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Resumen

Este Trabajo Fin de Master trata de la sintesis de perovskitas metalorganicas con formula
quimica general ABX3 asi como en la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos basados en las
mismas y su posterior caracterizacion

En primer lugar, se ha llevado a cabo una optimizacion del proceso de sintesis de la
perovskita inorganica CsPbBr; valorando su comportamiento fotovoltaico en dispositivos
solares. Para ello se ha estudiado la influencia del disolvente, el tiempo de inmersion en
solucion precursora (dip-coating) y la adicion de una sal de litio sobre el contacto selectivo de
electrones. Este estudio se ha realizado a partir de una caracterizacion completa tanto del
material como del mismo dispositivo (microscopia electrénica de barrido, espectroscopia de
absorbancia y fluorescencia, curvas IV y caracterizacion eléctrica por espectroscopia de
impedancia).

En segundo lugar, tras determinar las condiciones idoneas para la sintesis de la perovskita se
han estudiado sus propiedades fotovoltaicas y eléctricas comparandolas con las celdas de
perovskita mas investigadas en el campo (CH3NH3Pbls). Este estudio demuestra que, a pesar
de las diferencias optoelectrénicas y fotovoltaicas encontradas para ambos materiales (band
gap, curva IV e histéresis), las celdas solares basadas en ambas perovskitas tienen algunos

comportamientos en comun en condiciones de operacion.

Abstract

This Master Thesis deals with the synthesis of metal organic Perovskites with general
chemical formula ABX3, as well as in the manufacture of photovoltaic devices based on them
and its posterior characterization.

Firstly, the optimization of the synthesis process for CsPbBr; inorganic cells has been
conducted. The photovoltaic performance of these devices has also been assessed. To that
end, several parameters have been analysed, such as the influence of the solvent, dip-coating
time and the addition of lithium salt on the electron-selective contact. This study has included
a complete characterization of both the material and the device itself (SEM, absorbance and
fluorescence spectroscopy, J-V curves and electrical characterization by impedance
espectroscopy).

Secondly, having determined the optimal conditions for the synthesis of this particular
Perovskite, its photovoltaic and electric properties have been studied. They have been

compared to the most investigated Perovskite in the solar cells field (CH3NH3Pbls). This



study proves that in spite of the optoelectronic and photovoltaic differences found (band gap,
J-V curve and hysteresis), solar cells based on both Perovskites share certain feature and show

a common behaviour at working conditions.

1. Introduccion

Actualmente, el suministro de energia en el mundo se basa predominantemente en el uso de
energias no renovables tales como el petrdleo, el carbén o el gas natural. Debido al aumento
de consumo de energia como consecuencia de un incremento exponencial de la poblacion en
el ultimo siglo, nos encontramos ante una situacion de escasez de estos valiosos recursos, asi
como unos niveles inaceptables de contaminacion ambiental.

Parece innecesario recalcar la importancia que tiene hoy en dia, tanto en el ambito cientifico
como en el social, el desarrollo de fuentes de energia alternativa de caracter renovable capaces
de reducir la dependencia mundial de los combustibles fosiles reduciendo a su vez las
emisiones de CO; a la atmosfera. La energia solar es una de las alternativas mas interesantes
para satisfacer las necesidades energéticas actuales y futuras del ser humano debido a su gran
potencial energético, incluso si su aprovechamiento fuera con dispositivos de rendimiento
relativamente bajo.

La energia solar fotovoltaica puede definirse como la produccion de electricidad por
conversion directa de la energia luminica. En los dltimos afios, el mercado fotovoltaico se ha
basado en la utilizacion de paneles de silicio para producir energia solar con una eficiencia
méaxima de alrededor del 22%. Las celdas solares de silicio cristalino y policristalino (primera
generacion de células solares) y las celdas de capa fina de silicio amorfo, arseniuro de galio,
etc. (segunda generacion) han tenido una limitacion ligada a los altos costes de fabricacion del
material fotovoltaico, que impiden su introduccion completa en el mercado y en la sociedad.
Como consecuencia de ello, las Gltimas décadas se han caracterizado por la busqueda y
estudio de otras alternativas con menor coste potencial y mayor versatilidad en el mercado
(dispositivos flexibles, integracion en edificios, etc.). Estas alternativas se engloban en las
conocidas como celdas solares de tercera generacion, que incluyen a las celdas orgéanicas, las
celdas hibridas sensibilizadas de colorante y las celdas de perovskita (PSC). La aparicién de
esta tercera generacion de tecnologias emergentes de energia solar en los afios 90 ha
favorecido el crecimiento del empleo y el estudio de la energia solar fotovoltaica a nivel
mundial, asi como un incremento espectacular del interés mostrado por parte de la comunidad

cientifica y del sector industrial.[!



Los materiales tipo perovskita utilizados para fabricar celdas solares fotovoltaicas se
caracterizan por tener una férmula quimica genérica ABX; donde A es un cation voluminoso
organico o inorganico, B es un metal como el plomo y X un haluro (yodo, bromo, cloro).
Algunas de las propiedades optoelectronicas que han hecho de la perovskita un material muy
relevante para su utilizacion en dispositivos solares es su alta capacidad para la absorcion de
luz y sus favorables propiedades electronicas (baja energia excitonica y largas longitudes de
difusion).
Por todo ello, las células solares de perovskita se han convertido en una de las tecnologias
mas prometedoras en los ultimos tiempos. De hecho, es de destacar que en tan solo unos
pocos afos se ha conseguido pasar de un 3.8% de eficiencia (primera celda de perovskita
reportada) en el afio 2009 hasta un 22.7% de eficiencia en 2018, igualando de este modo a
otras tecnologias fotovoltaicas (GaAs, CdTe...).
La revolucion que ha supuesto la aparicion de las PSC se presenta en la Figura 1, donde se
observa ese rapido crecimiento en términos de eficiencia nunca visto anteriormente hasta la
fecha por ninguna otra tecnologia fotovoltaica.
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Figura 1. Récords de eficiencia en distintas tecnologias de células solares. El circulo punteado sefiala la progresion

de las células de perovskita. Tomado de www.nrel.gov

Sin embargo, a pesar de este espectacular avance, las PSC presentan una gran desventaja que
limita su desarrollo industrial y comercializacion: la inestabilidad en condiciones de
operacion y bajo determinados factores ambientales (humedad, temperatura,...). Tales efectos

vienen determinados por las caracteristicas intrinsecas de la perovskita, como por ejemplo su
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composicion. Actualmente, las celdas solares de perovskita méas estudiadas (CH3NH3zPbls)
estan formadas por metilamonio como catién organico monovalente, Pb?* como catién
metalico e I" como anion haluro. También se han estudiado profusamente perovskitas
organicas e inorganicas basadas en otros cationes y/o haluros con el objetivo de estabilizar la
estructura de la perovskita e intentar solventar asi este problema. Sin embargo, la
modificacion de la composicion quimica no solo determina la estabilidad de la perovskita,
sino tambien a las propiedades optoelectronicas de la misma que determinara el rendimiento
fotovoltaico en las PSC.[?

