La investigacidon reportada en esta tesis es parte de los programas de investigacién del
CICESE (Centro de Investigacion Cientifica y de Educacién Superior de Ensenada, Baja
California).

La investigacion fue financiada por el CONAHCYT (Consejo Nacional de Humanidades,
Ciencias y Tecnologias).

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). El uso de imagenes, fragmentos de
videos, y demds material que sea objeto de proteccién de los derechos de autor, serd
exclusivamente para fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la
obtuvo mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, reproduccion,
edicion o modificacién, serd perseguido y sancionado por el respectivo o titular de los
Derechos de Autor.

CICESE®© 2024. Todos los derechos reservados



Centro de Investigacion Cientifica y de Educacidn
Superior de Ensenada, Baja California

D

CICESE.

Doctorado en Ciencias
en Nanociencias

Celdas solares de perovskita hibrida preparadas en
condiciones ambientales sobre substratos de TiO,
nanoestructurado

Tesis
para cubrir parcialmente los requisitos necesarios para obtener el grado de
Doctor en Ciencias

Presenta:

Marcos Luna Cervantes

Ensenada, Baja California, México
2024



Tesis defendida por
Marcos Luna Cervantes

y aprobada por el siguiente Comité

Dra. Ma. de la Paz Cruz Jauregui
Directora de tesis
Dr. Jesus Maria Siqueiros Beltrones
Dr. Victor Julidn Garcia Gradilla

Dr. Luis Javier Villegas Vicencio

Dra. Catalina Lopez Bastidas
Coordinadora del Posgrado en Nanociencias

Dra. Ana Denise Re Araujo
Directora de Estudios de Posgrado

Copyright © 2024, Todos los Derechos Reservados, CICESE
Prohibida su reproduccién parcial o total sin la autorizacion por escrito del CICESE



i
Resumen de la tesis que presenta Marcos Luna Cervantes como requisito parcial para la obtencién del
grado de Doctor en Ciencias en Nanociencias.
Celdas solares de perovskita hibrida preparadas en condiciones ambientales sobre substratos de

TiO2 nanoestructurado

Resumen aprobado por:

Dra. Ma. de la Paz Cruz Jauregui
Directora de tesis

Se sintetizé una doble capa compacta de TiO, (Dc-TiO;) utilizando peliculas de titanio (25 nm)
depositadas por erosion idnica sobre substratos de FTO/vidrio. Para obtener la fase anatasa del TiO,,
se sometieron los substratos de Ti/FTO/vidrio a un tratamiento térmico de 450 °C durante 4 horas.
Posteriormente, se sintetizaron nanoestructuras de TiO; y se estudid su influencia en el desempefio
de las celdas solares basadas en la perovskita hibrida de yoduro de plomo de metilamonio (MAPI).
Estas nanoestructuras se sintetizaron por la técnica de anodizado, utilizando peliculas de titanio (300
y 600 nm) depositadas por erosion idnica sobre substratos de Dc-TiO,/FTO/vidrio. Se usé un electrolito
con 0.6 wt% de NH4F y un catodo de grafito. Entre este y la pelicula de Ti se aplicd un voltaje fijo de 30
V. Dependiendo del tiempo de anodizado, se produjeron estructuras: porosas para tiempos de 3y 4
min; esponjas, en 5 y 6 min; se formaron tubos desde los 7 y hasta los 9 min, y para tiempos mas
prolongados se observod la degradacién por disolucion de las estructuras. Para obtener la fase anatasa
del TiO,, se sometieron los substratos de TiO, amorfo obtenidos por anodizado a un tratamiento
térmico a 450 °C durante 4 horas. Las estructuras tuvieron un diametro de poro en el rango de 27 a 47
nm, longitudes de 330 a 800 nm, una brecha de energia de 3.37 + 0.02 eV y su angulo de contacto
estuvo entre 20 y 27°. Un conjunto de los substratos nanoestructurados de TiO,/Dc-TiO,/FTO/vidrio
fueron tratados térmicamente a 100 °C durante 10 minutos, mientras que el otro conjunto no se
sometid a tal tratamiento. Sobre ambos conjuntos se depositd una capa de MAPI mediante la técnica
de recubrimiento por giro. Para ello se usaron 75 uL de solucién de MAPI al 86% m/V y se mantuvo la
humedad relativa en 40%. A los 6 s de iniciado el giro se depositaron 500 uL de clorobenceno como
antisolvente. El tiempo total de giro se fijé en 45 s y se usaron velocidades de 2000, 3000 y 4000 rpm.
Los depdsitos se sometieron a un tratamiento térmico de 100 °C por 10 min. Las capas de MAPI mas
homogéneas se obtuvieron con calentamiento previo del substrato y a una velocidad de 3000 rpm. Su
tamafio de grano fue de 296 + 77 nm, con una brecha de energia de 1.56 eV y el borde absorcion
aproximado fue de 750 nm. Se observd la fase pura del MAPI (sin presencia de Pbl,). Las celdas solares,
obtenidas una vez depositado el contraelectrodo de oro por erosidn idnica, indicaron que la eficiencia
de conversidn de potencia se incrementa con respecto al TiO, compacto, en comparacion a cuando se
usan los substratos de TiO, nanoestructurado, siendo tal eficiencia mayor en un 12.8%, si las
nanoestructuras son tubulares.
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Abstract of the thesis presented by Marcos Luna Cervantes as a partial requirement to obtain the
Doctor of Science degree in Nanoscience.

Hybrid perovskite solar cells prepared under ambient conditions on nanostructured TiO2 substrates

Abstract approved by:

Dra. Ma. de la Paz Cruz Jauregui
Thesis Director

A double compact TiO; layer (Dc-TiO) was synthesized using titanium films (25 nm) deposited by ion
sputtering on FTO/glass substrates. To obtain the anatase phase, the Ti/FTO/glass substrates were
subjected to a heat treatment at 450 °C for 4 hours. Subsequently, TiO, nanostructures were
synthesized and their influence on the performance of solar cells based on hybrid lead iodide
methylammonium perovskite (MAPI) was studied. These nanostructures were obtained using the
anodization technique, employing titanium films (300 and 600 nm) deposited by ion sputtering on Dc-
TiO,/FTO/glass substrates. An electrolyte with a concentration of 0.6 wt% of NH4F and a graphite
cathode were used. Between this cathode and the Ti film, a fixed voltage of 30 V was applied.
Depending on the anodization time different structures were synthesized: porous in 3 and 4 min,
sponges at 5 and 6 minutes, and tubular between 7 and 9 minutes; for longer times degradation by
dissolution of the structures, was observed. To obtain the anatase phase, the anodized substrates were
subjected to a heat treatment at 450 °C for 4 hours. The structures had a pore diameter ranging from
27 to 47 nm, lengths from 330 to 800 nm, an energy gap of 3.37 £ 0.02 eV and a contact angle between
20 to 27°. A set of nanostructured TiO,/Dc-TiO,/FTO/glass substrates were thermally treated at 100 °C
for 10 minutes, the other set was not thermally treated. Onto these substrates a MAPI layer was
deposited using the spin-coating technique. For this, 75 uL of an 86% w/v MAPI solution was used,
maintaining the relative humidity at 40%. At 6 seconds after the start of spinning, 500 pL of
chlorobenzene was deposited as an antisolvent. The total spinning time was fixed at 45 s but the speed
was 2000, 3000, and 4000 rpm. The deposits were subjected to a thermal treatment at 100 °C for 10
minutes. The most homogeneous MAPI layers were obtained with preheating of the substrate and a
speed of 3000 rpm, resulting in a grain size of 296 + 77 nm, an energy gap of 1.56 eV, and an
approximate absorption edge of 750 nm. The pure MAPI phase was observed (with no presence of
Pbl,). Solar cells, obtained once the gold counter electrode was deposited by ion sputtering, indicated
that the energy conversion efficiency increases with respect to the compact TiO,, when the
nanostructured TiO, substrates are used, with the efficiency being higher by 12.8%, when the
nanostructures are tubular.

Keywords: nanostructures, TiO2, anodization, solar cell, MAPI
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Capitulo 1. Introduccidon

Una celda solar es un dispositivo que funciona a través del efecto fotovoltaico, el cual consiste en la
generacion de energia eléctrica a partir de la absorcién de fotones provenientes de la energia radiante del

Sol que, de acuerdo con el estdndar AM1.5, es de 1000 W/m?2.

Las celdas solares desempefian un papel fundamental en la transicion hacia la generacidn de energia
eléctrica sostenible y limpia, que permita mitigar la dependencia de los combustibles fdsiles reduciendo

asi las emisiones de gases de efecto invernadero causante de un grave daio a los ecosistemas.

Aungue existen celdas solares de diversos materiales (National Renewable Energy Laboratory, 2023)
las de perovskita hibrida se han colocado como una de las opciones mas prometedoras de la Ultima década
debido a que en relativamente poco tiempo desde se descubrimiento en 2009, su eficiencia de conversion
de potencia (PCE, por sus siglas en inglés), inicialmente del 3.8 %, ha alcanzado ya la de las celdas

comerciales de silicio, de ~21%, pero con costos de produccién mucho menores.

Una celda solar basada en perovskita hibrida (HPSC, por sus siglas en inglés) estd formada por

diversas capas, las cuales se ilustran en la figura 1.

Electrodo transparente / Vidrio

Capa transportadora de electrones

Capa activa

Capa transportadora de huecos

Electrodo de oro

Figura 1. Arquitectura general de una celda solar de perovskita hibrida como capa activa.
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Particularmente la capa transportadora de electrones (ETL, por sus siglas en inglés) esta
comunmente hecha de TiO, debido a su brecha de energia compatible de 3.2 eV, sus buenas propiedades
optoelectrénicas y su estabilidad fotoelectroquimica (Ye et al., 2018); dicha ETL estd compuesta por una
pelicula compacta de TiO,, y sobre ella una mesoporosa del mismo material para aumentar la eficiencia
debido al incremento del drea superficial y con ello en el atrapamiento de portadores de carga (Ke et al.,

2014).

Usando las nanoestructuras de TiO; en fase de anatasa (TNS), en vez de una capa mesoporosa, la
eficiencia de las celdas solares de perovskita hibrida puede aumentarse alin mas, lo que sucede con las
varillas (Islam et al., 2015) y conos (Peng et al., 2016) sintetizados mediante la técnica hidrotermal, y
columnas obtenidas mediante oxidacion térmica (Hu et al., 2020). Sin embargo, la anodizacion, que es una
técnica simple y reproducible de bajo costo (Luna et al., 2019) se ha utilizado escasamente y solo se han

reportado estructuras tubulares para la ETL (Wang et al., 2015; Huang et al., 2017; Yang et al, 2019).

En la técnica de anodizacidn, la concentracién del electrolito orgdnico de etilenglicol con sales de
NH4F controla la velocidad de oxidacion (Qin et al., 2015), el voltaje aplicado influye en el diametro de los
poros (Atyaoui et al., 2013) y el tiempo de sintesis determina la longitud de las TNS (Mor et al., 2005; Roy
et al., 2011). Sin embargo, las TNS para las celdas solares de perovskita hibrida son dificiles de obtener
debido a los requisitos particulares para dicha aplicacién. Entre tales requisitos se encuentran el uso de un
substrato de vidrio, temperaturas de recocido inferiores a 500°C, longitudes de estructura en el rango de
300 a 1000 nm (Wang et al., 2015; Huang et al., 2017) y una orientacién cristalina preferencial (004) para

una mayor PCE (Pang et al., 2018).

