 2067 1,10 1,03 0,19 0,06 5,39
Calcio 20 13370 5,49 5,16 2,60 0,18 3,37

En la figura LX se muestra el EDS de la pelicula delgada de NiOx:Ag al 5 wt%, se
observa Ni, O y Ag en el espectro, elementos que son partes de la HTL , ademas se

identifica elementos que son parte del vidrio.
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Figura LX. EDS de la pelicula delgada de NiOy:Ag al 5 wt%.

En la tabla VI se presenta la relacion entre la cantidad de atomos de los elementos
encontrados en la muestra analizada, donde se encuentra Ni en 1,96 at% y Ag en 0,16
at%.

Tabla VI

Se presenta la relacién entre la cantidad de atomos de los elementos mostrados en el
EDS de la figura LX.

Elemento N° atémico Neto Masa Masa Atom. Abs. error (%) Error rel. (%)
(%) Norm. (%) (%) (1 sigma) (1 sigma)
Carbono 6 560 3,22 3,16 5,45 0,62 19,23
Oxigeno 8 28669 46,73 45,98 59,42 5,25 11,23
Sodio 11 10602 7,67 7,54 6,79 0,52 6,75
Magnesio 12 4258 2,19 2,16 1,84 0,14 6,60
Silicio 14 1000924 28,80 28,34 20,86 1,25 4,34
Niquel 28 2258 0,90 0,89 0,68 0,07 7,53
Aluminio 13 5626 5,65 5,56 1,96 0,17 3,09
Plata 47 1641 0,87 0,85 0,16 0,05 5,99
Calcio 20 13547 5,59 5,50 2,84 0,19 3,36

De acuerdo a la sintesis de la solucién precursora la relacion estequiométrica entre
la cantidad de Niy Ag es de 100: 1, 3y 5 que corresponden a cada tipo de la HTL. A cada
pelicula se le denominé de esta forma porque se compard las cantidades de los
precursores. Sin embargo, al comparar la relacion entre Ni y Ag entre las cuatro peliculas
observamos en la tabla VIl que no corresponden a lo nominal. Esto se debe a diferentes
factores, como que el sol-gel es filtrado luego de ser agitado, lo que podria implicar que

hay una cantidad de particulas que se quedan en el filtrado. Ademas, es importante
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considerar que el analisis EDS es superficial y semi cuantitativo, por lo que en este caso
solo proporciona una estimacion de la proporcion y distribucion de Ni y Ag. Asimismo, el
area de analisis es muy pequefia, por lo que la relacion mostrada en la Tabla VIl sirve
Unicamente como referencia para comparar las peliculas y posteriormente las celdas.

De acuerdo con los datos de las tablas I, 1V, V y VI, la relacién entre el Niy la Ag
es de 0%, 6%, 9,7% y 8,2% para las peliculas delgadas de NiOx:Ag al 0, 1, 3y 5 wt%,
respectivamente. De acuerdo a la tabla VIl para la pelicula que nominalmente llamamos
NiOx:Ag al 3 wt% tiene mayor cantidad de Ag que la de NiOx:Ag al 5 wt%, esto seria tema
de analisis para continuar la investigacion y mejorar los parametros en la sintesis.

Tabla VI

Se muestra el porcentaje de atomos de Ag que se encuentran en la superficie de las
peliculas delgadas de NiOx:Ag al 0, 1, 3y 5 wt%.

Nominalmente NiOx:Ag Determinado por EDS NiOx:Ag ]
Ni (at%) Ag (at%)
(Wt%) (Wt%)
0 0 1,99 0,00
1 6 2,33 0,14
3 9,7 1,95 0,19
5 8,2 1,96 0,16

4) Andlisis de la superficie de la HTL

El analisis morfolégico de la superficie de las peliculas delgadas de NiOx:Ag al 0, 1,
3y 5 wt%, es necesario para saber si hay crecimiento uniforme de los cristales, si hay
defectos que puedan afectar la conducciéon de cargas o incluso acumulacion de particulas
en la superficie no se tendria una superficie uniforme y no se tendria una interfaz adecuada.

a) Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las imagenes SEM se tomaron con el ZEISS EVO MA10 en la facultad de ciencias
de la UNI. El propdésito de hacer esta caracterizacion es para verificar que la formacion de
la pelicula no tenga defectos, como grietas o aglomeracion de particulas no visibles que
puedan afectar la eficiencia de la celda y la formacion de la capa de perovskita. Ademas,

se compara la formacion de los cristales y la uniformidad entre las HTLs.
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En la figura LXI se presenta el SEM de la pelicula delgada de NiOx. En general, se
observa la formacién uniforme, sin grietas ni aglomeraciones, de la pelicula, lo que indica

gue la pelicula delgada de NiOy se ha formado correctamente.

5000 nm

Figura LXI. Muestra de SEM de la pelicula delgada de NiOx.

En la figura LXII se presenta el SEM de la pelicula delgada de NiOx:Ag al 1 wt%. se
observa que el ordenamiento y crecimiento de los cristales son bastante uniformes, sin

diferencias apreciables respecto a la pelicula delgada de NiOx sin dopar.

5000 nm

Figura LXII. Muestra de SEM de la pelicula delgada de NiOx:Ag al 1 wt%.

89



En la figura LXIIl se presenta el SEM de la pelicula delgada de NiOx:Ag al 3 wt%.
Se observa que el crecimiento de los cristales son uniformes y sin aglomeraciones,

similares a las peliculas delgadas de NiOx:Ag al 0y 1 wt%.

Figura LXIIl. Muestra de SEM de la pelicula delgada de NiOx:Ag al 3 wt%.

En la figura LXIV se presenta el SEM de la pelicula delgada de NiOx:Ag al 5 wt%.
Se observa un ordenamiento y crecimiento uniforme de los cristales, sin aglomeraciones,

lo que demuestra una buena pelicula delgada.