En este trabajo se ha decidido explorar la configuracion puramente inorganica CsPbBr; por
sus propiedades potencialmente interesantes en términos de estabilidad y elevado potencial de
circuito abierto. Su desempefio y propiedades se han comparado con la composicion de

referencia mas estudiada en el campo, la perovskita de composicion CH3NH3Pbls.

2. Objetivos

Este TFM considera los siguientes objetivos:

1. Sintetizar laminas delgadas de la perovskita CsPbBr; a diferentes tiempos de dip-coating
(10, 12, 15, 17 y 40 minutos).

2. Sintetizar ldminas delgadas de la perovskita CsPbBrs; utilizando distintos disolventes:
dimetil formamidina (DMF) y dimetilsulféxido (DMSO).

3. Caracterizar morfologica y Opticamente mediante microscopia electronica de barrido
(SEM) y espectroscopia de absorbancia y fluorescencia las ldminas delgadas consideradas
en los objetivos 1 y 2.

4. Fabricar dispositivos fotovoltaicos basados en las laminas delgadas consideradas en los
objetivos 1y 2.

5. Fabricar dispositivos fotovoltaicos basados en las laminas delgadas consideradas en los
objetivos 1y 2 dopando el contacto selectivo de electrones con sal de litio

6. Fabricar dispositivos fotovoltaicos basados en la perovskita CH3NH3Pbl3,

7. Caracterizar la respuesta fotovoltaica (Curva IV, histéresis, IPCE) de los diferentes
dispositivos.

8. Caracterizar optoelectrénicamente mediante espectroscopia de impedancia los dispositivos
Optimos en cuanto a su rendimiento fotovoltaico.

9. Realizar una comparativa de las propiedades optoelectronicas de los dispositivos

fotovoltaicos fabricados con los dos tipos de perovskita.



3. Fundamentos tedricos

3.1.  Fisica de las celdas solares

El efecto fotovoltaico consiste en la generacién de una fuerza electromotriz en un material al
hacer incidir sobre él fotones que interaccionan con su configuracion electronica generando
pares electron-hueco que daran lugar, dependiendo de la configuracion del circuito, a una
fotocorriente y/o un fotovoltaje.

La teoria de bandas puede explicar este efecto fotovoltaico en materiales solidos: Los enlaces
entre los atomos de un cristal, asi como los fendmenos de transporte eléctrico se deben a
interacciones entre los electrones mas alejados del nucleo (electrones de valencia) de los
diferentes atomos. De esta manera, forman una red y crean un campo de niveles accesibles
(bandas electrdnicas). En el cero absoluto, los electrones de valencia llenan la banda de
energia mas baja, conocida como banda de valencia (BV). Los niveles energéticos superiores
no ocupados por electrones se denominan banda de conduccion (BC). La diferencia de
energia entre la BV y la BC es conocida como banda prohibida o band gap. El band gap
determinara la absorcién de la luz.®!

Cuando un material absorbe la luz, los electrones se excitan desde la banda de valencia hasta
la banda de conduccion. Considerando que la radiacién que llega a la superficie terrestre
emitida por el Sol s6lo engloba una region del espectro electromagnético (ultravioleta, visible
e infrarrojo cercano) es necesario utilizar materiales con un band gap que permita aprovechar
esta region del espectro en términos energéticos. En concreto, los materiales empleados para
aplicaciones fotovoltaicas (semiconductores) necesitan presentar un band gap de 0.5-3 eV

para poder absorber fotones visibles.!!
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Este fendmeno puede conseguirse mediante la asimetria espacial generada por una union p-n,
considerandose la base para el funcionamiento de una célula solar de primera generacion. La
uniéon p-n puede definirse como la union de dos materiales semiconductores extrinsecos,
concretamente uno tipo n y otro tipo p. Los semiconductores extrinsecos tipo n se obtienen a
partir de un proceso de dopado en el que se le afiaden atomos con un namero relativo de
portadores de cargas fijas negativas o electrones. Por el contrario, los semiconductores
extrinsecos tipo p se dopan con un exceso de portadores positivos 0 huecos. La unién de
ambos materiales da lugar a la difusion de huecos del semiconductor tipo p al n'y la corriente
de electrones en sentido opuesto.

Estas corrientes conllevan la aparicién de cargas fijas a ambos lados de la unién (zona de
carga espacial). La anchura de la zona de carga espacial va aumentando a medida que
progresa el proceso de difusion, profundizando de tal modo en los cristales a ambos lados de
la unién. Por otro lado, esta acumulacion de carga da lugar a una diferencia de voltaje que
actuara sobre los electrones con una determinada fuerza de desplazamiento que se opondra a
la difusidn de huecos y a la corriente de electrones y terminara deteniéndolos.

La separacion de carga en las celdas solares de segunda y tercera generacion tiene lugar por
mecanismos distintos. EI mecanismo mas universal o general consiste en la combinacion de
un material absorbedor de la luz, en nuestro caso el material perovskita, la generacion de un
exciton, y la produccion de electrones y huecos libres mediante transferencia a una molécula o
contacto de forma selectiva. Esta separacion puede ser debida a efectos termodinamicos (una

diferencia de potencial quimico o de funcién trabajo) y/o efectos cinéticos.

3.2.  Celdas solares de perovskita
Los materiales tipo perovskita utilizados para fabricar celdas solares fotovoltaicas se
caracterizan por tener una formula quimica genérica ABX3, donde A es un cation voluminoso
organico o inorganico como el metilamonio o el cesio, B es un cation metalico como el plomo
y X un anién haluro como el bromo o el yodo. En la Figura 3 se muestra la estructura
cristalina de este material. La simetria de esta estructura sugiere que los principales sistemas
cristalogréficos en los que las perovskitas se pueden encontrar son el cubico, el tetragonal o el
ortorrémbico. Las transiciones entre estas estructuras dependen de la temperatura y se han

estudiado profusamente.t!



Figura 3. Estructura atomica general de la perovskita

De manera genérica, estos materiales presentan un band gap que les permite absorber de
forma eficiente la luz en la zona del visible. Este hecho y las propiedades optoelectronicas que
se presentan a continuacion las hacen ideales para su utilizacion como materiales
fotovoltaicos:

- Elevado coeficiente de absorcion.

- Amplio espectro de absorcion.

- Elevada movilidad intrinseca de portadores libres.

- Bajatasa de recombinacion.

- Baja concentracion de defectos y una alta tolerancia a los mismos.

Cabe destacar que el alto coeficiente de absorcidn de la perovskita permite que estas celdas se
puedan considerar de capa fina (thin-film), ya que con s6lo 400 nm de grosor se puede
sintetizar una capa activa idénea para la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos. Debido a
sus excelentes propiedades optoelectronicas y su relativamente facil proceso de fabricacion,
las celdas solares de perovskita estan consideradas como opcién atractiva para su
comercializacion.

A pesar de las fabulosas caracteristicas de la perovskita como material fotovoltaico, para su
aplicacion en una celda solar se requiere de unos contactos selectivos que permitan llevar a
cabo tal separacién de carga. En concreto, como se ha comentado anteriormente, son
necesarios un contacto selectivo de electrones (Electron Selective Layer, ESL) y otro de
huecos (Hole Selective Layer, HSL). Esto constituye un dispositivo solar complejo, con una
estructura en multicapa, en el que el correcto funcionamiento estd basado en interfases o

. . . 5
“uniones” entre materiales semiconductores.