Por otro lado, uno de los problemas principales en los que se enfoca la investigacidn sobre la capa
activa de perovskita hibrida de MAPI (CH3NHsPbls), es su degradacion (Yin et al., 2015), la que puede
suceder por exposicion al aire, humedad, la temperatura o a la luz (Ono et al., 2015). Para evitar la
degradacion por humedad (Cojocaru et al., 2015), la sintesis y depdsito de la perovskita de MAPI se lleva
a cabo generalmente, en condiciones de humedad relativa por debajo del 10% o incluso del 0%. Para lo
cual es necesario contar una cdmara de guantes, asi como generar una atmadsfera de nitrégeno (Mesquita
et al., 2020). Sin embargo, la inversidn para hacerlo asi es muy alta, por lo que se busca dentro el desarrollo
de esta tesis, encontrar los pardmetros que permitan obtener una morfologia y estructura cristalina
comparables a los resultados reportados en la literatura (granular y sin presencia de Pbl, residual) en
condiciones ambientales (con humedad relativa media del 40%), sin cdmara de guantes y sin la necesidad

de dopar o poner aditivos a la perovskita (Liu et al., 2018). Al respecto, existen algunas investigaciones que
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indican que sintetizar y depositar la perovskita con ciertos niveles de humedad, beneficia la estabilidad,
mejora la cristalinidad y con ello la eficiencia de la celda, a la vez que reduce la sensibilidad a la misma
humedad ambiental (Conings et al., 2015; Clegg et al., 2016; Zhou et al., 2016; Liu et al., 2018; Contreras-
Bernal et al., 2018).

Para el depdsito de la capa de perovskita hibrida de MAPI, se puede emplear el método de un paso
o bien el de dos pasos. En el primero, la solucién precursora de perovskita contiene componentes
organicos e inorgdnicos los cuales deben mezclarse en un solvente, posteriormente depositarse por la
técnica de giro y recibir un tratamiento térmico para formar la pelicula delgada de MAPI. En el método de
dos pasos, una solucidn precursora inorganica se deposita mediante la técnica de giro, posteriormente se
deposita (con la misma técnica) una solucidn precursora organica, al terminar el proceso de depésito se

debe dar un tratamiento térmico.

La ventaja del método de un paso es su rentabilidad y facil implementacién, asi como un buen
control del espesor de la pelicula. Sin embargo, al emplearse en un ambiente de humedad media-alta, la
pelicula formada tiene un recubrimiento superficial no homogéneo. Estos defectos superficiales se deben
a la dificultad para controlar la velocidad de evaporacion de los solventes y la cristalizacion de la perovskita,
por ello, se utiliza un antisolvente para contrarrestar el efecto negativo de la humedad, provocar que las
sales de la solucién se precipiten e iniciar la cristalizacién, con ello se puede obtener una capa de MAPI
homogénea, lisa y compacta, con una alta orientacion cristalina y baja densidad de hoyos (Krishna et al.,
2021; Al-Mousoi et al., 2020). El antisolvente puede ser clorobenceno, tolueno, etilenglicol,
diclorobenceno, éter dietilico o bien cloroformo, pero con el primero se han obtenido los mejores
resultados al poder controlar efectivamente el proceso de nucleacidn y lograr peliculas de perovskita de
baja rugosidad y uniformes, ademas de reducir la transmitancia de la luz incidente la cual es absorbida por
la pelicula de MAPI y contribuir al aumento de la produccion de fotoelectrones (Mustafa et al., 2022; Yang

et al, 2018).

Cabe mencionar que la capa transportadora de huecos es tipicamente de Spiro-MeOQOTAD, al cual se
le agregan aditivos para incrementar su conductividad (Pisoni et al., 2018), que si bien en general es
benéfico, también pueden deteriorar con el paso del tiempo la capa de perovskita y con ello afectar el
desempenio de las celdas (Lalpour et al., 2023). Aunado a lo anterior, los reactivos son de costo elevado,
por lo que en recientes afios ha habido un interés en investigar el desarrollo de las celdas sin la capa
transportadora de huecos, teniendo eficiencias de conversién de potencia comparables a las que si

cuentan con ella (Asad et al., 2019; Al-Mousoi et al.,2020).
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En los escasos estudios sobre celdas solares similares, con perovskita de MAPI, con TiO;
mesoporoso, sin capa conductora de huecos, elaboradas con humedad relativa por encima del 20% en
condiciones ambientales, se han reportado eficiencias en el rango de 10.4 a 17% (Zhong et al., 2018; Wang

et al., 2020; Castriotta et al., 2022).

En este trabajo establecemos un método para fabricar celdas solares de perovskita hibrida de MAPI,
el cual es econdmico, rdpido y de facil sintesis, en el que se depositan soluciones sin aditivos, en
condiciones ambientales y de humedad relativa media, prescindiendo de una cdmara de guantes y de la
capa conductora de huecos. Ademas, mediante el control del tiempo de anodizacidn se generaron diversas
morfologias de TiO, nanoestructurado para la capa conductora de electrones. Logrando con esto, producir
peliculas uniformes y granulares de MAPI y celdas solares con una mayor eficiencia de conversion de

potencia.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Efecto fotovoltaico y de unién p-n

En un material semiconductor, la absorcidn de fotones con energia igual o mayor que su ancho de banda
prohibida (band gap Ej), ocasiona la promocion de electrones (e’) de la banda de valencia a la banda de
conduccién y la generacion de huecos (h*) en la banda de valencia, formando asi un par electrén-hueco
llamado excitén. Los electrones excitados regresardn a su estado base, desprendiendo el exceso de energia
emitiendo fotones (decaimiento radiativo) o emitiendo calor (decaimiento no radiativo). El efecto
fotovoltaico (EFV) ocurre entonces cuando una asimetria en el potencial eléctrico a través del material o
un mecanismo de transporte selectivo da como resultado un flujo neto de electrones y huecos

fotogenerados, lo que se conoce como fotocorriente.

En una celda solar, el potencial eléctrico debido a una unién p-n, es el que permite el transporte de
los portadores de carga fotogenerados. Tal unién consiste en un semiconductor dopado, por un lado con
un elemento con mayor nimero de electrones, lo que genera un semiconductor tipo-n con carga negativa
(e™) libre; por el otro lado, dopado con un elemento con menor nimero de electrones, en cuyo caso se
tiene un semiconductor tipo-p con carga positiva (huecos) libres. En la uniéon de ambos semiconductores

(unién p-n), los portadores libres (e~ y h™) se recombinen creando una regién vacia de ellos (llamada zona
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de agotamiento), pero con iones positivos en la parte del semiconductor tipo-n y negativos en la del tipo-
p. En tal zona se creard un campo eléctrico E, y una diferencia de potencial, debido al cual se podran

separar los portadores de carga, evitando su recombinacion (figura 2).

Material tipo-n

+ i+ F+ + F + F E F F + F F HF++

Zona de agotamiento

Material tipo-p

Figura 2. Representacion esquematica de una celda solar de union p-n.

1.1.2 Funcionamiento de una HPSC

En las HPSC, la luz alcanza la capa activa de MAPI a través del vidrio y el electrodo transparente,
(normalmente de 6xido de estafio dopado con fldor, FTO), y la absorcién de fotones con energia igual o
mayor que la brecha de energia del MAPI ocasiona que el excitdn se separe en portadores de carga libres.
La separacion de las cargas ocurre en ambas interfaces: ETL/MAPI y MAPI/HTL. El material MAPI es
ambipolar con un comportamiento predominante tipo-p lo que permita que funja como tipo-n o tipo-p
dependiendo del tipo de unidn formada con el semiconductor vecino (Heo et al., 2013; Leijtens et al, 2014,
Zhang et al, 2024). Si se emplea un éxido metalico como ETL, en este caso el TiO,, se propicia que el
material MAPI, en la region de la interfaz, tenga un comportamiento mas del tipo-n que en el resto del
material, lo que resulta en una alineacién adecuada de los niveles de energia y que la disociacién del
excitdn ocurra principalmente en la interfaz ETL/MAPI mediante la inyeccidn de electrones en la banda de
conduccidén del TiO,; por su parte los huecos viajan a través de la capa de MAPI antes de llegar a la HTL

(Heo et al., 2013; Leijtens et al, 2014, Zhang et al, 2024).

A su vez, los electrones se mueven hacia el electrodo transparente y los huecos hacia el
contraelectrodo metalico. Para que la HPSC funcione correctamente los materiales, y por consecuencia los

niveles de energia en cada capa deben ser cuidadosamente seleccionados para evitar la recombinacion de
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portadores de carga excitados (Dandali et al., 2021). Dado que estos seguiran el camino de menor
resistencia, es necesario que las bandas de energia se dispongan de la siguiente manera (ver figura 3): la
banda de conduccidn de la ETL se encuentre a un nivel de energia igual o mas bajo que la banda de
conduccién de la perovskita para con ello favorecer la migracion de los electrones; asi mismo, la banda de
valencia debe estar por debajo de la banda de valencia de la perovskita. Por el lado contrario, la banda de
valencia del HTL debe estar a un nivel de energia igual o mayor que la banda de valencia de la perovskita,
mientras que su borde de banda de conduccién debe estar muy por encima del borde de la banda de
conducciéon del MAPI para rechazar los electrones de vuelta hacia a la capa fotoactiva y aceptar los huecos

provenientes de esta.

Mediante el modelo de balance detallado de Shockley-Queisser se puede calcular la eficiencia limite

para las HPSC la cual es de alrededor del 31%.

S
&0 Spiro-
8 e OmeTAD
[ Perovskita
MAPI
FTO

-54

Figura 3. Bandas de energia asociadas a las capas que forman las HPSC.

1.1.3 Arquitectura de una HPSC

Dependiendo del orden de las diferentes capas transportadoras de carga, las HPSC pueden catalogarse en
dos tipos: como un arreglo regular n-i-p (ilustrado en la figura 4) o como un arreglo invertido p-i-n (donde

el semiconductor tipo-n y el tipo-p estan intercambiados). Estos arreglos funcionan de manera similar a
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las uniones p-n solo que se considera un material semiconductor sin dopar, llamado intrinseco (i), entre el

tipo-ny el tipo-p, que en el caso de las HPSC es la capa de perovskita hibrida.

En las celdas solares tipo p-i-n, la capa de perovskita hibrida (tipo-p) esta directamente en contacto
con la ETL (tipo-n) lo que genera un aumento de la barrera energética para la extraccion de electrones en
la interfaz tipo-n lo que a su vez propicia una mayor recombinaciéon no radiativa de los portadores de
cargas. Ademas, es posible que se formen defectos en la regién de la superficie superior de la capa activa
debido a la volatilizacién de los componentes de la perovskita en si, como especies organicas, haluros,
durante el tratamiento térmico. Ademas, la recombinacién no radiativa es alta en las dislocaciones y en
las fronteras de grano lo cual causa una disminucidn en la eficiencia en la celda solar dado que se reduce
el voltaje de circuito abierto (Voc) alcanzable. Estas recombinaciones no radiativas pueden disminuirse
con una cristalizacién controlada del MAPI, mientras que la recombinacién en las interfaces se debe
minimizar mediante una correcta eleccién de los materiales de las capas transportadoras de carga (Babaei
et al, 2020). Por lo anterior, actualmente las investigaciones se centran en el desarrollo de los arreglos n-
i-p debido a que presentan una mejor generacion y transporte de carga dentro del dispositivo, asi como

una reduccidn en los problemas de interfaz entre el material fotoactivo y la ETL-HTL (Hui et al., 2024).