Figura LXIV. Muestra de SEM de la pelicula delgada de NiOx:Ag al 5 wt%.
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La formacion de peliculas uniformes, sin grietas ni aglomeraciones demuestra que
la metodologia de elaboracion es adecuada, logrando peliculas delgadas homogéneas
para su uso como HTLs. Los dopajes o impurificaciones no alteraron la cristalizacion, el
ordenamiento, ni el crecimiento de los cristales lo que concuerda con la XRD. La
uniformidad observada en el SEM sugiere que la proporcion de Ni y Ag obtenida en los
analisis EDS podria ser representativa de toda la pelicula, permitiendo estimar el contenido
de Ag en las HTLs.

b) Microscopia de fuerza atdmica (AFM)

Segun las caracterizaciones de SEM y XRD, aparentemente el dopaje con Ag no
afecta la morfologia de la superficie de las peliculas ni la estructura cristalina del NiOy. Para
verificar que tampoco se modifica la topografia y uniformidad de las peliculas se realiza la
caracterizacion de la AFM, por lo cual se compar6 las peliculas de NiOx:Ag al 0 y 1 wt%.
Debido a la limitacion de la cantidad de muestras en el laboratorio se eligié solo la pelicula
de NiOy:Ag al 1 wt% por mostrar mayor PCE.

En la figura LXV se muestra la AFM de la pelicula delgada del NiOx en un area de
exploracién de 10 um x 10 ym. Las imagenes revelan una morfologia superficial suave, lo
que sugiere que las particulas de NiOy depositadas se distribuyen uniformemente en la
zona de exploracion. La rugosidad marginal es 1 x 102 ym, la escala de la topografia en la
figura LXV implica que la funcion principal de una AFM no es la misma que la de un
perfilador de superficie para medir la rugosidad de la superficie. Esto significa que las
muestras de la AFM deben tener variaciones de altura limitadas en sus superficies,
generalmente menos de 1 um, porque el movimiento vertical del escaner es limitado. La
microscopia de fuerza lateral, como un tipo de modo de contacto, puede generar contraste
en una imagen a partir de caracteristicas geométricas tales como escalones y agujeros en
la superficie porque tales caracteristicas cambian la friccion local. Mas importante adn, el

contraste puede ser generado por materiales cuyas propiedades superficiales varian [101].
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Altura, 10°um

Figura LXV. Se presenta la AFM de la HTL de NiOy, en a) se presenta la topografia y en b)
se presenta la imagen de fuerza lateral obtenida simultaneamente con la topografia.

En la figura LXVI se muestra la AFM de la pelicula delgada de NiOx:Ag al 1 wt% en
un area de exploracion de 10 x 10 um?. Las imagenes revelan una morfologia superficial
suave, lo que sugiere que la superficie de la pelicula es bastante uniforme en la zona de
exploracién. La rugosidad marginal es de 0,30 x 102 um, lo que sugiere que la pelicula
delgada de NiOyx:Ag al 1 wt% tiene menor rugosidad que la pelicula delgada de NiOy sin

dopar.

a)

Figura LXVI. Se presenta la AFM de la HTL de NiOx:Ag al 1 wt%, en a) se presenta la
topografia y en b) se presenta la imagen de fuerza lateral obtenida simultaneamente con
la topografia.

5) Espectrometria de UV-Visible

Con el objetivo de verificar las propiedades 6pticas de las HTLs se realizan las

espectrometrias UV-Vis de las peliculas delgadas de NiOx:Ag al 0, 1, 3, 5 wt% donde se
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pueden obtener los espectros de transmitancia y reflectancia, ademas a partir de los
espectros de absorbancia se pueden obtener las graficas de Tauc donde se pueden hallar
las bandas prohibidas de las peliculas.

En la figura LXVIl se presentan los espectros de transmitancia y reflectancia para
las peliculas delgadas de NiOx.Ag al 0, 1, 3, y 5 wt%, con ello se puede comparar la
transmitancia de las cuatro peliculas.

Se observa que la pelicula delgada de NiOy tiene una buena transmitancia en el
rango de longitudes de onda de 300 nm a 900 nm, la cual estd comprendido en el espectro
ultravioleta cercano, luz visible e infrarrojo cercano. Para una longitud de onda de 390 nm,
tiene una transmitancia aproximada de 81,38%, que se incrementa hasta
aproximadamente un 83,36% en el rango de 500 nm a 800 nm.

La pelicula delgada de NiOyx:Ag al 1 wt% muestra una buena transmitancia, justo
por debajo de la pelicula delgada de NiOy. Para una longitud de onda de 390 nm, tiene una
transmitancia aproximada de 80%, que se incrementa hasta aproximadamente un 83% en
el rango de 500 nm a 800 nm.

La pelicula delgada de NiOxAg al 5 wt% que muestra una transmitancia
aproximada de 78,78% en una longitud de onda de 390 nm, que se incrementa hasta
aproximadamente 81,15% en el rango de 500 nm a 800 nm.

La pelicula delgada de NiOxAg al 3 wt% muestra una transmitancia que se
aproxima a 73% en una longitud de onda de 390 nm, que se incrementa hasta
aproximadamente un 80,16% en el rango de 500 nm a 800 nm.

En general, se observa que la transmitancia disminuye a medida que aumenta la
cantidad de plata en las peliculas. La pelicula de NiOyx:Ag al 3 wt%, como se ha llamado
nominalmente, es la que contiene mas iones de plata, en concordancia con el analisis de
EDS. Ademas, en el rango de 340 nm a 500 nm existe una brecha entre las transmitancias
de las peliculas de NiOy y NiOx:Ag al 3 wt%, alcanzando una brecha de aproximadamente

8,38% a una longitud de onda de 390 nm.
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Con respecto a los espectros de reflectancia, se observa un patron inverso al de la
transmitancia, las peliculas con mayor cantidad de plata son las que presentan mayor
reflectancia. En el rango de 300 nm a 400 nm, las reflectancias de las peliculas de NiOy y
NiOx:Ag al 1 wt% se superponen, alcanzando un maximo de 13,32% y disminuyendo hasta
7,55% en 400 nm. De manera similar, los espectros de NiOx:Ag al 3 y 5 wt% también se
superponen ligeramente, alcanzando un maximo de 22,60% y disminuyendo hasta 9,22%
en 400 nm. A partir de esta longitud de onda, los espectros de reflectancia aumentan
progresivamente hasta 800 nm, alcanzando 17,74%, 18,48%, 19,29% y 20,40% para

NiOx:Ag al 0, 1, 3y 5 wt%, respectivamente.