La configuracion mas comun propuesta para las celdas solares de perovskita se compone de 5

capas finas principales:

Au
Spiro-OMeTAD

Perovskita

m-TiO:

c-TiO: Au

FTO

Figura 4. Representacion esquematica de una celda solar de perovskita en su configuracién mas comuan.

- Un vidrio recubierto de 6xido de estafio dopado con flior (FTO) que servird como

sustrato.

- Una capa fina compacta de un contacto selectivo de electrones (ESL), generalmente de
TiO,.

- Una capa fina mesoporosa del mismo semiconductor (opcional).
- Una capa fina de perovskita (capa activa).

- Una capa fina de un material transportador de huecos (HSL), normalmente Spiro-
OMeTAD (N2 N?N* N* N’,N’ N7 N”-octakis(4-metoxifenil)-9,9'-spirobi[9H-
fluoreno]-2,2',7,7'-tetramina).

- Un contacto eléctrico conductor, como por ejemplo oro.

Conforme a esta estructura, la luz penetra a través del FTO siendo la capa activa de perovskita
la encargada de absorber la luz incidente. Los fotones absorbidos por la capa activa de
perovskita generardn un par electron-hueco en el material. Los electrones generados se
inyectan en la capa mesoporosa (ESL) y pasan al circuito externo hasta llegar al contacto de
oro. Por otro lado, y de forma simultanea, los huecos se dirigen hacia el HSL y difunden por
conduccion eléctrica hasta el oro. Solo con el empleo de contactos selectivos se generara una
corriente eléctrica al favorecer una separacion eficiente de las cargas que reduzcan al minimo

los procesos de recombinacidon (reaccion entre los electrones y huecos fotogenerados).



Es necesario que exista un alineamiento adecuado de las bandas de las diferentes capas para
que se produzca una extraccion de carga eficiente. La banda de conduccion del ESL se debe
encontrar a niveles de energia mas bajos que la banda de conduccion de la perovskita. Por el
lado contrario, la banda de valencia del HSL debe estar a niveles de energia mas altos que la

banda de valencia de la perovskita (ver Figura 5).

Mesoparosa Perovskita Spiro - OMeTAD

(_/#o

Ezc

o~

Esv

Figura 5. Representacion esquematica de un correcto alineamiento de las bandas energéticas en una celda de perovskita y los

procesos de transferencia selectiva a los contactos

Los andlisis detallados basados en la utilizacion de una unién simple calculan que el limite
tedrico de la eficiencia de esta tecnologia se situa en torno al 31% aunque adn se esté
estudiando su comportamiento por su complejidad.!®

Sin embargo, a pesar de que las PSC presentan altas expectativas para su utilizacion a mayor
escala en un futuro préximo, éstas adolecen de problemas de inestabilidad en condiciones
operativas y ambientales. En cuanto a las condiciones operativas su estabilidad es
relativamente baja, teniendo en cuenta que un producto comercializable requiere una garantia
de 20 a 25 afios con una caida maxima del 10% en el rendimiento.®!

Actualmente la investigacién en células solares de perovskita se centra en mejorar la
estabilidad a largo plazo. La perovskita es un compuesto sensible a la humedad, a la luz
ultravioleta y a las altas temperaturas. Por ejemplo, cuando se expone a la humedad, la
perovskita tiende a hidrolizarse experimentando una degradacion irreversible 'y
descomponiéndose nuevamente en sus precursores. Esto ocurre debido a que las sales
utilizadas en la sintesis del compuesto son altamente higroscépicas, y provocan un proceso de
degradacion que puede ser acelerado por el calor, campos eléctricos y/o la exposicion
ultravioleta.l'® Asi pues, se han sintetizado diferentes perovskitas basadas en distintos
cationes y/o haluros para estabilizar la estructura cristalina de la perovskita y mejorar la

estabilidad del dispositivo. Un ejemplo de ello es la perovskita CsPbBrs, cuyo caracter
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puramente inorganico le confiere una mejor estabilidad.”” Aunque todos estos avances
relacionados con la “compositional engineering” han llevado a mejorar la estabilidad del
dispositivo y el rendimiento fotovoltaico de los PSC, el hecho es que el impacto de la
composicion quimica de la perovskita sobre el comportamiento de muchos procesos fisicos
que determinan la respuesta fotovoltaica ain no se entiende completamente. Investigar la
relacion entre la composiciéon quimica de la perovskita y su respuesta fotovoltaica es uno de

los principales objetivos de este TFM.

4. Materiales y métodos

4.1. Fabricacion de celdas fotovoltaicas de perovskita
Como ha sido anteriormente mencionado, una PSC se caracteriza por una estructura en
multicapas. Por ello, el procedimiento para su montaje conlleva varias operaciones efectuadas

de forma secuencial.

4.1.1. Fabricacion y optimizacion del proceso de sintesis de la celda fotovoltaica de
perovskita CsPbBr3;

Los dispositivos empleados se caracterizan por la siguiente estructura (ver Figura 4):

FTO/c-TiO,/m-TiO,/CsPbBrs/Spiro-OMeTAD/Au

Para la fabricacion de las PSC, las diferentes capas seran depositadas sobre un sustrato
transparente conductor (6xido de estafio dopado con fluor, FTO).

Los sustratos de FTO son sometidos a un protocolo de limpieza en cuatro etapas. En primer
lugar, se lavan utilizando una disolucion de Hellmanex®, agua desionizada, etanol y 2-
propanol durante 15 minutos con cada una en el ultrasonido para posteriormente ser secados
con aire comprimido y calentados a 500 °C durante 30 minutos para eliminar cualquier
materia organica residual.

La capa compacta de diéxido de titanio (TiO;) se deposita en la cara conductora de los
sustratos mediante el método de spray pirolisis. Para ello, los sustratos se colocan sobre una
placa calefactora a 450 °C y se pulverizan con una disolucion de diisopropdxido de titanio bis-
acetilacetonato (75% en 2-propanol, Sigma-Aldrich) usando oxigeno como gas portador. Se
mantiene durante 30 minutos a 450 °C para la formacién de la fase anatasa del TiO, y se deja
enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente. Esta técnica permite depositar la mezcla en

una pelicula delgada de manera homogénea.
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La capa de TiO, mesoporoso se deposita a partir de la técnica spin-coating, a 2000 rpm
durante 10 segundos usando una pasta de TiO, (Dyesol, 18NR-T) diluida en etanol (1:5
%p.p). Después de mantener los sustratos a 100 °C por 10 minutos, se calientan a 500 °C
durante 30 minutos y se deja enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente.

La técnica spin-coating esta destinada a depositar capas homogeéneas en sustratos planos. Para
ello se deposita la disolucidn a utilizar sobre el sustrato y se acciona la rotacién para distribuir
la capa hasta el borde del sustrato por fuerza centrifuga. Dependiendo de los ajustes en el
programa de rotacién y del volumen de disolucion utilizado, se consigue un espesor
determinado. Otro factor determinante es el tipo de atmdsfera en la que se produzca la
deposicién ya que para ciertos reactivos es necesario evitar la absorcion de humedad. Para
este fin, normalmente se usa N, como gas portador e inerte.™”!