Las HPSC estan constituidas generalmente por un total de cinco capas (Jena et al., 2019):

1) Un electrodo transparente el cual permite que la luz pueda alcanzar la capa activa. Se utiliza por
lo general 6xido de estafio e indio (ITO) o bien d6xido de estafio dopado con fldor (FTO). Sin
embargo, el FTO, que tiene una transmitancia del 83.5 % y una resistencia laminar de 12

Q/cuadro, es mas estable a altas temperaturas respecto al ITO.

2) Una pelicula delgada de material tipo-n que funge como ETL, en la cual se emplea usualmente
un 6xido metdlico. Esta capa puede ser compacta (espesor ~50-100 nm) (figura 4 izquierda),
compacta-mesoporosa (espesor ~200-300 nm, @po< 50 nm) (figura 4 derecha) o bien

compacta-nanoestructurada (espesor ~300-1000 nm).

3) Una pelicula delgada de material fotoactivo, el de perovskita hibrida, con un espesor de 200-

1000 nm.

4) La capa de material tipo-p, que funciona como HTL, siendo el Spiro-OMeTAD (100-300 nm) de

los mas usados.



5) Un electrodo tipicamente de oro con un espesor de 50-150 nm.

FTO FTO

TiO, compacto TiO, mesoporoso

MAPI MAPI

Figura 4. Esquema de una celda solar con ETL compacta (izquierda) y una mesoporosa (centro).

1.1.4 Eficiencia y curvas |-V de una celda solar

Para calcular la potencia generada, asi como la eficiencia de una celda solar, se obtiene una grafica de
corriente () en funcién del voltaje aplicado (V), también conocida como curva I-V, ilustrada en la figura 5.
En ella se ubican la corriente en corto circuito (Isc) que es la maxima corriente que puede producir la celda
en condiciones de corto circuito; asi mismo, el voltaje de circuito abierto (Voc), que es el maximo voltaje
disponible cuando se mide en circuito abierto la celda solar (Dittrich, 2018). El punto en rojo en la gréfica
de la figura 5 indica la potencia maxima (Pmax) producia por la celda, el que se determina de la grafica de
potencia en funcién del voltaje aplicado (figura 6); el voltaje y corriente correspondientes a dicha potencia
se denotan por Vuax € lvax, respectivamente. Cabe mencionar la grafica de la figura 5 acostumbra a
presentarse en términos de la densidad de corriente (J) para eliminar la dependencia con el drea activa
(A4). El area activa, también conocida como area de apertura, es la region de la celda solar expuesta a la

luz, en la cual la luz es absorbida y convertida en electricidad.

Corriente (A)

Voltaje(V)

Figura 5. Curva |-V caracteristica de una celda solar.
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El factor de llenado (FF, por sus siglas en inglés), dado por el cociente entre la potencia maxima
generaday el producto del Isc y Voc, s un indicativo de la calidad de una celda solar, mientras mas cercano

a 1, la calidad es mayor (para celdas de silicio es de 0.8).

FF = VmaxImax _ Pupp <1 (1)

VOCISC B VOC ISC B

La eficiencia de conversion de potencia n (también denominada PCE por sus siglas en inglés), esta
dada por la razén entre la energia eléctrica generada y la energia de la luz incidente, equivalente a la razén
entre la potencia maxima generada por la celda y la potencia de la luz incidente (P) (Dittrich, 2018). Por

lo que:

_ Puax  Voclsc FF Vyax Imax (2)
PIN PIN PIN
A X PMa\

1
I

=3 I

= :

&) 1

E 1

‘\5 1

< I
: >

Voltaje(V) Vi Voo

Figura 6. Curva de potencia de una celda solar.

1.1.5 Estructura tipo perovskita

Una estructura tipo perovskita tiene una celda cibica y formula genérica ABXs, siendo A un catién, B otro
catién (mas pequefio) de un metal de transicién y X un anién halégeno o calcégeno. En el centro de la

celda se ubica el catidn B, rodeado de seis aniones X, formando el octaedro BXs (Figura 7 a).
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Otra manera de visualizar la misma estructura es como un conjunto de octaedros BXsrodeando al

cation A, quien con sus primeros vecinos se encuentran en la forma AXi; (Figura 7 b).

° °
a) b) bd > ‘ 5
S @ o‘ r. o’ °
e @ <+ @ -
.. 3D o |
o o | ‘ |
e 2 /e ? °
o 0‘ ®

‘Cati()n A . Catién B @ AnionX

Figura 7. Estructura tipo perovskita representada a) con el catidén A en la esquina del cubo, el B en el centro y los
aniones X en las caras, y b) con el catiéon A rodeado de octaedros del anién X y el cation B en el centro de estos.

En 2009, en la Universidad de Toin (Yokohama), se fabrica la primera celda solar basada en
perovskita hibrida (organico-inorganica), que fue la de ioduro de plomo de metilamonio (MAPI). Donde la
molécula de metilamonio (MA, CH3NHs), la parte organica, se encuentra en el sitio A; tiene plomo en el

sitio By en el X hay yodo.

En 2015, se reporta un estudio tedrico sobre diferentes perovskitas hibridas posibles, donde se
proponen 13 aminas, 21 metales divalentes y 8 especies anidnicas, para ser utilizadas en aplicaciones de
HPSC, indicadas en la Tabla 1. Lo que deriva en 600 diferentes combinaciones. Estos resultados se
obtuvieron utilizando el factor de tolerancia de Goldschmidt (TF) y el factor de tolerancia de Goldschmidt
modificado (TFy;), en el cual si el anién es organico se considera como un cilindro con altura hy y radio ry

(Cheng et al., 2015):

(rg +71%) (3)
TF = ———
V2 (rp +1%)
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Donde
14 es el radio idnico del catiéon A
rg es el radio idnico del catiéon B
1y es el radio idnico del anién X

hy es la altura efectiva del anién X

Tabla 1. Diferentes iones posibles para las posiciones A, B y X de una perovskita hibrida, seleccionados utilizando el
factor de Goldschmidt en el rango de 0.8 a 1.0 (Kieslich et al., 2015).

13 aminas protonadas 21 metales divalentes 8 especies anidnicas

[NHa]* [[(CHs CH2) NH3]* BeZ* cd* Co** F
[NH3;0H]* [(NH2)sC]* Mg?* Hg** Ni? cr
[NH3NH,]* [(CH3)aN]* Ca* Ge? Pd* Br
[(CH2)s NH.]* [(HN)(CH2)sS]* Sr Sn? Pt I
[CH(NH>) 2]* [C/HLT? Ba? Pb? Yb?* (HCCO)"
[CsN2Hs] [NC4Hs]* Mn?* Eu®* Cu® (CN)-
[(CHs)2 NH.]* Fe? Tm?* Zn* (Ns)-

(BHa)

Las perovskitas de halogenuros hibridos tiene un TF en el rango 0.8 < TF < 1.0, por lo que el
intervalo de radios para el catién A esté entre 1.6 y 2.5 A. Donde particularmente la brecha de energia es

dependiente del enlace B-X (Jena et al., 2019).

La perovskita hibrida mas utilizada sigue siendo la de MAPI. Esta puede tener diferentes estructuras
cristalinas dependiendo de la temperatura: a-cubica (T >53 °C), S-tetragonal (-112 °C < T< 53 °C) y y-
ortorrémbica (T< -113 °C). Se ha encontrado que en ella el MA, cuyo radio es de 1.8 A, tiene una influencia
en la longitud de los enlaces Pb-1 y el angulo del enlace Pb-I-Pb, por lo que juega un papel importante en
la geometria y por ende en la estructura electrénica y la brecha de energia. Tal brecha tiene valores entre
1.48 y 1.56 eV, rango alrededor del cual se encuentra la energia promedio del espectro solar, por lo que

el MAPI es apto como capa absorbente de luz en celdas solares (Qin et al., 2014; Park, 2015).
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En la perovskita de MAPI la banda de valencia estad formada principalmente por los orbitales 5p del

|y 6s2 de Pb. Ademas, el valor del maximo de la banda de valencia es cercano a la energia del orbital p del
I. Por su parte, los orbitales 6p del Pb constituyen mayormente la banda de conduccidn y estos determinan

el minimo de dicha banda (Jena et al., 2019).

La existencia de vacancias de Pb?*, generan estados trampas entre el orbital p del | y la banda de
valencia. Asi mismo, las vacancias de I permite la existencia de estados trampa entre el orbital p del Pby
la banda de conduccion. Ambos defectos (vacancias) son el motivo por el que el ancho de banda prohibida
de las perovskitas de halogenuros es mucho menor que el de sus analogos 6xidos (e.g. el CaTiOs; que posee
un Eg de 3.2-3.5 eV) permitiendo al MAPI una eficiente absorcidn de la luz solar (Frost et al., 2014; Kieslich

et al., 2015; Jena et al., 2019).

Sus caracteristicas mas importantes (Jena et al., 2019):

e Un alto coeficiente de absorcién (1.5x104)
e Amplio espectro de absorcién (250-800 nm)
e Elevada movilidad intrinseca de cargas (8—38 cm2/V s)

e Baja energia de enlace del excitdn (<10 meV)

El coeficiente de absorcidn del MAPI es similar a otros materiales fotovoltaicos convencionales como
el GaAs, CdTe y CIGS, cuyo coeficiente estd en el rango de 10*10° cm™. Ademas, el transporte de
electrones y huecos se da de forma balanceada, es decir, ambos portadores tienen movilidad de valores
cercanos. Las principales propiedades del MAPI en su fase a temperatura ambiente han sido recopiladas

en la Tabla 2 y su estructura cristalina se ilustra en la figura 8.

Figura 8. Estructura tetragonal del CHsNHsPbls.
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Tabla 2. Propiedades de la fase tetragonal del MAPI.

Sistema cristalino Tetragonal
Grupo espacial lacm (No. 108)
Unidades féormula en celda unitaria (2) 4

M (g/mol) 619.96
Parametro a = b (A) 8.896
Parametro c (A) 12.637
a=pB=y 90°
Densidad (g/cm?) 4.118
Coeficiente de absorcion dptico (cm™) 1.5x10*
Coeficiente de extincidn, rango (500-800 nm) 0.37
Borde de absorcidn (nm) 836
Maximo Banda de Valencia (eV) -5.43
Minimo Banda de Conduccidn (eV) -3.95
Band Gap (eV) 1.48
Transicion Directa
Rango de absorcién (nm) 250 a 800
Coeficiente de difusién (cm?s?)

e 0.036

h* 0.022
Distancia de difusién (nm)

e 130

h* 110

La fase (-tetragonal del MAPI, muestra un patrén de difraccidn de rayos X (XRD, por sus siglas en
inglés) y un espectro de absorbancia como los ilustrados en la figura 9. En el difractograma experimental,
indexado con la carta N° 4124388 de la JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) se
aprecian los picos de la estructura donde, los mas intensos se encuentran en 26 de 14.08° (110), 28.5°
(220) y 32° (310). También se incluye el difractograma del Pbl,, compuesto en el que se degrada el MAPl y
gue se desea evitar. En el espectro de absorbancia del MAPI (figura 9 derecha) se observa que ésta es
mayor para longitudes de onda menores (entre 400-500 nm) y después disminuye, siendo la menor a
longitudes mayores de 775 nm. En comparacion, la absorbancia del Pbl, siempre esta por debajo de la de

MAPI (Basumatary et al., 2021).
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Figura 9. Patron XRD y espectro de absorbancia de la perovskita de MAPI y del Pbl, (Basumatary et al., 2021).