100 100

80 F 80

40 F 5 140

0 A il il il 0
40 60 800
Longitud de onda (nm)

Transmitancia (%)
|_\
Reflectancia (%)

Figura LXVII. Se muestran las espectrometrias UV- Vis de las peliculas delgadas de NiOx:
Ag al 0, 1, 3y 5 wt%, de colores negro, rojo, celeste y verde respectivamente.
La banda prohibida (BP) del NiOyx estd estimada entre 3,40 eV a 4,00 eV

aproximadamente [113]. Lo cual es congruente con los resultados que se muestran en la
figura LXVIII, la BP es aproximadamente de 3,49 eV para el NiOy, de 3,52 eV para NiOx:Ag
al 1 wt%, de 3,49 eV para NiOx:Ag al 3 wt% y de 3,54 eV para NiOx:Ag al 5 wt%. Se observa
que los valores de BP se aproximan a 3,5 eV, lo que indica que el dopaje no genera una

variacion significativa en la BP. En la figura LXVIII se presenta la grafica de Tauc que se
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obtuvo a partir de la espectrometria de UV- Vis y usando los espesores de las peliculas

para poder visualizar si existe desplazamiento de la BP.
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Figura LXVIII. Se muestra la grafica de Tauc de las peliculas delgadas de NiOx:Ag al 0, 1,
3y 5 wit%.

6) Analisis eléctrico
En esta seccion se mide las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de
NiOx:Ag al 0, 1, 3y 5 wt%. Se mide la fotoconductividad, la conductividad transversal bajo
tension de polarizacion directa. Ademas, la resistividad se determina usando la técnica de
las 4 puntas.
a) Fotoconductividad
Al medir la fotoconductividad se tiene una configuraciéon horizontal donde la
corriente fluye a través de la superficie de la pelicula. Se mide el cambio de la resistencia
de la pelicula con respecto a la luz, usando el método de medicién de foto respuesta bajo
la técnica eléctrica de dos puntas. Luego de censar la resistencia, se calcula la
conductividad basados en las dimensiones de area y espesor de la pelicula.
La figura LXIX muestra la fotoconductividad eléctrica transitoria de las peliculas
delgadas de NiOx:Ag al 0, 1, 3 y 5 wt%. Se mide a un voltaje de polarizacién de 10 V en

condiciones sin iluminacién durante los primeros 20 s, luego con iluminacién durante otros

95



20 s y sin iluminaciobn una vez méas durante los Ultimos 20 s. Se observa que la
fotoconductividad de las peliculas con dopaje se incrementa notablemente con respecto al
NiOx sin dopar. La pelicula que demuestra mayor fotoconductividad es la de NiOyx:Ag al 3
wt%, acorde a la tabla VIl es la pelicula con mayor cantidad de iones de plata, seguido por
la pelicula de NiOx:Ag al 1 wt% y por debajo esta el de NiOx:Ag al 5 wt%. A parte del dopaje
se debe tener en cuenta que hay factores como el espesor que influyen en la

caracterizacion.
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Figura LXIX. Se muestra la fotoconductividad de las peliculas delgadas de NiOx:Ag al 0, 1,

3y 5 wt% de colores negro, rojo, azul y verde respectivamente.

En la tabla VIII se presenta la conductividad de las peliculas a partir de la

fotoconductividad, se observa que las peliculas dopadas incrementan su conductividad.

Tabla VIII
Conductividad de las peliculas delgadas de NiOx:Ag al 0, 1, 3y 5 wt%.
NiOx:Ag (Wt%) Goscuridad (1073 S/cm) oz (103 S/cm)
0 1,71 1,90
1 4,70 5,24
3 7,77 8,60
5 3,94 4,38
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b) Conductividad transversal

La conductividad transversal mide la resistencia eléctrica diferencial a lo largo del
espesor de la pelicula. En la figura LXX se observa como cambia el comportamiento de la
pelicula de NiOx al ser dopado o impurificado con plata. La resistencia eléctrica diferencial
se obtiene a partir de la pendiente de las curvas |-V de las peliculas de NiOx:Agal 1,3y 5
wt%, representadas por las lineas rojo, azul y verde, respectivamente. Ademas, como
referencia se incluye la curva I-V de la capa de FTO, linea fucia. La resistencia de la
pelicula de NiOx muestra una curva I-V con un comportamiento no lineal, similar a los de

un diodo Schottky no ideal, se puede ver la curva de color negro.

——FTO I (A)

V (V)|

Figura LXX. Se presenta la conductividad transversal de las peliculas delgadas de NiOx:Ag
al 0, 1, 3y 5 wt% de colores negro, rojo, azul y verde, respectivamente.

En la tabla IX se presenta las resistencias de las peliculas delgadas de NiOx:Ag al
0, 1, 3y 5 wt%, obtenidas por el método de 4 puntas. Se observa que la pelicula de NiOx
sin dopar, cuya curva |-V presenta un comportamiento similar al de un diodo, es la de
menor resistividad. La pelicula de NiOx:Ag al 5 wt% es la de mayor resistividad, seguida
por NiOx:Ag al 3 wt% y NiOx:Ag al 1 wt%, lo cual es congruente con la tabla VIII donde se

presentan la conductividad.
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Tabla IX

Resistencia de cuadro y resistividad de las peliculas delgadas de NiOx:Ag al 0, 1,3y 5

wit%.
) Resistencia de cuadro Papuntas
NiOx:Ag (%wt)
(107 Q /square) (102 Q-cm)
0 3,31 3,64
1 4,08 5,02
3 2,99 4,49
5 3,77 5,24

En general a partir de los resultados de conductividad transversal y
fotoconductividad podemos observar que se mejora la conductividad de la pelicula de NiOy
al doparlo con plata.