La capa de CsPbBr; se obtiene a partir de dos pasos de deposicion consecutivos. Para ello se
prepara una disolucion 1 M de PbBr; (Sigma-Aldrich) en DMF o DMF/DMSO, y se calienta a
70 °C durante 20 minutos. A continuacion, se filtra usando un tamarfio de poro de 0.45 um y se
deposita inmediatamente a partir de spin-coating. El recubrimiento por rotacion se lleva a
cabo a 2500 rpm durante 30 segundos, manteniendo la solucién a 70 °C durante todo el
proceso. Seguidamente, se secan los sustratos en una placa a 70 °C durante 30 minutos. Tras
secar, los sustratos se sumergen en una disolucion de 17 mg/ml CsBr (Sigma-Aldrich) en
metanol para diferentes tiempos de reaccion (10, 12, 15, 17, 40 min) a una temperatura de
60°C. Posteriormente, los sustratos se lavan con 2-propanol y se calientan a 250 °C durante 10
minutos para obtener la estructura cristalina cubica y por ende, el valor de salto de banda
Optimo para esta configuracion.

El método de deposicién por inmersién o dip-coating se designa a la deposicion de capas
uniformes en una versatilidad de sustratos, de diferente tamafio y forma. Para ello el sustrato
se sumerge en la solucidn precursora y se extrae seguidamente llevandose consigo la pelicula
correspondiente. Se conseguira un espesor determinado dependiendo de la velocidad y angulo
de extraccion del sustrato, la tension superficial del liquido-vapor, la densidad del liquido y la
viscosidad del mismo.™*”!

Es importante mencionar que en muchos laboratorios el dep6sito de perovskita se realiza en
una camara de guantes, con una atmosfera inerte y con una humedad despreciable. No
obstante, con la idea de disminuir costes, esta receta ha sido desarrollada con el objetivo de

realizar el deposito de perovskita en una atmosfera hiumeda (fuera de la cAmara de guantes).
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Figura 6. Esquema del proceso de deposicion de la perovskita CsPbBr;

El Spiro-MeOTAD es depositado como contacto selectivo de huecos (HTL) disolviendo 72.3
mg del mismo en 1 ml de clorobenceno, 155 pl de disolucion de litio
bis(trifluorometilsulfonil)ymide (LiTFSI) y 28.8 ul de 4-tert-butilpiridina (TBP). Estos son
dopantes que se afiaden para dar méas conductividad al Spiro. La disolucion resultante de
HTM es depositada por spin-coating a 4000 rpm durante 30 segundos. Finalmente, se
depositan 60 nm de oro por evaporacién térmica a alto vacio (10° - 10°° Torr) que actuara

como contacto metalico.

Iy 4 /
i 1 I T

Capacompacta Capamesoporosa  pijsolucién PbBr2 Disolucién CsBr Cal ; HSL Oro
irélisis)  (spin-coating) in-coati . ; maatsmionto in-coati i6
(spray piré P 9 (spin-coating) (dip-coating) (spin-coating) (termoevaporacién)

Figura 7. Esquema general de fabricacion de un dispositivo fotovoltaico de CsPbBr;
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X Estudio del empleo de diferentes disolventes

La morfologia éptima de la capa fina de perovskita es una pelicula homogénea continua
desprovista de “agujeros” o pinholes, como mas cominmente se conoce en el campo de la
fotovoltaica. Cuando esta capa es utilizada para la fabricacion de un dispositivo fotovoltaico,
la presencia de pinholes puede poner en contacto directo la capa ELS y la capa HLS, o incluso
el electrodo superior y el inferior, dando lugar a una pérdida de carga y por ende, una
dramatica reduccién de la eficiencia de fotoconversion del dispositivo o incluso el
cortocircuitado del mismo.

La utilizacion de diferentes disolventes influird en la formacién de peliculas completas y con
una morfologia uniforme, y por lo tanto en el rendimiento fotovoltaico final del dispositivo
fabricado.!*!

En este trabajo se ha estudiado la influencia de los disolventes DMF y DMSO. Para ello se ha
sintetizado por un lado capas finas de perovskita CsPbBr; utilizando DMF como disolvente
del precursor PbBr, y por otro lado se ha llevado a cabo el mismo proceso pero utilizando
como disolvente la mezcla de DMF/DMSO (9:1). Se ha caracterizado tanto el material como

el dispositivo fabricado posteriormente.

<> Estudio de diferentes tiempos de dip-coating

La conversion del precursor PbBr; a la perovskita CsPbBrs; como resultado de reaccionar con
el CsBr estard condicionada por el tiempo de dip-coating. Con el objetivo de promover este
proceso para conseguir una reaccion estequiométrica completa de los precursores y evitar la
presencia de impurezas tales como CsPb,Brs y Cs,PbBrs, se ha optimizado el tiempo del
recubrimiento por inmersién. El tiempo de dip-coating no solo determinara la composicion de
la capa fina sino también el tamafio y forma de los granos. La composicion y morfologia de la
capa de perovskita contribuira al rendimiento fotovoltaico final dispositivo.?

En este trabajo se ha llevado a cabo un estudio para determinar el tiempo 6ptimo de dip-
coating. En un primer lugar se ha realizado un andlisis preliminar sintetizando capas finas
sometidas a un proceso de inmersién con tiempos comprendidos entre 30 segundos y 20
minutos (30 segundos, 2, 5, 8, 10 y 20 minutos) con el objetivo de determinar un rango de
tiempo idoneo. Estas capas fueron caracterizadas visualmente considerando la formacion o no
de la misma.

Posteriormente se han fabricado dispositivos fotovoltaicos basados en capas finas de
perovskitas sometidas a 10, 12, 15, 17 y 40 minutos de inmersion. Se ha caracterizado tanto el

material como el dispositivo.
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X Estudio del empleo de sal de litio como dopante de la capa m-TiO,

Con el objetivo de conseguir dispositivos con una alta eficiencia de conversion energética es
necesario reducir las pérdidas de energia y maximizar la extraccion de carga que se produce a
través de las interfaces de las diferentes capas que constituyen las PSC. Para ello, se realizan
diferentes tratamientos quimicos empleando disoluciones dopantes en la capa mesoporosa de
TiO,. En concreto, en este trabajo, se usa un tratamiento con una sal de litio.

Se ha demostrado que la capa de TiO, dopada con litio presenta propiedades electronicas
superiores al reducir la concentracion de trampas electronicas y mejorar con ello el transporte
electrénico.*™ Ademas, los iones litio mejoran la interfase TiO2/perovskita.*”

El dopado con sal de litio (LiTFSI en acetonitrilo) se realiza mediante la técnica de spin-
coating. Se usan 100 pL de una disolucion de LiTFSI en acetonitrilo sobre el sustrato con la
capa mesoporosa de TiO, a 3000 rpm durante 30 segundos. Se mantienen a 100 °C hasta
terminar el proceso como meétodo de calcinacion, y se introducen en un horno a 450 °C
durante 30 minutos. A continuacion, cuando los sustratos llegan a 150 °C se introducen en un
desecador para evitar que se adhieran moléculas de agua que podrian impedir la correcta
cristalizacion de la perovskita. Este hecho haria disminuir las propiedades de la perovskita y

desfavoreceria la accion del dopante.