1.1.6 Capa conductora de electrones: TiO;

El didéxido de titanio (TiO;) es un semiconductor tipo-n que absorbe radiacion electromagnética cerca de
la region UV (~350 nm). Es muy estable quimicamente y no es atacado por la mayoria de los agentes
organicos e inorganicos. Se disuelve en acido sulfurico concentrado y en acido fluorhidrico. Su superficie
es hidrofilica. En contacto con el agua, ésta puede quimisorberse y disociarse provocando la hidrolizacién

superficial del TiO, generando grupos OH de diferentes grados de reactividad en funcién de su localizacién.

El TiO; es utilizado en numerosas aplicaciones comerciales en pinturas, plasticos, textiles y tintas de
papel; ademads de revestimientos resistentes a la corrosidn, agentes antibacterianos, limpieza del agua,

fotocatalisis, en baterias recargables y otras varias.

De las tres fases cristalograficas que puede presentar el TiO;, (anatasa, rutilo y brookita) la de
anatasa, que tiene una celda tetragonal, es la mds comun ya que se obtiene pura a temperaturas mas bajas
(400-500 °C) (York et al., 2013; Banerjee et al., 2014). En ella, el catién Ti* se encuentra en coordinacién
octaédrica rodeado de aniones de 0%, formando el grupo TiOs (figura 10). Cada octaedro en contacto con

ocho vecinos, cuatro compartiendo una arista y cuatro compartiendo el vértice.

Aungque la resistividad aumenta con el espesor de las peliculas de TiO,, en general se encuentra en
el rango de 4.35x10"! a 2.0x10'2 Q cm. Mientras que su movilidad intrinseca de cargas es de 0.1-0.4 cm? /

Vs. Latabla 3 presenta a detalle las propiedades del TiO; en su fase anatasa.



Figura 10. Estructura tetragonal de la fase anatasa del TiO..

Tabla 3. Propiedades de la fase Anatasa del TiOa.

Sistema cristalino Tetragonal
Grupo espacial l41/amd
Unidades férmula en celda unitaria (2) 2

M (g/mol) 79.87
Parametroa =b (A) 3.7842
Parametro c (A) 9.5146
a=p=y 90°
Densidad (g/cm3) 3.89
Coeficiente de absorcién dptico (cm™) > 1x10*
Coeficiente de extincién, rango (300-800 nm) 0.3
Maximo Banda de Valencia (eV) -7.2
Minimo Banda de Conduccidn (eV) -4.0

Band Gap (eV) 3.2
Transicion Indirecta
Transmitancia (%) 80-92
Rango de absorcién (nm) <380
Coeficiente de difusién (cm?s?)

e / ht 0.0147
Distancia de difusién (nm)

e / h' 10um / 5-10nm

15
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1.1.7 Nanoestructuras de TiO»

Las nanoestructuras de TiO; en fase anatasa (TNS, por sus siglas en inglés) tienen multiples aplicaciones,
dentro de las cuales se incluyen: protesis médicas, celdas solares sensibilizadas por colorante y
supercapacitores. También pueden ser utilizadas como capa transportadora de electrones en las celdas
solares de perovskita hibrida. Dicha capa consiste en una pelicula compacta de TiO, con nanoestructuras

de TiO; encima.

Mientras que el TiO; es utilizado debido a su Eg, buenas propiedades optoelectrdnicas y estabilidad
fotoelectroquimica; las nanoestructuras favorecen un crecimiento mas uniforme de la perovskita hibrida
y la conduccién de portadores de carga y, por lo tanto, mejoran la eficiencia de conversidn de potencia de

las celdas solares (Mali et al, 2017; Wu et al, 2022).

Superficies de TiO, nanoestructurado pueden elaborarse por técnicas como la hidrotermal, la
oxidacion térmica o por anodizacion. Siendo esta ultima una de las mds socorridas debido a que de manera
simple y a bajo costo, es posible obtener una gran diversidad de nanoestructuras, desde compactas hasta

hilos, también conocidos como nanopastos.

1.1.8 Anodizacidn

También llamada oxidacién anddica, es una técnica muy utilizada para la fabricacién de nanoestructuras
de TiO,, debido a su implementacion de bajo costo, reproducibilidad, escalabilidad y facilidad para obtener
diversas morfologias. Dicha técnica, ilustrada en la figura 12, consiste en aplicar un voltaje de DC entre una
pieza de Ti, la que servird como un anodo, y un catodo que suele ser de platino o Ti, incluso grafito que es

una opcién mds econémica; ambos electrodos semi-inmersos en un electrolito.

Las reacciones quimicas durante el proceso de anodizacidon se pueden dividir en 3 etapas principales

(Wang et al., 2009; Yan et al., 2011):

e Etapa 1: Inicia la reaccién de oxidacién del Ti lo que da como resultado cationes Ti**(Ec. 4), al
mismo tiempo sucede la reduccion del H,0, la cual produce aniones OH™ (Ec. 5). Estos hidroxilos
sufren una deprotonacion creando iones 0%~ (Ec. 6). Existe una acumulacién de burbujas de gas

oxigeno en el anodo (Ec. 7) y de hidrégeno en el catodo (Ec. 8).
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Oxidacién del metal Ti - Ti*" + 4e” (4)
Reduccidn del agua 2H,0 +2e~ - 20H + H, (5)
Deprotonacién del Hidroxilo OH - 0* +H* (6)
Evolucién del oxigeno 20%" - 0, + 4e” (7)
Evolucién del hidrégeno 2H* +2e” - H, (8)

e Etapa 2. El conjunto de iones Ti** y 027, seran los encargados de constituir el TiO; (Ec. 9) en la
superficie metalica; a esta capa de dxido se le conoce como capa barrera y como consecuencia de
la formacion de ésta existe una caida exponencial en la densidad de corriente (figura 11 S1).
Durante esta etapa se lleva a cabo también la formacién de hidréxidos de titanio Ti(OH), (Ec. 10)
los cuales también pueden formar TiO; (Ec. 11). Los aniones F~ presentes en la concentracion del
electrdlito producen la disolucién quimica del Ti(OH), (Ec. 12) y el TiO, (Ec. 13) formando
picaduras, pero también pueden reaccionar con los iones de Ti** que migran de la capa anddica
hacia la interfaz éxido-electrolito, debido al efecto del campo eléctrico, formando [TiF4]?~ (Ec.
14). En esta etapa, la formacion de picaduras es observable por el incremento en el flujo de la

corriente (figura 11 S2).

Formacion de la capa de dxido Ti** + 20%" - Tio, (9)
Ti** + 40H™ - Ti(OH), (10)
Ti(OH), - TiO, + 2H,0 (11)

Disolucién quimica Ti(OH)4 + 6F — [TiF¢]*~ + 40H™ (12)
TiO, + 6F~ + 4H' - [TiF¢]>~ + 2H,0  (13)

Disolucién asistida por el campo Ti** + 6F~ - [TiFg)* (14)

e Etapa 3. En esta etapa se alcanza una estabilidad en el flujo de corriente, es decir se tiene un
equilibrio entre la formacidn del éxido en la interfaz metal-6xido y la disolucidn en la interfaz
oxido-electrolito, lo cual gracias a la concentracién de NH4F utilizada, se favorece la formacion de

estructuras tubulares y su posterior transformacion en otras estructuras (figura 11 S3 a-c).

Dado que el 6xido metadlico se disuelve parcialmente en el electrolito, es necesario usar uno que
forme el éxido mas rapidamente de lo que se disuelve. La composicidn del electrolito es determinante
para obtener una superficie de éxido de Ti compacto (capa barrera) o una porosa y/o nanoestructurada.
La primera se obtiene con soluciones neutras o ligeramente alcalinas, en las que el éxido de Ti es en gran

parte insoluble. Para que se obtengan poros se requieren electrolitos acidos con iones fluoruro o cloruro
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que propician la formacién de la capa barrera pero también su rapida disolucién. Para ello comUnmente

se emplean sales de NH4F en concentraciones de 0.3 wt% a 0.6 wt% por su facil

formacion de las estructuras.

25
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Figura 11. Curva de la densidad de corriente vs tiempo de anodizado de una lamina de titanio empleando 30 V. (a),

incremento de la corriente debido a la disolucidn del éxido lo que da lugar a la formacién de picaduras

Fuente de voltaje

Lamina de Barra de
titanio grafito
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Electrolito

Figura 12. Esquema de una estacién de anodizado de Ti.
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1.2 Hipotesis

El uso de una capa mesoporosa de TiO; en celdas solares de perovskita hibrida de férmula CH3NHsPbl;
(MAPI), incrementa la eficiencia de conversién de potencia, ello debido al aumento en el drea superficial
y, por ende, a la mayor probabilidad de atrapamiento de los electrones fotogenerados. De aqui que en
este trabajo de tesis se tengan dos hipétesis: i) Con superficies de TiO; nanoestructuradas, la eficiencia de
las celdas de MAPI sera aun mayor con respecto a las mesoporosas, debido al incremento adicional en el
area superficial. i) Mediante la optimizacién de las condiciones de depdsito en la técnica de recubrimiento
por giro, es posible disminuir la degradacién y obtener capas de MAPI en condiciones de humedad

ambiental (mayores al 10%).

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Fabricar nanoestructuras de TiO; para utilizarlas como capa conductora de electrones en las celdas solares
de perovskita hibrida de MAPI (elaborada ésta en condiciones de humedad ambiental) y determinar la

influencia de las nanoestructuras en la eficiencia de las celdas solares.

1.3.2 Objetivos especificos

e Fabricacion de diferentes nanoestructuras de TiO; sobre substratos de Dc-TiO,/FTO/vidrio, usando

la técnica de anodizado y variando el tiempo de sintesis.

e Depodsito mediante la técnica de recubrimiento por giro, en condiciones ambientales de humedad,
de capas homogéneas de perovskita hibrida de MAPI, sobre las superficies de TiO;

nanoestructurado del punto anterior.

e Fabricacidon de la celda solar, basada en las dos capas anteriores, y correlacion de las propiedades

de la capa nanoestructurada de TiO; y la eficiencia de conversidn de potencia de la celda.
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Capitulo 2. Metodologia

El capitulo describira a detalle la metodologia seguida en este trabajo de tesis que consta de tres etapas
principales: i) la preparacion de las capas de TiO,, nanoestructurada + compacta (la capa compacta es
preparada dos veces y denominada doble capa compacta, Dc-TiO,), sobre substratos de FTO/vidrio; sobre
éstas ii) la elaboracidon de las capas de perovskita de MAPI (MAPI/TiO,/Dc-TiO,/FTO/vidrio) vy iii) la
fabricaciéon y caracterizacidon de la celda solar ello después de la colocacién del electrodo de Au
(Au/MAPI/TiO,/ Dc-TiO,/FTO/vidrio). Al término de la fabricacion de la celda solar, se tuvo el
inconveniente de que el electrodo superior de Au estaba en corto circuito con el electrodo inferior de FTO,
esto debido a grietas existentes en la capa de TiO, nanoestructurado, las cuales se crean durante el
proceso de oxidacioén del titanio, por lo que fue necesario emplear como medio aislante una capa c-TiO;
sobre la cual crecer dichas estructuras y asi eliminar el problema. Sin embargo, la capa de c-TiO; tenia
igualmente grietas, formadas durante la oxidacién; la solucién propuesta fue emplear una doble capa
compacta de TiO; (Dc-TiO;) lo cual soluciond completamente el problema permitiendo el correcto
funcionamiento de la celda solar. Se menciona desde el principio de la metodologia con el objetivo de que

el lector pueda fabricar y reproducir nuestros resultados de manera satisfactoria.