C. Caracterizacion de las PSCs

En esta seccién se presenta los resultados de las eficiencias de las PSCs
elaboradas donde se analiza la conversién de energia de las PSCs con HTL de NiOx:Ag.
Con la caracterizacion |-V se halla la PCE de las celdas lo que permite comparar dichas
celdas, ademas, permite analizar los factores que llevan a una celda a tener una buena
performance. Otra forma de medir la eficiencia de una celda es hallando la EQE, esta
caracterizacion permite conocer la eficiencia de conversion de energia por longitud de
onda, donde por cada foton incidente sobre la celda se genera una corriente de electrones.

1) Eficienciade las PSCs

A partir de la caracterizacion |-V de las PSCs se analiza los factores que llevan a la
celda a tener una buena PCE. Para poder obtener un grupo de celdas mas eficientes se
tienen en cuenta parametros que hacen que el experimento sea mas eficiente y controlado.
Este trabajo fue disefiado para realizar el experimento a condiciones ambientales
normales, es decir que no se requiera de camara de guantes. Sin embargo, se debe tener
en cuenta que la humedad y la temperatura son factores que afectan la formacion y
degradacion de los cristales de perovskita. En la tabla X se muestra las PCEs de las p-i-n
PSCs elaboradas bajo condiciones ambientales en un laboratorio en Temixco, México en

el mes de junio.
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Tabla X

PCE de las p-i-n PSCs con HTLs de NiOx:Ag al 0, 1, 3y 5 wt%.

Grupo PCE (%)

NiOx NiOx:Ag al 1 wt% NiOx:Ag al 3wt%  NiOx:Ag al 5 wt%
8,50 1,93 5,55 1,75

1 6,31 1,75 6,14 1,55
7,51 1,56 8,40 3,31
4,31 2,87 7,44 8,22

2 4,33 3,07 8,49 8,65
5,01 4,32 8,57 8,41
8,11 9,70 7,46 9,05

3 5,87 9,47 9,11 8,41
8,77 9,11 9,30 8,89

Se presenta las graficas de dispersion de la PCE en la figura LXXI para los cuatro
tipos de celdas con las peliculas delgadas de NiOx:Ag al 0, 1, 3y 5 wt%, dado que se hizo
varias celdas. En la tabla X se presenta en grupos de 3, esto debido a que las condiciones
ambientales de elaboracion varian. En la elaboracién del primer grupo de celdas las
condiciones ambientales registradas fueron de 27,20°C y 44 %RH, se repite el mismo
procedimiento para el segundo grupo de celdas elaboradas bajo las condiciones
ambientales de 30,50°C y 37 %HR y para el tercer grupo de celdas elaboradas en el mismo
laboratorio se registr6 26°C y 36 %HR. Se observa en la grafica de dispersion en la figura
LXXI que el grupo de celdas elaboradas con mayor humedad son las que mayor dispersion

presentan.
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Figura LXXI. Dispersion de la PCE de las p-i-n PSCs con HTLs de NiOx:Ag al 0, 1,3y 5
wit%.

Las celdas del grupo 2 y 3 tienen las condiciones de 36 %RH y 37 %RH, se puede
decir que fueron realizadas bajo las mismas condiciones de humedad. En la figura LXXII
se presenta la gréafica de dispersién de la PCE de las p-i-n PSCs elaboradas bajo las

mismas condiciones de humedad relativa.
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Figura LXXII. Dispersién de la PCE de las p-i-n PSCs con HTLs de NiOx:Agal 0, 1,3y 5

wt%, realizadas bajo las mismas condiciones de humedad relativa.
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EL mejor grupo de celdas fue la elaborada bajo las condiciones ambientales de
26°C y 36 %RH. El la figura LXXIIl se presenta las graficas de dispersion de la PCE, FF,
Jsc Y Voc de las p-i-n PSCs con HTLs de NiOx:Ag al 0, 1, 3y 5 wt%, realizadas bajo las

mismas condiciones ambientales y velocidad de cristalizacion.
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Figura LXXIII. Dispersion de la PCE en a), FF en b), Jsc en ¢) y Voc en d) de las p-i-n PSCs
con HTLs de NiOx:Ag al 0, 1, 3 y 5 wt%, realizadas bajo las mismas condiciones

ambientales y velocidad de cristalizacion.

A partir de la figura LXXIIl se obtiene la tabla XI donde se presenta los promedios
de los resultados del mejor grupo de celdas que fueron elaboradas bajo las mismas

condiciones ambientales.
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Tabla XI

Promedio de los resultados de parametros de celda del mejor grupo de p-i-n PSCs con
HTLs de NiOx:Ag al 0, 1, 3y 5 wt%, realizadas bajo las mismas condiciones ambientales.

NiOx:Ag (Wt%) Voc (V) Jsc (MA-cm) FF (%) n (%)
0 0,98 £ 0,02 14,82 + 3,18 52,35+ 0,86 7,58 + 1,52
1 0,98 + 0,03 16,14 + 0,16 59,80 + 0,30 9,43+ 0,30
3 0,91 + 0,07 15,89 + 0,20 59,52 + 2,57 8,62 +1,01
5 0,98 £ 0,03 14,62 £ 0,11 61,25+ 1,17 8,78 £ 0,33

a) Curvas caracteristicas de densidad de corriente-voltaje
En la figura LXXIV se presenta las curvas caracteristicas de J-V de las mejores p-

i-n PSCs con HTLs de NiOx:Ag al 0, 1, 3 y 5 wt%.

€ 16

<

E

o 12¢

c

Q2

S sf

[<H)

©

K

S AT

‘0

c

[}

D 0 L L L L

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Voltaje (V)
Figura LXXIV. Se muestra las curvas J-V de las p-i-n PSCs con HTLs de NiOx:Ag al 0, 1, 3
y 5 wt%.