4.1.2. Fabricacion de la celda fotovoltaica de perovskita CH3NH3Pbl;
En cuanto a las celdas solares de perovskita CH3NH3Pbl; se caracterizan por la siguiente
estructura:
FTO/c-TiO,/m-TiO,/CH3NH3Pbls/Spiro-OMeTAD/Au

La fabricacion de este dispositivo sera similar al descrito anteriormente exceptuando la capa
fina de perovskita.

Primeramente, se prepara una disolucion de CH3NH3Pbl; para ser depositado por spin-
coating. La perovskita es obtenida por la reaccion entre yoduro de metilamonio (MAI) y
yoduro de plomo (Pbly) (1:1 %mol) en una mezcla de DMF y DMSO (1:1:1 %mol).
Nuevamente, con la idea de disminuir costes, esta receta ha sido desarrollada con el objetivo
de realizar el deposito de perovskita bajo condiciones atmosféricas no controladas y, por
tanto, sin necesidad de cadmara de guantes. Para ello, antes de depositar la disolucion

precursora, es necesario ajustar la concentracion de DMSO en funcion de la humedad relativa
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del ambiente usando una proporcion especifica de DMF y DMSO, a la que denominaremos

disolucién ajustada.l*

Tabla 1. Valores de DMSO/DMF en funcién de la humedad relativa en ambiente

Humedad relativa DMSO DMF

(%0) (ul) ()
75 0 682,7
65 523 6304
55 1046 5710
45 1570 5258
35 1794 5034
25 2093 4739

Para ello se usa 50 ul de disolucién ajustada y se deposita por spin-coating a 4000 rpm por 50
segundos por el llamado método antisolvent. El antisolvent es un disolvente en el cual la
perovskita es muy poco soluble. En este caso se ha utilizado dietiléter, que se afiade como
disolvente selectivo justo antes de que empiece a cristalizar la perovskita en el sustrato y
poder asi retirar el exceso de DMF/DMSO.

A continuacion, el sustrato es calentado a 100 °C durante 3 minutos para conseguir la
estructura cristalina cubica y con ello obtener un valor de salto de banda 6ptimo para esta

configuracioén.

\

\

\
. .

.~
S
Disolucion de Spin coating Antisolvent Fase intermedia Pelicula de
perovskita (Dietil &ter) perovskita uniforme

Figura 8. Esquema del proceso de deposicion de la perovskita CH3;NH;Pbl;
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El aspecto de los dispositivos fotovoltaicos final puede observarse en la Figura 9.

a) b)

Figura 9. Iméagenes frontales dispositivos fotovoltaico de (a) CsPbBrs y de (b) CH3NH3Pbls.

4.2.  Caracterizacion de los dispositivos

Diferentes técnicas de caracterizacion han sido empleadas para determinar el rendimiento

fotovoltaico y caracterizar las propiedades tanto opticas como optoelectronicas del mismo.

4.2.1. Caracterizacién morfologica
% Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido es una técnica de caracterizacion capaz de producir
imagenes de la superficie de una muestra con alta resolucion. Su funcionamiento se basa en
barrer un area de la muestra con un haz de electrones visualizandose en un monitor la
informacion que hayamos seleccionado en funcion de los detectores disponibles.

La morfologia de la capa de perovskita estard directamente relacionada con el rendimiento
fotovoltaico final del dispositivo. Con esta técnica podremos observar la continuidad de las
capas formadas, el tamafio y forma de los granos, la presencia de pinholes, asi como el grosor
de las mismas (para una imagen de perfil). En este estudio, la superficie de las capas finas de
perovskita se han observado mediante la toma de imagenes SEM (GeminiSEM 300, ZEISS,

Germany) usando para ello un detector de electrones secundarios.

4.2.2. Caracterizacion optica
% Espectrofotometria de absorcion
La espectrofotometria de absorcion se define como una técnica de caracterizacion que mide la

radiacion electromagnética absorbida o transmitida por una muestra segun la longitud de onda
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a la que se expone. Se compara la intensidad de un haz de luz medida antes y después de la
interaccion con la muestra, la cantidad de luz que absorbe la misma.l*®!

La medicion de la absorbancia nos indica la estructura de bandas de un material dado, es
decir, a partir de ésta podemos obtener su band gap. Los fotones que poseen una energia
inferior a la del band gap no son absorbidos debido a que no excitan a los electrones desde la
banda de valencia hasta la de conduccién, aunque esto si ocurrira por debajo de una
determinada longitud de onda, observandose un pico intenso en el espectro de absorbancia. La
energia de los fotones a esa longitud de onda corresponde al band gap del material.

En este estudio se medird la absorbancia de las diferentes capas finas de perovskita
depositadas. Se realizan para longitudes de onda del infrarrojo cercano, visible y el
ultravioleta cercano (400 — 850 nm). A partir del espectro de absorbancia identificaremos el
band gap optico de las perovskitas CsBrPbs y CH3NH3Pbls.

El espectrofotometro UV-visible usado para la realizacion de las medidas es un modelo
Agilent Cary-100.

% Espectrometria de fluorescencia
La espectrometria de fluorescencia es una técnica de caracterizacion que analiza la emision
que produce una muestra. Consiste en utilizar un haz de luz a una determinada longitud de
onda que excita los electrones que se encuentran en su estado electronico basal provocando
gue estos pasen a su estado excitado y que emitan una cierta cantidad de luz en su posterior

relajacion. Se utiliza como técnica complementaria a la espectrometria de absorcion.!*®!

(eV)

»
r il =

Perovskita

Figura 10. Esquema energético en el que se representa los procesos de extraccion de carga (1) por parte del ESL, (TiO2 en

este caso) y la recombinacion radiativa (2) causante del fenémeno de fluorescencia
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En este estudio las capas finas de perovskita CsPbBr; y CH3;NH;Pbl; seran excitadas con
longitudes de onda de 520 y 530 nm, respectivamente. A estas longitudes de onda estos
materiales, como se vera mas adelante, absorben fuertemente.

Los valores absolutos de fluorescencia de una capa de perovskita depositada sobre el ESL
estan estrictamente relacionados con la capacidad para la separacion de carga. Menor sefial de
fluorescencia indica que se ha extraido carga de forma mas eficiente por parte del ESL, ya que
se reduce la cantidad de pares electron-hueco en la perovskita, que son los responsables de la

emision.

4.2.3. Caracterizacion del rendimiento fotovoltaico
% Curvas IV (Curva de Intensidad de corriente-Voltaje)

Los valores de voltaje (potencial) e intensidad de corriente de un dispositivo fotovoltaico en
funcionamiento se obtienen a partir de la curva IV. Esta se registra bajo iluminacién mediante
el empleo de un simulador solar (ABET-Sun 2000), con un filtro acoplado que asegura una
distribucion espectral de la radiacién incidente de AM1.5G y temperatura de celda de 25 °C.
La intensidad de luz es de 100 mW/cm? (1 sol). Estas condiciones estan estandarizadas segtin
la norma EN61215.