2.1 Capa conductora de electrones de TiO,/FTO/vidrio

Aqui se proporcionaran a detalle los pasos para obtener las capas de TiO,/FTO/vidrio. Tales pasos se
pueden resumir en: i) la obtencién de una doble capa compacta de TiO; (Dc-TiO,), para lo cual se depositd
primero una capa muy delgada de Ti, en substratos de FTO/vidrio, la que después se horned obteniendo
asi el arreglo Dc-TiO,/FTO/vidrio; ii) La preparacién por anodizacién, de TiO, nanoestructurado,
depositando primero peliculas de Ti sobre los substratos del punto anterior (Dc-TiO,/FTO/vidrio) y después
horneando para formar el sistema referido como TiO,/Dc-TiO,/FTO/vidrio (donde se da por hecho que la

capa de TiO; esta compuesta por una capa nanoestructurada mas una doble capa compacta).

2.1.1 Substratos de FTO/vidrio: limpieza y enmascaramiento

Los substratos de FTO/vidrio fueron de la marca Ossila modelo TEC 15 S304 de 20 x 15 mm y 2.2 mm de

espesor. Dichos substratos se sometieron a varias etapas de bafio ultrasdnico por 10 minutos cada una:
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en microjabdn Alconox disuelto en agua destilada al 10 % m/V, en agua destilada para remover cualquier
residuo de microjabdn, en acetona grado industrial, en etanol anhidro. Finalmente, los substratos se
almacenaron en un vaso de precipitado con etanol anhidro. Previo a ser utilizados, éstos fueron secados

con aire comprimido enlatado.

Para enmascarar los substratos de FTO/vidrio se empled cinta térmica Kapton en una region de 5
mm (ilustrada en la figura 13), para que en dicha regién no se depositara ninguna de las capas
subsecuentes a estudiar. Si alguna de tales capas requeria de tratamiento térmico, la cinta Kapton se
retiraba y posterior al tratamiento se volvia a colocar. Tal enmascaramiento tiene como fin, una vez
retirado el Kapton después de todos los depdsitos, dejar expuesta un area del electrodo (el FTO) para

realizar las mediciones de eléctricas, particularmente de la eficiencia de la celda.

Figura 13. Substrato de FTO con mdscara de Kapton.

2.1.2 Preparacién de la doble capa compacta de TiO; (Dc-TiO2)

La preparacion de la doble capa compacta de TiO, (Dc-TiO,) incluyd dos partes fundamentales: i) el
depdsito de la pelicula delgada de Ti sobre los substratos de FTO/vidrio vy ii) su tratamiento térmico. La Dc-
TiO; se utiliza con el fin primordial de tener un recubrimiento homogéneo de este éxido, evitando zonas

expuestas del FTO (donde podrian no adherirse las capas subsecuentes) causantes de cortos circuitos una
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vez fabricada la celda solar. Ademas, la doble capa de c-TiO; ayudaria a limitar la propagacién de grietas

creadas en las capas subsecuentes.

2.1.2.1 Peliculas delgadas de Ti en substratos de FTO/vidrio

Sobre los substratos de FTO/vidrio se depositaron peliculas de titanio por erosion idnica de DC, utilizando
una camara marca Intercovamexy un blanco de Ti marca Kurt J. Lesker de 99.9% de pureza. Las condiciones
de depdsito fueron una potencia de 100 W, una presion base de 6 pTorr, una presion de trabajo de 2 mTorr
y flujo de argén de 38 sccm, distancia blanco-substrato de 5 cm y un tiempo de depédsito de 100 segundos
a una tasa de crecimiento de 15 nm/min, por lo que el espesor de las peliculas fue de 25 nm. Tres de tales

peliculas se muestran en la figura 14.
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Figura 14. Fotografia de 3 peliculas de Ti (25 nm)/FTO/vidrio depositadas por erosién idnica (colocadas sobre un
portaobjetos de vidrio y éste sobre una hoja impresa).

2.1.2.2 Peliculas delgadas de TiO2 compacto en substratos de FTO/vidrio

Las peliculas delgadas de titanio, previamente depositadas, se sometieron a un tratamiento térmico a 450
°C durante 4 horas en condiciones ambientales. Se utilizé un horno Thermolyne 48000, con una rampa de

4 °C/min para el calentamiento y enfriamiento (hasta temperatura ambiente). Después del tratamiento
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las peliculas se volvieron transparentes indicativo de que el Ti (figura 14) se oxidd y se convirtié en TiO; en

su fase anatasa (ver figura 15).
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Figura 15. Peliculas de TiO2 compacto (Dc-TiO2)/FTO/vidrio.

2.1.3 Preparacién de TiO; nanoestructurado sobre Dc-TiO2/FTO/vidrio

La obtencion de las capas nanoestructuradas de TiO; involucré: i) el depdsito de una pelicula de Ti sobre

Dc-TiO,/FTO/vidrio, ii) el proceso de anodizado v iii) el tratamiento térmico.

2.1.3.1 Peliculas de Ti en Dc-TiO2/FTO/Vidrio

Se depositaron dos conjuntos de peliculas de Ti, ambas por erosion idnica, en los substratos de Dc-
TiO,/FTO/vidrio, en las condiciones del punto 2.1.2.1, pero por tiempos de 20 y 40 min para obtener
espesores de 300 y 600 nm; los que se escogieron para asegurar que las capas de TiO; obtenidas después
del anodizado (descrito mas adelante), tuvieran un grosor entre 300 y 800 nm, adecuado para aplicaciones

en celdas solares (Wang et al, 2015; Qin et al, 2015).

Cabe mencionar que esta capa de Ti también ayuda a cubrir las posibles imperfecciones (como
grietas o desprendimiento) de la Dc-TiO, sobre la que es depositada. Las peliculas presentaron un aspecto
gris metalico propio del Ti (ver figura 16) debido a su espesor mayor en comparacién a las del punto 2.1.2.1

(figura 14).
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Figura 16. Ti (300 nm)/Dc-TiO2/FTO/vidrio elaborado por erosion idnica.

2.1.3.2 TiOz nanoestructurado/Dc-TiO,/FTO/vidrio

Las peliculas de Ti/Dc-TiO,/FTO/vidrio depositadas en el punto anterior, se utilizaron como danodo en una
estacion de anodizado elaborada en casa (figura 17), para sintetizar las nanoestructuras de TiO; (TNS).
Para tal fin se prepararon 100 ml de electrolito con una concentracién de 0.6 wt% mezclando, con agitacion
magnética y en un recipiente de plastico PP, 98 mL de etilenglicol, 2 mL de agua desionizada y 0.672 g de
fluoruro de amonio (NH4F). Se utilizd como catodo una barra de grafito de 6 mm de didmetro y 4 cm de
largo. Entre los electrodos, colocados a una distancia de 2 cm, se aplicé un voltaje fijo de 30 V. En el caso
de las peliculas de Ti de 300 nm por ser mas delgadas, el tiempo de anodizado fue de 3 y 4 minutos; para
las de 600 nm fue de 5 hasta 10 minutos. Todo proceso de anodizado contd con agitacién magnética y se

llevd a cabo a temperatura ambiente.

Durante la sintesis, usando un multimetro digital, se monitored la densidad de corriente entre los
electrodos, en funcidn del tiempo. Al terminar, las muestras color gris obscuro debido a la formacidn de
TiO, amorfo (figura 18 izquierda), se enjuagaron en alcohol isopropilico y en agua desionizada vy
posteriormente se secaron a temperatura ambiente. Después, se sometieron a un tratamiento térmico a
450 °C durante 4 horas en condiciones ambientales, con lo que se volvieron transparentes, propio del TiO,

en su fase cristalina de anatasa (figura 18 derecha).

Las muestras de la figura 18, presentan en la parte superior la regién no introducida al electrolito,
mientras la esquina superior izquierda corresponde a la region del FTO/vidrio que habia sido enmascarada.
Para finalizar, se verificd con la punta de un multimetro, que no existiera un corto circuito entre el FTO y

la superficie de TiO,.
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Figura 18. Izquierda, substrato con TiO2 anodizado y en estado amorfo; Derecha, mismo substrato, pero en fase
Anatasa, posterior al tratamiento térmico de 450 °C durante 4 horas.
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2.2 Capa de perovskita de MAPI

Con base en el andlisis de los resultados reportados en la literatura, se disefié una nueva metodologia para
la preparacién de las capas de perovskita de MAPI, la cual consté esencialmente de dos partes: i) la sintesis
de la solucién de MAPI y ii) la optimizacidn del depdsito de las capas de MAPI elaboradas por la técnica de
recubrimiento por giro. Importante es mencionar que en ambos casos la preparacion se realizé en una
campana de extraccidon con una humedad relativa (HR) del 40% (monitoreada en diferentes puntos y

mantenida fija mediante un deshumidificador).

2.2.1 Sintesis de la perovskita hibrida

Para preparar 1 mL de solucion de MAPI al 86% m/V, se pesaron en una balanza ADAM modelo ABL 220,
0.645 g de yoduro de plomo (Pbl;) de Sigma-Aldrich y 0.222 g de yoduro de metilamonio (CHsNHsl) de
Greatcell Solar, ambos polvos de 99% de pureza. Se mezclaron y disolvieron por ultrasonido en 0.9 pL de
dimetilformamida (DMF) y 0.1 uL de dimetilsulféxido (DMSO) a 80 °C por 30 minutos, dentro de un vial de
vidrio color ambar de 20 mL con tapa de rosca. Después de almacenada y previo a su uso, la solucion se

agité magnéticamente durante 10 minutos a 80 °C empleando una parrilla eléctrica.

2.2.2 Preparacién de la capa de perovskita de MAPI

Las capas de MAPI se prepararon tanto en sustratos de TiO, nanoestructurado/Dc-TiO,/FTO/vidrio, en
adelante referidos simplemente como substratos de TNS, asi como en substratos de Dc-TiO,/FTO/vidrio

que se denominardn substratos de Dc-TiO,. Se empled un equipo de recubrimiento por giro marca Ossila.

Para evitar variaciones en la posicion del substrato, dado que este equipo no permite fijar substratos
gue no sean de la marca propia, se disefié e imprimio en 3D un portasubstratos. Asi mismo, con la finalidad
de proteger al equipo de los solventes utilizados, y de permitir una limpieza mas simple, se disefid e
imprimid en 3D un anillo para las paredes interiores del aparato. Tanto el portasubstratos como el anillo
se aprecian en la figura 19. Se usaron 75 pL de la solucidn de MAPI, que se vertieron sobre los substratos
en modo estatico (i.e. con el substrato sin movimiento). Se inicié el giro y a los 6 segundos se vertieron
500 pL de clorobenceno (usado como antisolvente). Después de 45 segundos del inicio del giro, se apagd

el sistema. Los depdsitos se llevaron a cabo en una cdmara de extraccion, sin camara de guantes, a una
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humedad relativa del 40% (mantenida mediante un deshumidificador y monitoreada con varias sensores).

En la figura 20 se aprecia el cambio en la coloracién de las muestras al inicio y fin del proceso.

Figura 19. Anillo protector fabricado: antes (izquierda) y después (centro) de colocado en el equipo de depésito por
giro (centro). Acercamiento del substrato colocado en el portasubstratos fabricado (derecha).

Figura 20. Substrato de TNS/Dc-TiO2/FTO/vidrio antes (izquierda) y después de verter la soluciéon de MAPI (centro).
Muestra después de terminado el proceso (habiendo agregado antisolvente a los 6 s y girando por 45s en total).