A partir de los resultados de J-V se tiene la tabla Xll, se observa que la Jsc
disminuye, mientras que el FF aumenta al incrementar el porcentaje de plata en las
peliculas. En consecuencia, la p-i-n PSC que mejore su conductividad sin afectar el FF es
la que tiene mejor PCE, en este caso es la celda de FTO/ NiOxAg al 1 wt%

/perovskita/PCBM/PCB/Au.
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Tabla XII

Se muestra la variacion de Vo, Jsc, FF y PCE de las p-i-n PSCs con HTLs de
NiOx:Ag al 0, 1, 3y 5 wt%.

NiOx:Ag (Wt%) Voc (V) Jse (MA-cm2) FF (%) n (%)
0 0,97 17,57 51,74 8,77
1 1,00 16,23 59,48 9,70
3 0,96 16,10 60,50 9,30
5 1,00 14,49 62,50 9,05

b) Andlisis de la histéresis de las PSCs

Las PSCs exhiben un efecto de histéresis en las curvas de J-V, el origen de este
fendmeno puede ser generado por diversos factores, siendo la arquitectura de los
dispositivos un factor determinante. Uno de los principales factores son los estados trampa
para las cargas, generados por defectos en la pelicula de perovskita o en su interfaz. Otro
factor es la propiedad ferroeléctrica de la pelicula de perovskita, que puede causar una
polarizacién lenta del material en funcién del campo aplicado. Ademas, el exceso de iones
intersticiales en la pelicula de perovskita puede contribuir al efecto de histéresis, ya que
estos iones pueden migrar a cualquier lado de la pelicula. Estos son parametros clave para
discriminar entre los posibles origenes del fenémeno [9].

Las especies idnicas moviles son responsables, ya que, bajo la aplicaciéon de un
campo eléctrico, los iones negativos migran hacia un electrodo y los iones positivos hacia
el otro en polarizacion directa. Esto da como resultado un contacto favorable para la
extraccion de carga, mientras que, en polarizaciéon inversa, se genera un contacto
desfavorable. En el caso de una arquitectura invertida, donde la capa de tipo n, derivada
del fullereno, se deposita sobre la capa de perovskita, generalmente existe una baja
histéresis. Esto se debe a que el fullereno tiende a infiltrarse en los limites de los granos
de perovskita, lo que conduce a una pasivacion significativa de los defectos en la pelicula
[81].

Por lo explicado anteriormente, la influencia de la HTL en la variacién del efecto de
histéresis est4 en su interfaz con la capa de perovskita. Por ello, la formacion de los

cristales de perovskita y la morfologia de la HTL influyen en la histéresis. En la figura LXXV
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se presenta los resultados de la caracterizacion J-V de la p-i-n PSC con HTL de NiOy. A
partir de los resultados, se calcula el indice de histéresis (hys) utilizando la ecuacion 22,
obteniéndose un valor de hys = -1,62, lo cual se considera alto. Ademas, se observa que
el FF de la curva de barrido en sentido directo es del 118%, mientras que la Jsc es de 7,15
mA-cm2, un valor muy bajo, por lo que la eficiencia es mayor en el sentido de barrido
inverso [83].

— ]RS (0!8V0C) - ]FS (0!8V0C)

hys
Y Jrs(0,8Voc)
hyS _ .]RS(05776) _]FS(OIS)
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hys = —1,62

N
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=
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=
N

Inverso Directo
Voc = 0,97 Voc = 1,00
Jgc=17,57 Jgc=7,15
4+ FF=51,74% FF=118%
n=8,77% n=28,47%
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Figura LXXV. Se muestran las curvas J-V de la p-i-n PSC con HTL de NiOy, con el barrido

en sentido directo representado en color negro y el barrido inverso en color rojo.

En la figura LXXVI se presenta los resultados de la caracterizacion J-V de la p-i-n
PSC con HTL de NiOx:Ag al 1 wt%. A partir de las curvas resultantes en el barrido en
sentido inverso y directo, se calcula el hys que es -0,002, un resultado que sugiere una
histéresis insignificante. Adema, se observa que el FF en las mediciones de barrido en

sentido inverso y directo son aproximados.
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Figura LXXVI. Se muestran las curvas J-V de la p-i-n PSC con HTL de NiOx:Ag al 1 wt%,
con el barrido en sentido directo representado en color negro y el barrido inverso en color
rojo.

En la figura LXXVII se presenta los resultados de la caracterizacion J-V de la p-i-n
PSC con HTL de NiOyx:Ag al 3 al wt%. A partir de las curvas resultantes en el barrido en
sentido inverso y directo, se calcula el hys que es 0,30. Dicho resultado es bastante alto,
a pesar de que las Jsc son aproximadas, se observa que en el FF existe una diferencia

importante.

_ Jrs(0,77) = Jp5(0,74)
B Jrs(0,77)

11,63 — 8,109
hys =——7%3

hys

hys = 0,30
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Figura LXXVII. Se muestran las curvas J-V de la p-i-n PSC con HTL de NiOx:Ag al 3 wt%,

o

o
o

con el barrido en sentido directo representado en color negro y el barrido inverso en color
rojo.

En la figura LXXVIII se presenta los resultados de la caracterizacion J-V de la p-i-n
PSC con HTL de NiOx:Ag al 5 al wt%, a partir de las curvas resultantes en el barrido en
sentido inverso y directo, se calcula el hys gque es -0,05, lo que significa poca histéresis.

Ademds, se observa que las Jsc son aproximadas y que los FF solo se diferencian en

1,21%.
]RS(O'8) _]FS(0'78)
hys =
]RS(OJ8)
hys = 11,039 — 11,59
YS = TT11,039
hys = —0,05
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Figura LXXVIII. Se muestran las curvas J-V de p-i-n PSC con HTL de NiOx:Ag al 5 wt%,
con el barrido en sentido directo representado en color negro y el barrido inverso en color
rojo.

De las observaciones anteriores se puede decir que al dopar el NiOyx con plata se
mejora la corriente de cargas, sin embargo, esto no siempre es favorable ya que al
aumentar el dopaje también aumenta el factor de forma. Por lo que se puede deducir que
al aumentar el dopaje se aumenta la histéresis, debido al aumento de cargas en los
electrodos.