Para realizar las mediciones se usa una mascara de metal con un &rea activa de 0.16 cm? con
el objetivo de evitar fendbmenos de dispersion de luz que pudieran falsear las medidas
realizadas. Las curvas IV son obtenidas aplicando un barrido de potencial y registrando la

fotocorriente obtenida por parte del dispositivo bajo iluminacion.
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Figura 11. Curva IV general y pardmetros caracteristicos
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Como se ha comentado, a partir de la curva IV se pueden obtener los parametros fotovoltaicos
caracteristicos del dispositivo:

- Voltaje a circuito abierto (Voc): Se define como el maximo valor de voltaje que se
registra cuando el dispositivo se encuentra en condiciones de circuito abierto (R = oo,
| = 0). Este valor estd condicionado por el grado de iluminacion y los procesos de
recombinacion.

- Densidad de corriente a cortocircuito (Jsc): Determinada por el maximo valor de
corriente que difunde por el dispositivo en condiciones de circuito cerrado (V =0, R =
0). Este valor estd condicionado por la absorbancia de la perovskita, la inyeccion
electronica en el ESL a través de la interfase con la perovskita y la capacidad de los
electrones y de los huecos para alcanzar el contacto antes de recombinar.

- Potencia maxima de salida del dispositivo por unidad de area (Pmp/area): Definido
como el producto del valor de voltaje en el punto de maxima potencia (Vmp) Y la

corriente en el punto de maxima potencia (Jmp).

Pmp

irea ]mp -Vmp @
A partir de estos pardmetros se puede obtener la eficiencia de conversion del dispositivo

(Power Conversion Efficiency (PCE) - #):

_ Jsc:- Voc . FF

Psun

@

Donde FF es el factor de forma de la celda y P, €s la potencia de luz incidente. A su vez, el

factor de llenado viene dado por la siguiente relacion:

W
FF = Imptme g
]SC . VOC

El factor de forma revela informacion sobre la forma de la curva caracteristica del dispositivo
solar y de cuanto se aproxima a su forma idealizada, definida como un rectangulo con
vértices, (0,0), (0, Jsc), (Voc, 0) Y (Jse, Voc).
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< Indice de histéresis

La histéresis es una de las caracteristicas méas destacables de las células solares de perovskita
que se observa en la medicion de la curva IV. Segln el sentido en el que se lleve a cabo la
medida, es decir, si se lleva a cabo desde circuito cerrado a circuito abierto (directo o
forward) o por el contrario, de circuito abierto a circuito cerrado (inverso o reverse), se
pueden obtener diferentes valores para los distintos pardmetros fotovoltaicos y, por lo tanto,
diferentes valores de eficiencia. A estas diferencias encontradas en las curvas IV se conoce
como fendmeno de la histéresis, que se debe a procesos dindmicos lentos subyacentes que
interceptan en la separacion de cargas y que dependen de la acumulaciéon de carga en la
interfase de la perovskita con los contactos selectivos. Asi pues, la histéresis no solo depende
de las condiciones en las que se registran la curva IV (velocidad de barrido, tiempo de
prepolarizacion y temperatura), sino también de las propiedades y naturaleza de los contactos
selectivos de carga y la composicién y técnicas de deposicion de la perovskita.l*”!

Para cuantificarla se utiliza el llamado indice de histéresis:

HI = (]mp)inverso"’ (]mp)directo

(4)
Ump)inverso
~ 25 v T * T - T v T T
' Directo
E L
(%] Inverso
- ———._._.____.__ _——-.,_\
«a 20 -
£ Jmp
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- 15 .
2
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]
o
B s
3 L -
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Figura 12. Curva IV en barrido directo e inverso
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< IPCE

La IPCE (Internal Photocurrent Cuantum Efficiency) es una medida de la eficacia con que el
dispositivo convierte la luz incidente en energia eléctrica a una longitud de onda dada. El area
debajo de la curva representard el nimero total de operadores creados por el dispositivo bajo
iluminacién. Es decir, la integracion del espectro de IPCE con el espectro AM 1.5G de
radiacion solar dard la densidad de corriente eléctrica (Js). La IPCE dependerd de la
eficiencia para absorber fotones de una determinada longitud de onda, de la eficiencia de
separacion de carga relacionada con la inyeccion de carga en sus correspondientes contactos
selectivos y de la eficiencia de recoleccion de carga, que dependera de los electrones y huecos
que alcanzan el circuito externo sin recombinar.

La IPCE se midi6 usando una lampara Oriel Xenon acoplada al monocromador McPherson.
La intensidad de la luz se determin6 como una funcion de la longitud de onda utilizando un
fotodiodo de silicio calibrado (PH-100 Si, GENTECE).

4.2.4. Caracterizacion eléctrica
« Espectroscopia de impedancia

La espectroscopia de impedancia es una técnica muy Util para conocer y comprender el
comportamiento interno de un dispositivo fotovoltaico, pudiendo de este modo caracterizar
los diversos procesos que determinan su rendimiento.

Esta técnica de caracterizacion se define como un procedimiento experimental en el cual el
voltaje del dispositivo es perturbado por una modulacion sinusoidal de pequefia amplitud y la
corriente sinusoidal resultante se mide como funcion de frecuencia de modulacion.

La respuesta de corriente eléctrica en un experimento de impedancia serd sinusoidal a la
misma frecuencia que ocurre la perturbacion, que puede mostrar un desfase (@) producido por

procesos electrénicos internos que tienen lugar en el material perturbado.
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—  Voltaje
——  Corriente

Tiempo

Figura 13. Respuesta sinusoidal de corriente en un sistema linear

El voltaje aplicado y la respuesta de corriente eléctrica detectada pueden ser definidas

respectivamente del siguiente modo:
V(w) =V, cos wt (5)
I(w) =1, cos(wt + ®)  (6)
Siendo V (o) el potencial aplicado y | () la respuesta de corriente, la frecuencia angular ()
se define como:

w=2 1 f (rad s-1) )

Considerando la ley de Ohm:

~I<

8
y en analogia a la misma se puede definir la impedancia del siguiente modo:

_ E(w) _  Vycoswt
Z(w) - I (w) - Iy cos(wt+ @) ©)

Los numeros complejos permitiran una representacion mas simple de las magnitudes

utilizadas y de las fases de entrada y salida, para ello se recurre a la relacion de Euler:

e/* = cos(x) + jsen(x)  (10)
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De este modo, la relacion anterior se puede expresar en términos de Z, y del desfase @ de la

siguiente forma:

‘I/—"e_j@ =Z,e ® (11)
o

7 =

Asi pues, es posible descomponer la impedancia en dos componentes, una real y una

imaginaria.