La optimizacion de las condiciones para la preparacion de la capa de MAPI se realizd en las siguientes

fases:

2.2.2.1 FaseA

Variacién de la altura de depésito (5, 10 y 20 mm) y de la pipeta usada para depositar el antisolvente

(micropipeta y pipeta Pasteur). Se mantuvo la velocidad de giro en 3000 rpm.
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2.2.2.2 FaseB

Substratos con y sin calentamiento en una parrilla eléctrica a 100 °C durante 10 minutos. Se mantuvo la

velocidad de giro en 3000 rpm, la altura en 20 mm y se us6 una pipeta Pasteur para el antisolvente.

2.2.2.3 FaseC

Variacidn de la velocidad de giro: 2000, 3000 y 4000 rpm. La altura se fijé en 20 mm, se utilizd una pipeta

Pasteur para el antisolvente y los substratos fueron calentados previo al depésito por 100 °C/10 min.

De los resultados de las peliculas obtenidas en cada fase (presentados en el siguiente capitulo) se
determind que las mejores condiciones de depdsito de la capa de MAPI fueron: usando una pipeta Pasteur
para el antisolvente (en el rango de 5 a 20 mm, la altura del depdsito no afecta la calidad de la pelicula),

substratos precalentados a 100 °C durante 10 minutos y velocidad de giro de 3000 rpm.

Inmediatamente terminado el tiempo de giro, las muestras fueron puestas en una parrilla eléctrica
a 100 °C durante 10 minutos para remover cualquier residuo de solvente, sufriendo un cambio de
coloracidn a gris-negro, indicativo de la buena cristalizacidon de la perovskita (ver figura 21), que incluso
tiene un acabado a espejo como se aprecia en la figura 22. Asi que en estas condiciones se depositaron las

capas subsecuentes de MAPI.

Figura 21. Muestra de MAPI antes (izquierda) y después (derecha) de colocarla en una parrilla a 100 °C/10min.
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Figura 22. Muestras de MAPI con acabado a espejo, después de hornearlas a 100 °C/10 min. En el reflejo se aprecia
una hoja con texto.

2.3 Depdsito del electrodo superior de Au

Para el depdsito de los electrodos de oro, se empled un equipo de erosidn idnica de la marca
MicroNanoTools. La presién de trabajo fue de 10 mbar y la corriente de 10 mA. El tiempo de depdsito
fue de 3 minutos y el espesor de ~80 nm. Se usé una mascarilla para obtener un electrodo de 0.75 x 1.25
cm. Al finalizar se hicieron pruebas de continuidad con un multimetro, para verificar que no existiera corto

circuito entre este electrodo y el inferior de FTO.

2.4 Caracterizacion

El espesor de las peliculas de titanio y la morfologia de la perovskita hibrida fueron verificados con un
microscopio electréonico de barrido (SEM por sus siglas en inglés) marca JEOL JIB-4500. Las morfologias de
las superficies nanoestructuradas de TiO; fueron obtenidas en un SEM marca JEOL JSM-7600F. El andlisis
de difraccion de rayos-x (XRD por sus siglas en inglés) de la estructura cristalina de las peliculas de Tiy TiO,
asi como de la pelicula y polvo perovskita, fueron realizados en un equipo Philips X’pert MPD con un
arreglo de Bragg-Brentano, intervalo de barrido 26 de 10° a 80°, tamafo de paso de 0.02° y tiempo de
adquisicion de 0.5 s. Las mediciones Raman fueron realizadas en un Microscopio Raman marca Thermo
Scientific DXR equipado con un laser de argén que emite a una longitud de onda 532 nm y una potencia
de 10 mW. El angulo de contacto fue registrado con un dispositivo fabricado con impresion 3D acoplado a

una camara digital de alta resolucion (figura 23), se utilizaron gotas de 9 uL y se midié en condiciones
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ambientales con una HR del 50%. Se utilizdé un equipo UV-Vis Agilent Carry 60 para medir el espectro de
transmitancia en el rango de 200 a 1100 nm. Para determinar la brecha prohibida se generé una grafica
de Tauc a partir de los espectros de transmitancia adquiridos. El tamafio de los poros en superficies
nanoestructuradas fue determinado utilizando el software libre Imagel v1.53k, los valores promedio
fueron calculados con al menos 30 mediciones en cada muestra; el mismo software fue usado para medir
el dngulo de contacto. Las curvas |-V de las celdas solares, asi como su eficiencia de conversién de potencia,
fueron registradas utilizando un equipo Newport Oriel Sol3A Clase AAA, Modelo 94043 A con una
intensidad de luz es de 0.1 W/cm? (AM1.5) y el software Oriel IV TEST STATION Instruments; para realizar
las mediciones se utilizé una mascara disefiada (ver figura 24) e impresa en 3D para evitar fenomenos de

dispersion de la luz y estandarizar el drea activa a 0.1 cm?.
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Figura 23. Gonidometro Optico fabricado con impresidn 3D (disefio propio).
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Figura 24. Soporte para celda solar con area activa de 0.1 cm?: esquema del disefio (izquierda); impresién 3D
(derecha).
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Capitulo 3. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados y discusidon de la investigacion realizada. Primero se trataran
las capas nanoestructuradas de TiO,/FTO/vidrio, después se veran las capas de perovskita de MAPI
(MAPI/TiO,/FTO/vidrio) y finalmente se proporcionardn los analisis sobre las celdas solares de

Au/MAPI/TiO,/FTO/vidrio.

3.1 Capas nanoestructuradas de TiO;

Se incluyen las peliculas de Ti a partir de las que se obtienen las nanoestructuradas de TiO, y los analisis

sobre éstas.

3.1.1 Peliculas de Ti

Las peliculas de Ti, preparadas por erosion idnica en substratos de FTO/vidrio, debian tener espesores
especificos (300 a 600 nm), para lo que fue necesario obtener la tasa de depdsito. Mediante imagenes de
SEM de seccidn transversal como la mostrada en la figura 25 (perteneciente a una pelicula de Ti/FTO/vidrio
depositada durante 20 min), se calculé una tasa de depdsito de 15 nm/min. En la figura 25 también se
proporciona la morfologia granular, determinada por AFM, de donde se obtuvo una rugosidad RMS de 20

nm.

Ti [300 +15nm

.-

T

FTOI385¢ 10 nm

Vidrio

Figura 25. A) AFM y b) SEM de la seccidn transversal de la pelicula de Ti/FTO/vidrio, depositada por erosién ionica
durante 20 minutos (Luna-Cervantes et al., 2024).
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3.1.2 Capa conductora de electrones de TiO2/FTO/vidrio

Las capas nanoestructuradas de TiO,, obtenidas por anodizado de peliculas de Ti (300 o 600 nm)
/FTO/vidrio, presentaron curvas de densidad de corriente vs tiempo de anodizado como la ilustrada en la
figura 26. En ella se aprecian las cuatro etapas (s1-s4) descrita en la literatura (Mor et al., 2005; Navarro-
Gazquez et al., 2021), iniciando por la caida de corriente en (s1) debido a la formacion de una capa
superficial de 6xido en la superficie del Ti, conocida como capa barrera. El pico de corriente (s2), asociado
a la aparicién de picaduras que después se convierten en poros. Se dividié en tres picos en nuestro estudio
(s2a-c), los que asociamos a tres familias de picaduras. El aumento en el tiempo de sintesis incrementa el
diametro del poro y da paso a la formacidn de estructuras columnares a corriente constante, lo que ocurre
a partir de s3 en la curva de la figura 26. Cuando la disolucion supera la tasa de formacién de las estructuras
(s4), tiene lugar un incremento en la corriente por la proximidad con el conductor de FTO, momento en el

que se detiene la sintesis para evitar la disolucion de todo el TiO,.
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Figura 26. Curva de densidad de corriente vs tiempo de anodizado, tomada durante la anodizacién de la pelicula de
Ti (300 nm) /FTO/vidrio (Luna-Cervantes et al., 2024).
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3.1.3 Capas nanoestructuradas de TiO;: caracterizacién

3.1.3.1 SEM

Se tomaron imagenes SEM de las muestras anodizadas en diferentes tiempos, en la etapa de corriente
constante (s3 a s4), antes y después del tratamiento térmico a 450 °C durante 4 horas, verificando que
dicho tratamiento térmico no cambid la morfologia. Se observaron estructuras porosas en las muestras de

3 y 4 minutos de anodizado (ver figura 27 a-b).

Para 5 y 6 minutos se tuvo una estructura caracteristica conocida como nanoesponja (figura 27 c-
d), resultado de la disolucién del material poroso superficial que deja al descubierto las estructuras
tubulares en formacioén, por lo que las esponjas marcan la transicién entre las estructuras nanoporosas y

los nanotubos (Navarro et al., 2021).

Figura 27. Imagenes SEM de las nanoestructuras de TiO2 obtenidas a partir de peliculas de Ti (300 nm)/FTO/vidrio
anodizadas durante a) 3 min y b) 4 min; y peliculas de Ti (600 nm)/FTO/vidrio anodizadas durante c) 5 min y d) 6 min;
las muestras fueron horneadas a 450 °C/4 h (Luna-Cervantes et al., 2024).
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Para tiempos de anodizacion mas largos (7 minutos) se sigue apreciando una estructura de
transicién (figura 28 a), pero a los 8 minutos y mas adn a los 9 minutos, se observa la formaciéon bien

definida del contorno de nanotubos (figura 28 b-c), cuya seccidn transversal se aprecia en las imagenes de

SEM (como la proporcionada en la figura 28 d).

Figura 28. Imagenes SEM de las nanoestructuras de TiO2 obtenidas a partir de peliculas de Ti (600 nm)/FTO/vidrio
anodizadas durante a) 7 min, b) 8 min, ¢) 9 min, con tratamiento térmico a 450 °C/4 h. d) seccidn transversal de la

muestra de 8 minutos (Luna-Cervantes et al., 2024).

Figura 29. Imagenes SEM de las nanoestructuras de TiO2 obtenidas a partir de peliculas de Ti (600 nm)/FTO/vidrio
anodizadas durante a) 10 min y b) 14 min con tratamiento térmico a 450 °C/4 h (Luna-Cervantes et al., 2024).
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Los nanotubos comenzaron a colapsar a los 10 minutos debido a su disolucién (Figura 29 a), lo cual
se acentula en tiempos mas largos, como se observa en la figura 29 b para una muestra de 14 minutos de

anodizado.

3.1.3.2 Espectros Raman

Los espectros Raman de todas las muestras presentaron solo picos asociados a los modos vibracionales
caracteristicos del TiO, en la fase anatasa, como los que se observan en la figura 30 para el caso de las

nanoestructuras obtenidas en 7 minutos.

] Eg(v6)
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Figura 30. Espectro Raman de la muestra de TiO2 obtenida por anodizado durante 7 min y con tratamiento térmico
de 450 °C/4 h.

3.1.3.3 XRD

Los difractogramas de rayos-x, ademds de confirmar la fase anatasa (referencia JCPDS No. 21-1272),
sefialan que las nanoestructuras adquieren una orientacion preferencial en la direccién de los planos (004),

tal como se observa en la figura 31 [similar a otras TNS reportadas (Pang et al., 2018; Navarro et al., 2021)].
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Los difractogramas corresponden a una muestra nanopororosa (anodizada por 4 min) y otra con
nanotubos (anodizada por 8min), ademas del substrato de Ti/FTO/vidrio. La relacion de intensidades (l)
de los picos 1(101):1(004) en la muestra de nanotubo es mayor que en la de poros, de 1:3 a 1:2,
respectivamente; por lo que la orientacion preferencial en la direccién (004) es mayor en las estructuras

tubulares. Mediante la ecuacion de Debye-Scherrer (Zhang et al., 2021), se calculé un tamaiio de cristalito

de 25 nm.
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Figura 31. XRD de las capas nanoestructuradas de TiO2 con poros y tubos obtenidas por anodizacién durante 4 y 8
min, respectivamente; y con tratamiento térmico de 450 °C/4 h. Ademds, XRD del substrato Ti/FTO/vidrio.