2) Eficiencia cuantica externa (EQE)

Esta caracterizacion presenta la eficiencia de conversion de cada fotdn incidente a
electrén que se genera en la PSC, para cada longitud de onda en el espectro de luz visible
y espectros cercanos UV e IR. En la figura LXXIX se muestra las curvas de EQE por
longitud de onda para las mejores PSCs de los cuatro tipos de HTL de NiOx:Ag al 0, 1, 3y
5 wt%.

Se observa que la curva de color negro que representa al NiOy sin dopar tiene un
crecimiento pronunciado en el rango de 390 a 589 nm, llega a un maximo de 76% de EQE,
aproximadamente. Luego hay un pequefio decaimiento hasta 67% de EQE en 663 nm, se
mantiene relativamente constante hasta 738 nm, aproximadamente. Es superior a las p-i-

n PSCs con HTLs dopadas con plata en el rango de 452 a 636 nm, aproximadamente. Esto
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lo atribuimos a que el NiOy sin dopar tiene mejor transmitancia y las peliculas dopadas con
plata tienen mayor reflectancia.

Las p-i-n PSCs con HTLs dopadas con plata muestran un crecimiento uniforme
hasta llegar a 66% de EQE en 557 nm. Las PSCs con HTL de NiOxAg al 1, 3y 5 wt%
llegan a un maximo de 71,3% a 670 nm, 69% a 670 nm y 69,7% de EQE a 669 nm,
respectivamente. La p-i-n PSC con HTL de NiOyx:Ag al 3 wt% muestra una curva de EQE
cuadraday es la p-i-n PSC con HTL dopado con mayor EQE en la mayor parte del espectro.
La p-i-n PSC con HTL de NiOx:Ag al 1 wt% muestra un crecimiento constante hasta llegar
a un pico de 71,30% de EQE en 670 nm y en el rango de 636 a 703 nm es superior a las

otras PSCs muestreadas.
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Figura LXXIX. Se muestran las curvas de EQE para A del espectro de luz visible de las p-
i-n PSCs con HTLs de NiOx:Ag al 0, 1, 3 y 5 wt%.

En la figura LXXX se presenta la curva de eficiencia cuantica externa de la PSC
con HTL de NiOx:Ag al 1 wt%, a partir de los resultados de la caracterizacion se halla la
curva de densidad de fotocorriente integrada y se halla Jsc igual a 11,08 mA-cm?. En

comparacion con los resultados de la curva J-V que fue de 16,23 mA-cm2 es mucho menor.
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Figura LXXX. Se muestra la curva de EQE de la mejor p-i-n PSC, representada por la curva

roja y la curva verde es la densidad de corriente.
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V. Conclusiones

Se fabricaron celdas solares de perovskita de arquitectura invertida (p-i-n PSCs)
con peliculas delgadas de éxido de niquel (NiOx) dopados con iones de plata (NiOx:Ag) el
cual se us6 como capa transportadora de huecos (HTL). Se us6 un proceso de fabricacién
bastante simplificado usando la técnica de spin coating (SC), ademas de ser elaborados
en condiciones ambientales sin la necesidad de usar camaras de guantes.

Se elaboraron peliculas delgadas de NiOx:Ag al 0, 1, 3y 5 wt% para lo cual se
sintetizaron precursores sol-gel y se depositaron mediante la técnica SC. Se utilizd6 NiOx
sin dopar como referencia para comparar y observar los cambios de propiedades cuando
las peliculas son dopadas con plata.

Se caracterizaron las peliculas de NiOx:Ag al 0, 1, 3 y 5 wt%, el analisis estructural
mostré que al dopar o impurificar el NiOx no modifica la estructura cristalina. A pesar de
ligeras variaciones en los espesores, el analisis morfologico de las peliculas evidencié una
superficie uniforme, sin aglomeraciones ni defectos. El analisis 6ptico demostré que la
transmitancia disminuye con el porcentaje de dopaje. Sin embargo, las peliculas
conservaron buena transmitancia debido a la baja concentracion de plata. En el rango de
longitud de onda de 500 a 800 nm, el NiOx sin dopar mostrO0 una transmitancia de
aproximadamente 83,36%, mientras que las peliculas de NiOxAg al 1, 3 y 5 wt%
presentaron transmitancias de aproximadamente 83%, 80,16% y 81,15%,
respectivamente. Por otro lado, se determiné que la banda prohibida de los cuatro tipos de
peliculas se aproxima a 3,50 eV.

El andlisis eléctrico concluye que la conductividad eléctrica de las peliculas
delgadas mejora sustancialmente con el dopaje de plata. A partir de la caracterizacion de
fotoconductividad, se observa que las peliculas de NiOx:Ag al 1, 3y 5 wt% incrementan su
conductividad de 1,90 a 5,24, 8,60 y 4,38 mS-cm’, respectivamente. Ademas, se
determind la resistividad de las peliculas de NiOx:Ag al 0, 1, 3y 5 wt% utilizando el método

de las cuatro puntas. Se observé que la pelicula de NiOy sin dopar presenta una resistividad
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de 3,64 x 102 Q-cm; sin embargo, la curva |-V muestra un comportamiento similar al de un
diodo. Por el contrario, las peliculas de NiOyx:Ag al 1, 3y 5 wt% muestra una curva |-V lineal
y tienen resistividades de 5, 02 x 102, 4,49 x 10?2y 5,24 x 102 Q-cm, respectivamente.

Una vez caracterizadas las peliculas usadas como HTLs, se depositaron las
peliculas de perovskita usando la técnica de dos pasos, que consiste en depositar primero
una capa de Pbl; y luego una mixtura de MAIl y MACI para formar la pelicula de perovskita
de MAPDI;.<Clx como capa fotoactiva.

Se caracteriz6 la pelicula de perovskita para comprobar que no presentara defectos
significativos que influyan en la eficiencia de la PSC. Esta pelicula presentdé una buena
cristalinidad, tamafios de granos uniformes y pequefios, asi como una excelente
absorbancia y una banda prohibida de aproximadamente 1,60 eV.