Z,eJ® =7 cos(®) — Z,sen(®) (12)

Alterando la frecuencia de la sefial aplicada, se obtendrad la impedancia de un sistema en
funcién de la frecuencia. El experimento se realiza a un voltaje estacionario fijo (sobre el cual
se aplica la perturbaciéon modulada) o a una iluminacién fija que genera un fotovoltaje
estacionario.
La impedancia es representada principalmente a partir de estos dos diagramas:
- Diagrama de Bode: En el cual se representa el modulo de Z y fase frente a la
frecuencia.
- Diagrama de Nyquist: En el cual se representa la componente real en el eje X y la
componente imaginaria en el eje Y.™®
Para poder extraer los procesos fisicos que originan un espectro de impedancia, es necesario
ajustar tal espectro a un circuito equivalente donde se simulen los procesos internos que
tienen lugar en el comportamiento eléctrico de una muestra. Para ello, se usa un software
especifico, siendo el mas habitual el paquete Zview (Scribner). Los elementos que componen
este circuito son elementos eléctricos tales como resistencias, condensadores e inductores
dispuestos en serie 0 en paralelo y que generan una respuesta en impedancia que se adapta a
los espectros obtenidos. Uno de los mas utilizados para el ajuste de los espectros de
impedancia obtenidos para las celdas de perovskitas, es el circuito equivalente mostrado en la
Figura 14, que incluye una resistencia en serie (Rs) y dos elementos “RC” dispuestos en serie,

siendo R la resistencia y C la capacitancia.
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Rs RC RC
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CPE CPE

Figura 14. Esquema circuito RC

El argumento del diagrama de Nyquist para un elemento RC es siempre un semicirculo. En la
Figura 15, se muestra un espectro tipico de una celda de perovskita, en donde se pueden

apreciar varios de estos semicirculos.
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Figura 15. Diagrama de Nyquist tipico de celdas de perovskita registrados a distintos valores de voltaje estacionario

La capacitancia y la resistencia en paralelo definen la constante de tiempo de tal elemento RC
(t = R-C). De esta manera, y considerando que la impedancia es desarrollada mediante la
aplicacion de una perturbacion sinusoidal con respecto a la frecuencia, se podran obtener las
contantes de tiempo caracteristicas de aquellos procesos que ocurran en una escala de tiempo
diferente. En concreto, tal como se detallara mas adelante, mediante el empleo de la
espectroscopia de impedancia sobre una celda de perovskita, no solo podremos distinguir
fendmenos eléctricos e idnicos, sino procesos interfaciales como procesos propios que tienen

lugar en el bulk de la perovskita.

25



5. Resultados y discusion

5.1.  Optimizacion del proceso de sintesis de la perovskita CsPbBr;
Las propiedades morfoldgicas y Opticas de las capas finas de CsPbBr; se han caracterizado a
partir de imagenes SEM, espectros de absorbancia y fluorescencia.
En primer lugar, con la finalidad de determinar un tiempo Optimo para la sintesis de la
perovskita, las capas finas de PbBr, previamente depositadas sobre el ESL han sido sometidas
a un proceso de inmersion en la disolucion de CsBr usando diferentes tiempos de dip-coating
(30 segundos, 2, 5, 8, 10 y 20 minutos). Aunque los resultados no se muestran, tiempos
inferiores a 10 minutos han sido descartados por la no formacién de la perovskita. Por mera
observacidn, estos primeros resultados preliminares apuntaban a que son necesarios tiempos
mas largos para la formacion de la perovskita mediante la reaccion del PbBr, y CsBr (10-20
min). No obstante, considerando los datos publicados previamente en la bibliografia,'*? un
tiempo de 40 minutos como tiempo de dip-coating ha sido también contemplado para las
posteriores sintesis.
Las Figuras 16 y 17 muestran las imagenes SEM obtenidas para los diferentes tiempos de dip-
coating (10, 12, 15 ,17 y 40 minutos) y diferentes disolventes (DMF y DMF/DMSO)
empleados. Ambas figuras confirman la influencia del tiempo de dip-coating en la formacion
de una capa homogénea, asi como su impacto sobre el tamafio y forma de los granos. En las
capas finas de perovskita en las que se ha usado DMF como disolvente para el PbBr, (Figura
16) se puede observar cdmo a medida que aumenta el tiempo de inmersién los granos de
aspecto cubico estan cada vez mas definidos mostrando unos limites bastante claros. Ademas,
se observa un aumento del tamafio del grano a medida que aumenta el tiempo de inmersion,
obteniendo granos con un tamafio comprendido en el rango de 350-600 nm para tiempos de
10 minutos y 600-700 nm para tiempos de 40 minutos. Esta forma cubica tan definida
presenta una relacién directa con el nimero de pinholes. A medida que la forma cubica de los
granos se hace mas evidente, se observa un aumento de las fronteras entre los mismos dando
lugar a numerosos pinholes.
En cuanto a las peliculas delgadas de perovskita en las que se ha usado la mezcla de
DMF/DMSO (Figura 17) se puede observar como la forma de los granos sigue la misma
tendencia, de cubos poco o nada definidos en este caso, a cubos totalmente definidos a
medida que aumenta el tiempo de la técnica de deposicion. A pesar de que a tiempos largos
los granos presentan una estructura cubica muy definida, el nimero de pinholes disminuye

dando lugar a una capa homogeénea, como puede observarse en la Figura 17e.
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Analizando el impacto del disolvente utilizado, se muestra como mediante el uso de la mezcla
de disolventes DMF/DMSO (Figura 17) se observa una mayor cantidad de pinholes en la capa
de perovskita incluso a tiempos cortos de dip-coating asi como la presencia de impurezas o
una fase aparentemente no cristalina de perovskita (Figura 17¢).

Figura 16. Imagenes SEM de capas finas de perovskita CsPbBr; usando (a) 10 minutos, (b) 12 minutos, c¢) 15

minutos, d) 17 minutos y €) 40 minutos como tiempos de dip-coating y DMF como disolvente.

Figura 17. Imagenes SEM de capas finas de perovskita CsPbBr; usando (a) 10 minutos, (b) 12 minutos, c¢) 15

minutos, d) 17 minutos y e) 40 minutos como tiempos de dip-coating y DMF/DMSO como disolvente.
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Los espectros UV-Vis obtenidos para las peliculas CsPbBr; se muestran en la Figura 18a.
Estos se caracterizan por tener un rango de absorcion en la region visible del espectro.
Independientemente del tiempo de dip-coating o disolvente empleado, todos los espectros
muestran un onset (inicio de absorcion) en torno a 530 nm. Como es de esperar, al utilizar la
misma perovskita, los espectros de absorbancia muestran la misma forma, aunque se pueden
apreciar diferencias significativas en cuanto al valor médximo de absorcion.

Tanto las capas finas de perovskita sintetizadas con el uso del disolvente DMF como las
sintetizadas con el uso de la mezcla DMF/DMSO muestran una tendencia clara. En ambos
casos, a medida que aumenta el tiempo de dip-coating el méximo del espectro de absorcion
disminuye considerablemente pasando de un valor de absorbancia de entorno a 2 (10 y 12
minutos de dip-coating) a una absorcién con valores de apenas 0.45 unidades arbitrarias —u.a.-
(40 minutos de dip-coating). En cuanto a las ldminas delgadas de perovskita en las que se usa
DMSO como disolvente, la tendencia es totalmente la misma, aunque menos pronunciada. A
medida que aumenta el tiempo de dip-coating, el méximo de absorcién disminuye, pasando
de una absorcién de 1.6 (10 minutos de dip-coating) a una absorcion de apenas 0.9 u.a. (40
minutos de dip-coating).