3.1.3.4 Transmitanciay Eg

Las curvas de transmitancia UV-Vis de las nanoestructuras de TiO, anodizado se presentan en la figura 32
(izquierda). La transmitancia estuvo en el rango de 70 + 10% para longitudes de onda superiores a 500 nm,

valores tipicos y utilizables para las celdas solares (Valadi et al., 2021). La diferencia observada en las
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transmitancias puede asociarse a diferencias en la morfologia y grosor (Krumpmann et al., 2017), indicadas
mas abajo (table 5), excepto quiza en la muestra anodizada por 6 minutos, cuya menor transmitancia pudo

deberse a una oxidacidn incompleta de la capa de Ti (Mor et al., 2005; Krumpmann et al., 2017).

Las oscilaciones en las curvas se atribuyen a multiples reflexiones en las interfaces entre la pelicula
y el sustrato, asi como entre la pelicula y el aire (Valadi et al., 2021). La pequeia diferencia en las

intersecciones puede atribuirse a las diferencias morfoldgicas (Lan et al., 2016).

Por otro lado, el calculo de la banda prohibida mediante las graficas de Tauc (Makula et al., 2018)
(figura 32 derecha), donde se considerd la transicidn indirecta para el TiO,, arrojé un promedio de 3.37 +
0.02 eV. Valor mas alto que el TiO; en bulto, 3.2 eV (Nagaraj et al., 2019; Gagliardi et al., 2022; Qaid et al.,
2023), pero dentro del rango esperado para TNS de ~3.3-3.43 eV (Xu et al., 2011; Zhu et al., 2013; Nosaka
et al., 2016; Atay et al., 2020; Ali et al., 2020; Nunes et al., 2022; Kusior et al., 2023) y que también es

adecuado para aplicaciones en celdas solares.
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Figura 32. Espectros de transmitancia UV-vis (izquierda) y graficos Tauc (derecha) de las nanoestructuras de TiOz
obtenidas por anodizacion de Ti/FTO/vidrio durante 3 a 9 minutos y tratamiento térmico de 450 °C/4 h.

3.1.3.5 Angulo de contacto

El angulo de contacto para las nanoestructuras de TiO,, se observa en la figura 33. El angulo disminuye
muy ligeramente (de 26 hasta 23°) al incrementar el tiempo de anodizado (de 3 hasta 6 min) y es el menor

(de 21 + 1°) para los tiempos mayores utilizados (de 7 a 9 min), que corresponden a la obtencién de

nanotubos (ver figura 28).
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El angulo de contacto es un indicativo de la energia superficial y, por ende, de la posible
homogeneidad del crecimiento sobre dicha superficie: si la energia es alta, la gota “moja” la superficie y el

angulo es pequefio, lo que promoveria un crecimiento mas homogéneo sobre la superficie.

Asi entonces, los angulos de contacto obtenidos entre (20 y 26°), considerados suficientemente
bajos, promoveran un crecimiento mds homogéneo de la capa de MAPI (lo que efectivamente se

comprueba mds adelante).

Figura 33. Caracterizacion del angulo de contacto de las superficies nanoestructuradas de TiO: elaboradas a
diferentes tiempos de anodizado (indicado en la fotografia).

3.1.3.6 Dimensiones

Los didmetros internos de los poros y/o tubos, asi como las longitudes de las estructuras, obtenidas de las
imagenes de SEM, se encuentran en la tabla 4. La longitud obtenida con 3 min de anodizado fue de 516
nm, mayor al de la pelicula de Ti inicial (300 nm), debido a la formacion del 6xido. Cuando el tiempo de
anodizado aumenté a 4 min, el tamafio de los poros aumentd y la longitud disminuyd a 339 nm debido a

la disolucion de la estructura.
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La misma tendencia en la longitud se observo para los tiempos entre 5y 10 min de anodizado de las

peliculas de Ti de 600 nm de espesor, pero el tamafio de poro se mantuvo similar, en concordancia con el

proceso de anodizacion reportado a un voltaje aplicado fijo (Mahmud et al., 2015; Kulkarni et al., 2016;

Escada et al., 2017).

Las longitudes obtenidas de las nanoestructuras estan en el intervalo de 300 a 1000 nm, el cual es

requerido para aplicaciones en celdas solares de perovskita (Krumpmann et al., 2017; Zhou et al., 2019;

Gidey et al., 2021). De acuerdo con lo reportado para el TiO; en fase anatasa, a medida que el didmetro

de un poro y/o tubo aumenta, el angulo de contacto disminuye (Escada et al., 2017).

Tabla 4. Didmetro de poro y/o tubo, longitud, brecha de energia (Eg) y angulo de contacto de las nanoestructuras de
TiO2 preparadas mediante anodizacién de peliculas de Ti, a diferentes tiempos, con un tratamiento térmico d 450

°C/4 horas.
Espesor del
Titanio

(nm)

300
300
600
600
600
600
600
600

Tiempo de

anodizado

(min)

O 00 N o uu B~ W

Poro
Poro
Poro / Esponja
Poro / Esponja
Esponja / Tubo
Tubo
Tubo

Tubo dafiado

Nanoestructura Diametro del

poro y/o
tubo
(nm)
27+ 4
39+6
42+ 6
41+ 8
45+ 3
47+ 6
46 +4
4017

3.2 Capas de perovskita hibrida de MAPI

Longitud de la
nanoestructura

(nm)

516 + 19
339+18
780 + 33
713 +£18
621 +16
473 + 24
330 £ 37
207+ 70

Band
Gap
(ev)

3.36
3.41
3.39
3.34
3.39
3.34
3.38

Angulo
de
contacto
)
26.10
24.58
24.04
23.48
20.56
21.06
21.70

La seccidn presenta los resultados sobre la capa de MAPI, preparada por la técnica de recubrimiento por

giro con tratamiento térmico post-depdsito a 100 °C/10 min.

Se tratan los andlisis sobre: i) la optimizacién de las condiciones de depédsito y ii) las capas

optimizadas.
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3.2.1 Capas de MAPI: optimizacion

La optimizacidon se realizd en tres fases (A, B, C). En todas ellas el depdsito de MAPI se realiz6 sobre

substratos de TNT/Dc-TiO,/FTO/vidrio.

3.2.1.1 Fase A: variacion de la altura y pipeta

En esta fase se varid la altura a la que se vertid el antisolvente (5, 10 y 20 mm) y el tipo de pipeta usada
para verterlo (micropipeta y pipeta Pasteur), manteniendo la velocidad de giro en 3000 rpm. Todas las
muestras en las que se utilizd la micropipeta para depositar el antisolvente, quedaron con marcas
circulares (figura 34, arriba), independientemente de la altura. La no homogeneidad de las capas de MAPI
se confirmé con imagenes de SEM tomadas en dos regiones diferentes, como las presentadas en la figura

34 abajo, correspondientes a la zona 1y 2 de la muestra arriba-izquierda.

\ ‘U\ : »
\ .).)3." ;ﬂ/’/’_

Figura 34. Arriba: Fotografia de las capas de MAPI utilizando para el antisolvente, una micropipeta a diferentes
alturas: 5 mm (izquierda, 10 mm (centro) y 20 mm (derecha). Abajo: SEM de la zona 1 y 2 de la muestra arriba-
izquierda.
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Con la pipeta Pasteur la distribucidon del antisolvente fue mas homogénea, lo que permitié una
cristalizacién uniforme del depdsito de MAPI. Resultado independiente de la altura donde se coloca la
pipeta (figura 35). Por lo que en adelante se usoé la pipeta Pasteur y a una altura de 20 mm para verter el

antisolvente.

Aunado a lo anterior, el depésito de la pelicula de MAPI sobre substratos de FTO o TiO, compacto
nunca presentd una buena adherencia, resultando en una pelicula no homogénea. Esto debido al dngulo
de contacto que tienen ambos, que es de 94 y 55° respectivamente (como se puede apreciar en la figura
36) y, como se menciond antes, se requieren valores de angulo lo suficientemente bajos como para

promover un crecimiento mas homogéneo de la pelicula de perovskita hibrida.

Figura 35. Fotografia de las capas de MAPI utilizando una pipeta Pasteur a diferentes alturas: 5 mm (izquierda), 10
mm (centro) y 20 mm (derecha).
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Figura 36. Caracterizacion del angulo de contacto de las superficies de FTO y TiO> compacto.
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3.2.1.2 Fase B: variacion del calentamiento de los substratos

Un conjunto de substratos de TNT/Dc-TiO,/FTO/vidrio no fueron calentados y otros si lo fueron (a 100
°C/10 min) previo al depdsito de MAPI, el que se realizé6 manteniendo la velocidad de giro en 3000 rpm. A
simple vista puede notarse que los substratos sin calentamiento previo producen depdsitos de MAPI semi
transparentes y de una tonalidad clara, lo que estad asociado a la formacion de Pbl, y que origina un
recubrimiento deficiente del substrato, confirmado por la morfologia de agujas observada en las imagenes
de SEM (figura 37 izquierda). Ademas, los difractogramas de rayos-x mostraron la presencia de Pbl, (figura

37 derecha).

Por su parte, los depdsitos de MAPI sobre substratos con calentamiento previo tuvieron a simple
vista, un tono café claro-marrén (figura 38 derecha), sefial de una mayor homogeneidad y cristalizacién
del MAPI. Lo primero se confirma en la caracterizacién por SEM (figura 39 izquierda) y lo segundo en los
difractogramas de XRD (figura 39 derecha) en donde solo se observan los picos asociados al MAPI, sin

aquellos de Pbl,.

Cabe mencionar laimportancia de minimizar el exceso de Pbl; residual dado que aumenta la energia
de enlace del excitdn e incrementa la densidad de estados trampa, lo que conlleva a una disminucién en

la eficiencia de la celda (Wang et al., 2017, Du et al., 2017).
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Figura 37. MAPI sobre substratos de TNT/Dc-TiO2/FTO/vidrio sin calentamiento previo al depdsito: SEM (izquierda)
y XRD (derecha).
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Figura 38. Fotografias de capas de MAPI sobre substratos de TNT/Dc-TiO2/FTO/vidrio sin (izquierda) y con (derecha)
calentamiento previo a 100 °C/10 min.
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Figura 39. SEM (izquierda) y XRD (derecha) de capas de MAPI sobre substratos de TNT/Dc-TiO2/FTO/vidrio con
calentamiento previo a 100 °C/10 min. Inserto del SEM: seccién aumentada.

3.2.1.3 Fase C: variacion de la velocidad de giro

Las capas de MAPI obtenidas a 3000 rpm presentaron a simple vista, un acabado espejo y un color gris
obscuro (figura 40 derecha), mientras que las elaboradas a otras velocidades (2000 y 4000 rpm) lucieron
opacas y con un color gris claro (figura 40 izquierda). Esto ultimo relacionado con una morfologia
predominante de esponja-agujas, la que se aprecia en las imagenes de SEM (figura 41 izquierda y derecha);
Diferente a la capa de MAPI obtenida a 3000 rpm cuya superficie fue compacta, homogénea y granular

(figura 41 centro), con un tamano de grano de 296 + 77 nm, similar al reportado en otro trabajo (Wang et
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al., 2017) pero suficientemente grande, lo que es importante ya que, de acuerdo con la literatura, un

tamanfio de grano grande puede mejorar la eficiencia de la celda solar y mejorar su resistencia a la humedad

(Kim et al., 2016; Wang et al., 2017; Nukunudompanich et al., 2020).