Luego de depositar la capa fotoactiva se deposité PCBM como capa transportadora
de electrones (ETL) y BCP como capa bloqueadora (blocking layer) usando la técnica de
SC, y como contacto metdlico se depositd Ag por evaporacion térmica.

Una vez fabricadas las PSCs con la arquitectura FTO/NiOxAg/MAPDIs.
«Cli/PCBM/PCB/Ag, se caracterizaron para analizar la eficiencia de conversion de energia
(PCE) Yy la eficiencia cuantica externa (EQE). Se concluy6 que el dopaje mejoré la PCE de
las celdas p-i-n PSCs, siendo la mejor la p-i-n PSC con HTL de NiOx:Ag al 1 wt%, cuyo
PCE incrementé en un 10%, pasando de 8,77% a 9,70%. Ademas, la p-i-n PSC presenté

una histéresis insignificante y una EQE que alcanzé hasta el 71,30%.
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3050 Spruce Street, Saint Louls, MO 63103, USA
Wabsite: www . sigmaaldrich.com

Product Name:
Nickel(ll) acetate tetrahydrate - 98%

Product Number:
CAS Number:
MDL:

Formula:
Formula Weight:

TEST

Emall USA: techservi@sial.com
Outside USA: eurtechserv@sial.com
Product Specification
244066 R
6018-89-9 HE o | NP O
MFCD00066973

C4HEBNiO4 - 4H20
248.84 g/mol

Specification

Appearance {Color)

Appearance (Form)

Infrared spectrum

Titration with EDTA
% M

Blue-Green
Powder

Conforms to Structure

229 -242 %

Specification: PRD.1.205.10000034558

SIGMA-ALDRICH

Anexo 2: Ficha de especificaciones del Acetato de Plata

sigma-aldrich.com

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA

Product Name:
Silver acetate - ReagentPlus®, 99%

Product Number:
CAS Number:
MDL:

Formula:
Formula Weight:

TEST

Product Specification

216674 o
563-63-3 AL
MFCDO0012446 HiC™ "Ohg
C2H3Ag0O2
166.91 g/mol

Specification

Website: www.sigmaaldrich.com
Email USA: techserv@sial.com
Outside USA: eurtechserv@sial.com

Appearance (Color)

White to Off-White or Grey
Appearance (Form)
X-Ray Diffraction
Titration by KSCN (% Ag)

Specification: PRD.0.ZQ5.10000022574

Conforms to Requirements

Powder or Chunks

Conforms to Structure

63.7 - 655 %



Anexo 3: Ficha de especificaciones del 2-Metoxiestanol

Anexo 4:

SIGMA-ALDRICH p——

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA
Website: www.sigmaaldrich.com

Email USA: techservi@sial.com

Outside USA: eurtechserv@sial.com

Product Specification
Product Name:

2-Methoxyethanol - ReagentPlus®, =99.0%, contains 50 ppm BHT as stabilizer

Product Number: 185469

CAS Number: 109-86-4 CH3;OCH,CH,0OH
MDL: MFCDO00002867

Formula: C3HBO2

Formula Weight: 76.09 g/mol

TEST Specification

Appearance (Color) Coloress ta Very Fainl Yellow
Appearance (Form) Liguid

Refractive index at 20 ' C 1.400 - 1.404

Infrared spectrum Conforms to Struclure

Color Test = 50 APHA

Purity (GC) > 99.00 %

BHT as Stabilizer
Specification: Approximately 50 ppm

Recommended Retest Period ——
4 years

Specification: PRD.2.205.10000023708

Ficha de especificaciones de etanolamina

Sigma-Aldrich. www.ssgmasiarich.com

Versidn 6.2

Fecha de revision 10.02.2020

de acuerdo el Reglamento (CE) No. 1907/2006 Fecha de impresion 07.06.2022
GENERIC EU MSDS - NO COUNTRY SPECIFIC DATA - NO OEL DATA

SECCION 1. Identificaciéon de la sustancia o la mezcla y de la sociedad o la empresa

1.1 Identificadores del producto

Nombre del pI"DdI..ICtO H Etanolamina
Referencia : 15014
Marca : Aldrich
No. Indice : 603-030-00-8
REACH No. : 01-2119486455-28-XXXX
MNo. CAS : 141-43-5
1.2 Usos pertinentes identificados de la sustancia o de la mezcla y usos
desaconsejados
Usos identificados : Reactivos para laboratorio, Fabricacidn de sustancias

1.3 Datos del proveedor de la ficha de datos de seguridad

Compafiia : Sigma-Aldrich Inc.
3050 SPRUCE ST
ST. LOUIS MO 63103
UNITED STATES

Teléfono : +1 314 771-5765
Fax : +1 800 325-5052
1.4 Teléfono de emergencia
Teléfono de Urgencia : 800-424-9300 CHEMTREC (USA) +1-703-

527-3887 CHEMTREC (International) 24
Hours/day; 7 Days/week



Anexo 5: Ficha de especificaciones del 2-Propanol

SIGMA-ALDRICH sigm-aiccom

3050 Spruce Street, Saint Louls, MO 63103, USA
Website: www.slgmaaldrich.com

Email USA: techservigsial.com

Outside USA: eurtechservilisial com

Product Specification
Product Mame:
2-Propanol - ACS reagent, =99.5%

Product Number: 190764
CAS Number: 67-63-0 OH
MDL: MFCDO0011674 ,l\
Formula: C3H8D HsC CHz
Formula Weight: 60.10 g/maol
TEST Specification
Appearance (Color) Colorlesa
Appearance (Form) Linusid
Infrared spectrum Conforms to Structune
Purity (GC) > 9950 %
Acetong = 0.002 %
Carbonyl compounds = 0.002 %

&5 Proplonaldehyde
Water (by Karl Fischer) =02%
Residue on Evaporation = 0.001 %
Color Test = 10 APHA
Solubility Pass
Titratable Acid or Base = 0.0001 meq
Meets ACS Requirements Current ACS Specification
Recommended Retest Period e