Figura 40. Capas de MAPI elaboradas a 2000 rpm (izquierda) y 3000 rpm (derecha).
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Figura 41. SEM de capas de MAPI depositadas a 2000 rpm (izquierda), 3000 rpm (centro) y 4000 rpm (derecha).

Asi entonces, las capas de MAPI preparadas a 3000 rpm son compactas y homogéneas (deben lucir

con acabado espejo y ser de color gris obscuro), y tienen un tamafio de grano suficientemente grande para
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mejorar la eficiencia de la celda solar. De tal manera que subsecuentes capas de MAPI se depositaron con

una velocidad de 3000 rpm.

3.2.2 Capas de MAPI optimizadas: caracterizacion

Las capas de MAPI elaboradas en las condiciones optimizadas, ademas de ser caracterizadas
superficialmente, por fotografias (figura 40 derecha) y SEM (figura 41 centro), se caracterizaron por SEM
en perspectiva, se obtuvieron sus graficas de absorbancia UV-Vis y se determind por graficas de Taug, la
brecha de energia, lo que se ve a continuacion. Ademas, se dio seguimiento temporal, mediante XRD y

SEM, al proceso de degradacion.

3.2.2.1 SEM en perspectiva

Las imagenes de SEM de la figura 42, tomadas en perspectiva, confirman la superficie homogénea vy
compacta de la capa de MAPI optimizada, donde se observa un espesor de ~520 nm; valor en el rango de
200 a 600 nm, para el cual el desempefiio de la celda solar es equiparable a aquél obtenido en celdas con
capa conductora de huecos y fabricadas en condiciones de 0% de humedad. En la amplificacién de la
imagen de SEM (figura 42 derecha) se logran apreciar también: la capa nanoestructurada de TiO, (TNT), la

cual se observa porosa; la doble compacta de TiO; (Dc-TiO3); el FTO y el vidrio.

MAPI 520nm

TNT [680nm

Dc-TiQ_=tnm
FTO r!wnm

vidrio

vidrio

x2,500 10pm 13 30 SEM_SEI

Figura 42. SEM de capa de MAPI/TNT/Dc-TiO2/FTO/vidrio (izquierda) y amplificacion (derecha).
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3.2.2.2 UV-VisyEg

El espectro de absorbancia UV-Vis asi como de la grafica Tauc (Makula et al., 2018), para un pelicula de
MAPI preparada en las condiciones optimizadas, se presenta en la figura 43. El borde de absorcién

observado fue de ~750 nm (figura 43 izquierda) y el calculo de la Eg fue de 1.56 eV (figura 43 derecha).
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Figura 43. Espectro de absorcion de la capa de MAPI (izquierda) y grafica Tauc (derecha).

3.2.2.3 XRD: seguimiento temporal

La capa de MAPI recién preparada se obtuvo libre de Pbl; residual y solo con la fase cristalina pura del
MAPI, lo que se aprecia en el difractograma de la figura 44 (abajo). El seguimiento durante 4 semanas
mostré la aparicidon paulatina de picos de Pbl,, indicativo de un deterioro del MAPI (figura 44). Cabe
mencionar que, a simple vista, la coloracion inicialmente gris obscura (ver figura 40) se torna amarilla por
la presencia de Pbl, (aunque en el tiempo de seguimiento no llegd a degradarse por completo y no mostré

dicha coloracién amarilla.

3.2.2.4 SEM: seguimiento temporal

En la capa de MAPI recién depositada no se aprecia la presencia de agujerillos (figura 45), lo que denota

una buena calidad del depdsito. Esto porque los agujeros se asocian a la presencia de humedad durante

la cristalizacion, la que induce la formacidn de Pbl, en las fronteras de grano. Precisamente tal formacion



47
explicaria el aumento en el tamafio de grano en conjunto con la creacién y crecimiento de los agujeros con

el paso del tiempo (figura 45 abajo).
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Figura 44. XRD de una capa de MAPI/TNT/Dc-TiO2/FTO/vidrio a lo largo de 4 semanas.



48

Figura 45. Imagenes SEM de una misma pelicula de MAPI recién depositada (arriba), después de 3 semanas (abajo
izquierda) y 4 semanas (abajo derecha). Insertos: seccion aumentada.

Dado que el Pbl; también puede formarse en la interfaz MAPI/TiO; (figura 46) y, por tener su minimo
de banda de conduccion (CBM, por sus siglas en inglés) localizada mas arriba que la de la perovskita, este
puede bloquear el transporte de los electrones de la capa de MAPI a la de TiO; y reducir la densidad de
corriente afectando la eficiencia de la celda solar (Lee et al., 2015). Asi mismo, el Pbl, en las fronteras de
grano provoca la recombinacion no radiativa de portadores de carga en dichos lugares (Ono et al., 2015;

Yerramilli et al., 2018; Chen at al., 2019). Por otro lado, el Pbl, también puede ser benéfico debido a que
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las fronteras de grano del MAPI tienen una alta conductividad y pueden dar lugar a canales de contacto
directo entre el TiO; y el contraelectrodo de Au, entonces las fronteras de grano con presencia de Pbl;
(que funciona como un aislante) pueden bloquear las vias de derivacion de la carga lo que incrementa la
densidad de corriente (Chen et al., 2014; Du et al., 2017) como se ilustra en la figura 46. De tal manera que

la presencia de Pbl, es benéfico pero en ciertas cantidades, que se siguen estudiando.

4

Capa de MAPI

Degradacion
degradada

——)

Fronteras
de grano Fronteras de

grano con Pbl,

Figura 46. Esquema de la formacién de Pblz en las fronteras de grano (adaptado de Yerramilli et al., 2018).

Las imagenes de SEM tomadas con electrones secundarios y con retrodispersados (figura 47),
permitieron distinguir en estas Ultimas, zonas obscuras, indicativo de la acumulacidn de material diferente,

el que se asocia con la presencia de Pbl,.

Aungue en este trabajo de tesis no tenia dentro de sus objetivos estudiar y atacar la degradacion,
cabe mencionar que la capa de MAPI se obtuvo exitosamente, libre de Pbl;, residual, sin necesidad de

camara de guantes y en condiciones de humedad ambiental de 40%.

940 SEM_SEI §, 10kV x9,000

Figura 47. SEM con electrones secundarios(izquierda) y retrodispersados (derecha) de una capa de MAPI/TNT/Dc-
TiO2/FTO/vidrio después de 3 semanas de preparada.
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3.3 Celda solar

Las capas nanoestructuradas de TiO,, seleccionadas para fabricar las celdas solares, fueron las
correspondientes a los tiempos de 3, 5y 8 minutos de anodizado, ya que con eso se tenian los tres tipos
de estructuras: nanoporos, nanoesponjas y nanotubos. Después de depositar la capa de MAPI y sobre ella
el electrodo superior de oro, se obtuvieron las celdas solares de Au/MAPI/TiO, nanoestructurado/Dc-
TiO,/FTO/vidrio y de Au/MAPI/Dc-TiO,/FTO/vidrio. En ellas se midieron las curvas de densidad de
corriente Vs voltaje (J-V) (figura 48), de las que se extrajeron las caracteristicas de la tabla 5 con las que se
calculé la eficiencia de conversion de potencia (PCE). Las celdas solares sin TiO, nanoestructurado (i.e solo
con Dc-TiOy), tuvieron la eficiencia mas baja, de 3.7%. La eficiencia aumentd con el TiO, nanoestructurado,
a 8.6% para la estructura con poros y a 11.2% para las nanoesponjas; siendo la mayor, de 12.8%, en el caso

de los nanotubos. Efectivamente se aumentd en un 4% con nanotubos la eficiencia respecto a las

mMesoporosas.
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Figura 48. Curvas J-V de las celdas solares de MAPI preparadas en substratos de TiO» compacto (negro) y
nanoestructurado constituido por poros (rojo), esponja (azul) y tubos (morado).
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Tabla 5. Caracteristicas de las celdas solares con diferente capa de TiO2: Voc, Jsc, Pmax, FFy PCE.

Estructura de TiO; Voc Jsc Pmax FF PCE
(V) (mA/cm?) (mw) (%) (%)
Compacto 0.884 13.375 0.3714 31.42 3.7147
Nanoporo 0.956 14.800 0.8636 61.04 8.6369
Nanoesponja 1.072 15.613 1.1213 67.00 11.2135
Nanotubo 1.072 16.416 1.2823 72.87 12.8235

Debe senalarse que las eficiencias medidas estuvieron limitadas a un area de anodizado reducida
debido a la dificultad de obtener espesores uniformes de las peliculas de Ti, en la cdmara de depdsito
usada. A pesar de ello, puede concluirse que, dependiendo de la nanoestructura del TiO,, la que se puede
controlar en el proceso de anodizado, la eficiencia de conversion de potencia puede incrementarse hasta

en mas de un 4% (con nanotubos) con respecto a si la capa es mesoporosa (solo con nanoporos).



52

Capitulo 4. Conclusiones

Capas de TiO, nanoestructurado con diferentes morfologias, de poros, esponjas y tubos, pudieron
prepararse bajo las restricciones impuestas para su aplicacion en celdas solares de perovskita hibrida
(HPSC), mediante la anodizacion de peliculas de peliculas de Ti/Dc-TiO,/FTO/vidrio, utilizando 30 V y
tiempos de anodizado que variaron de 3 a 9 minutos. Después del tratamiento térmico de 450 °C/4 h, las
estructuras exhibieron la fase anatasa con una orientacion preferencial en los planos (004). Los diametros
de poro fueron de 27 + 4 el menor, en estructuras porosas; y el mayor, de 47 £ 6 nm, para las tubulares.
Las longitudes de las estructuras se mantuvieron dentro del intervalo de 300 a 1000 nm; la transmitancia
en el rango visible estuvo en el 70 £ 10%, la Eg fue de 3.37 £ 0.02 eV y el angulo de contacto fue de 20 a

27°; caracteristicas adecuadas para ser usadas en HPSC.

Las capas optimizadas de MAPI, con superficies granulares compactas, homogéneas, sin agujerillos,
con la fase cristalina pura del MAPI sin Pbl; residual, se obtuvieron por la técnica de recubrimiento por
giro, sin necesidad de camara de guantes y en condiciones ambientales (40% de humedad), calentando
previamente el substrato de TiO, nanoestructurado/Dc-TiO,/FTO/vidrio ( a 100 °C/10 min), empleando el
método de un paso, con una solucién de 75 uL de MAPI, antisolvente de clorobenceno agregado a los 6
segundos, a una velocidad de 3000 rpm y un tiempo total de sintesis de 45 segundos. El espesor de estas
capas fue de ~520 nm, el tamafio de grano de 296 + 77 nm, la Eg de 1.56 eV y el borde de absorcién de

~750 nm.

La eficiencia de conversion de potencia en celdas solares de Au/MAPI/TiO,/FTO/vidrio se
incrementa en mds de un 4% si se usa TiO; nanoestructurado (particularmente nanotubos) con respecto

al mesoporoso (de nanoporos).

Trabajo futuro

e Incrementar la eficiencia de las celdas al aumentar el drea activa, para lo cual hay que asegurar la

uniformidad en dreas grandes de las peliculas de Ti que seran anodizadas.

e Estudiar la mejora en la eficiencia de la celda al aumentar el espesor de la pelicula de MAPI (que
aumenta la densidad de corriente) asi como el tamafio de grano (que proporciona resistencia a la

humedad).
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