2 Years

Specification: PRD.2 205 10000003947

Anexo 6: Ficha de especificaciones de N-N-Dimetilformamida

SIGMA-ALDRICH

sigma-aldrich.com

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA
Wabsite:  www.si

Email USA: techservi@sial.com

QOutside USA: eurtechserv@sial.com

Il com

Product Specification

Product Name:
N,N-Dimethylformamide - anhydrous, 99.8%
Product Number: 227056 O
CAS Number: 68-12-2
MDL: MFCD00003284 J\ CH
Formula: C3H7NO H N . 3
Formula Weight: 73.09 g/mol .
CHj
TEST Specification
Appearance (Clarity) Clear
Appearance (Colar) Colorless
Appearance (Form) Liquid
Infrared spectrum Conforms to Structure
Purity (GC) > 95.75 %
Water (by Karl Fischer) < 0.005 %
Residue on Evaporation = 0.0005 %

Specification: PRD.5.205.10000004536



Anexo 7: Ficha de especificaciones de Yoduro de Plomo (Il)

SIGMA-ALDRICH -

Product Name:

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA
Woebsite: www.sigmaaldrich.com

Email USA:  techservi@sial.com

Outside USA: eurtechservi@@sial.com

Product Specification

Lead(ll) iodide - 99 999 trace metals basis, perovskite grade

Product Number: 900168
CAS Number: 10101-63-0 Pbl
Formula: Pbl2 2
Formula Weight: 461.01 g/mol
TEST Specification
Appearance (Colory Light Brown to Very Dark Brown to Very Dark Orange
Appearance (Form) Powder or Beads
Complexiomsatric EDTA 44.1-458 %
% Pb
Turbidity = 125 NTU
1M solution in DMF
Solubility (Color) Wery Faint Green-Yellow to Green-Yellow
o Yellow
ICP Major Analysis Confirmad
Confirms Lead Component
Purity Meets Requirements

90.9009% Based On Trace Metals Analysis

Trace Metal Analysis

Specification: PRD.0.ZQ5.10000072224

= 15.0 ppm

Anexo 8: Ficha de especificaciones de Yoduro de Metilamonio

Product No. :
Product Mame :
Chemical Name :
CAS No. :

Grade :

Formula :

MW :
Availability -

Reference -

LT-59126

MAI

Methylammonium iodide
14965-49-2

=99 5% | recrystallized 4 times
CHzlN

158.97 g/mole

In Stock

1. Hysteresis-less inverted CH3MNH3PbI3 planar
perovskite hybrid solar cells with 18.1% power
conversion efficiency, J. H. Heo et al., Energ. Environ.
Sci., 8, 602-1608 (2015); DOI: 10.1035/C5EE001204J.
2.A[2 2]paracyclophane triarylamine-based hole-
transporting matarial for high performance perovskite
solar cells, 5 Park et al., J. Mater. Chem. A, 3, 24215-
24220 (2015); DOI: 10.1039/C5TA0S417B. 3 Enhanced
optopelectronic quality of perovskite thin films with
hydrophosphorous acid for planar heterojunction solar
cells, W. Zhang et al., Nat. Commun., 5, 10030 (2015);
doi:10.1038/ncomms 10030,



Anexo 9. Ficha de especificaciones de Cloruro de Metilamonio

Product No. : LT-59151

Product Name : MACI

Chemical Name : Methylammonium chloride

CAS Mo. : 593-51-1

Grade - =99 5% recrystallized 4 times

Formula : CHgCIM

MW, : 67.52 g/mole

Availability - In Stock

Reference : MAPBI3-xClx Mixed Halide Perovskite for Hybrid Solar

Cells: The Role of Chloride as Dopant on the Transport
and Structural Properties, Chem. Mater. 2013, 25, 22,
4613-4618 ; DOL10.1021/em402919x

SIGMA-ALDRICH

Anexo 10: Ficha de especificaciones del PCBM

sigma-aldrich.com

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103, USA
Website: www.sig

Email USA: techserv@sial.com
Outside USA: eurtechserv@sial.com

Idrich.com

Product Specification

Product Name:
[6,6]-Phenyl Ce1 butyric acid methyl ester - >99%

Product Number: 684430

CAS Number: 160848-22-6
MDL: MFCD07784544
Formula: C72H1402
Formula Weight: 910.88 g/mol
TEST

Specification

Appearance (Color)
Appearance (Form)
Infrared spectrum
Purity (HPLC)

Specification: PRD.0.ZQ5.10000021208

Brown to Black
Powder

Conforms to Structure
> 99.0 %



Anexo 11: Ficha de especificaciones de PCB

Version 6.1

Fecha de revision 12.04.2021

de acuerdo el Reglamento (CE) No. 1907/2006 Fecha de impresidén 07.06.2022
GENERIC EU MSDS - NO COUNTRY SPECIFIC DATA - NO OEL DATA

SECCION 1. Identificacion de la sustancia o la mezcla y de la sociedad o la empresa
1.1 Identificadores del producto

Nombre del producto : PCB 28

Referencia : 35601

Marca : Sigma-Aldrich

No. Indice 1 602-039-00-4

REACH No. : Un ndmero de registro no esta disponible para esta sustancia,

ya que la sustancia o sus usos estan exentos del registro, el
tonelaje anual no requiere registro o dicho registro esta previsto
para una fecha posterior

No. CAS 1 7012-37-5

1.2 Usos pertinentes identificados de la sustancia o de la mezcla y usos
desaconsejados

Usos identificados . Reactivos para laboratorio, Fabricacidn de sustancias
1.3 Datos del proveedor de la ficha de datos de seguridad

Compaiiia : Sigma-Aldrich Inc.
3050 SPRUCE ST
ST. LOUIS MO 63103
UNITED STATES

Teléfono : +1 314 771-5765
Fax : +1 800 325-5052
1.4 Teléfono de emergencia
Teléfono de Urgencia : 800-424-9300 CHEMTREC (USA) +1-703-

527-3887 CHEMTREC (International) 24
Hours/day, 7 Days/week