En cuanto a los espectros de fluorescencia (Figura 18b), se puede observar un pico intenso a
795 nm, discrepando con los datos recogidos en la bibliografia que considera el pico a 525
nm.™ Esta discrepancia puede ser debida a la presencia de estados localizados intercalados en
el band gap en nuestras capas de perovskitas.

Tanto para las peliculas delgadas de perovskita sintetizadas con el uso del disolvente DMF
como las sintetizadas con la mezcla DMF/DMSO se aprecia una tendencia. En el caso de las
capas delgadas en la que se usa DMF como disolvente, a medida que aumenta el tiempo de
dip-coating la intensidad de la sefial de fluorescencia se hace mas intensa, pasando de una
intensidad de 80 (10 minutos de dip-coating) a una de 260 u.a. (40 minutos de dip-coating).
Por el lado contrario, la intensidad de la sefial de fluorescencia que presentan las capas finas
sintetizadas con la mezcla de DMF/DMSO sigue la tendencia opuesta, a medida que aumenta
el tiempo de la técnica de inmersién disminuye la intensidad. En este Gltimo caso se pasa de
una intensidad de 320 (10 minutos de dip-coating) a una de 40 u.a. (40 minutos de dip-

coating).
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Figura 18. a) Espectros UV-Vis de peliculas CsPbBr; a diferentes tiempos de dip-coating y disolventes. b) Espectros de
fluorescencia de peliculas CsPbBr; a diferentes tiempos de dip-coating y disolventes

Una vez analizadas las propiedades morfolégicas y Opticas de las capas finas se han fabricado
dispositivos a partir de las mismas caracterizando su rendimiento fotovoltaico. Algunos de
estos dispositivos han sido fabricados usando una capa mesoporosa de titanio dopada con sal
de litio. El impacto del dopado es mostrado en las Figuras 19c y 19d.

Tal como se puede apreciar en las Figura 19 el uso de distintos disolventes y el tiempo de dip-
coating no solo afectardn a las propiedades morfoldgicas y O&pticas, sino también al
rendimiento fotovoltaico del dispositivo.

En cuanto a los dispositivos fotovoltaicos fabricados con el uso del disolvente DMF, se puede
observar una caida de la Js. y del Vo a medida que aumenta el tiempo de dip-coating (Figura
19a). Por el contrario, los dispositivos fabricados con el uso de DMF/DMSO tienen un
comportamiento fotovoltaico opuesto. A medida que aumenta el tiempo de inmersion, la Js. y
el Vo también aumentan (Figura 19b). Este comportamiento no es sorprendente tras el analisis
exhaustivo de los espectros de absorbancia y fluorescencia. Considerando que, en condiciones
de circuito cerrado el efecto de la recombinacion es menos importante, la Js estara
determinada principalmente por la capacidad de la perovskita para absorber luz (Figura 18a) y
su capacidad para inyectar los electrones en el ESL (Figura 18b). Como ya se analizo, las
capas sintetizadas con ambos tipos de disolventes presentan una absorbancia decreciente a
medida que aumenta el tiempo de dip-coating. Sin embargo, los espectros de fluorescencia

muestran un comportamiento opuesto que podrian explicar la tendencia de las Js. obtenidas
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para ambos disolventes y los diferentes tiempos de dip-coating. A medida que aumenta el
tiempo de dip-coating, aumenta la intensidad de la sefial de fluorescencia en las capas finas
sintetizadas con DMF, lo cual se traduce en una reduccion de la capacidad de inyeccion de
carga en el ESL (separacién de carga) y, por tanto, en una caida de la corriente. En cambio, en
el caso de aquellas peliculas de perovskitas en las que se ha usado la mezcla de DMF/DMSO
como disolvente, la intensidad de la sefial de fluorescencia disminuye. Dicho de otra manera,
a pesar de la caida de absorbancia con el tiempo de dip-coating, la mejora en la J; es debida a

una mejor capacidad para separar la carga fotogenerada.
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Figura 19. a) Curvas IV de dispositivos fotovoltaicos de CsPbBr; a diferentes tiempos de dip-coating y disolvente DMF. b)
Curvas IV de dispositivos fotovoltaicos de CsPbBr; a diferentes tiempos de dip-coating y disolvente DMF/DMSO. c¢) Curvas
IV de dispositivos fotovoltaicos de CsPbBr; a diferentes tiempos de dip-coating, disolvente DMF y sal de litio como dopante.
d) Curvas IV de dispositivos fotovoltaicos de CsPbBr; a diferentes tiempos de dip-coating y disolvente DMF/DMSO y sal de
litio como dopante.
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En cuanto al V. la diferencia de tendencia entre los dispositivos sintetizados con diferentes
disolventes se relaciona con la presencia de pinholes. Una mayor cantidad de pinholes en la
capa de perovskita conlleva la aparicion de rutas adicional de recombinacion directa entre el
ESL y el HTL (shunting) dando lugar a una caida del voltaje. Este fenédmeno puede
corroborarse a partir de las imagenes SEM (Figuras 16ay 17¢), en las que se pueden observar
una menor cantidad de pinholes en estos dispositivos. En concreto, los mejores resultados en
cuanto al V. han sido obtenidos para un tiempo de dip-coating de 10 minutos en el caso de
los dispositivos en los que se ha usado DMF como disolvente o de 40 minutos en el caso de
los dispositivos sintetizados con el uso de la mezcla de DMF/DMSO.

Ademas, también se aprecian diferencias en el FF en base al disolvente usado (Tabla 2),
cuando se usa la mezcla de DMF/DMSO el FF decae en varias unidades. Este hecho podria
explicarse nuevamente por la presencia de una mayor cantidad de pinholes en la capa de
perovskita, tal como se observo en las imdgenes SEM.

Considerando los dispositivos en los que se les ha adicionado la sal de litio como dopante, tal
como se puede observar en las Figuras 19¢ y 19d, la adicion de la misma mejora ligeramente
la Jsc ¥ en gran medida el Vo de los dispositivos preparados con ambos disolventes. Sin
embargo, esta mejora es méas acentuada en aquellos dispositivos en los que se ha usado DMF
como disolvente. Un analisis mas exhaustivo seria necesario para analizar el mayor impacto
del dopado del ESL sobre los dispositivos donde la perovskita fue depositada usando
Unicamente DMF como disolvente.

Tras este estudio sistematico del impacto del disolvente empleado, el tiempo de dip-coating y
dopado del ESL, podemos concluir que las condiciones 6ptimas para la sintesis de la
perovskita CsPbBr; son: (1) empleo de DMF como disolvente para el CsBr, (2) 10 minutos
como tiempo de dip-coating y (3) dopado del ESL con sal de litio. De hecho, usando esta
metodologia se ha obtenido una PCE méaxima del 4.9%. Estos valores se encuentran muy
préximos a los valores record de eficiencias reportados previamente en la bibliografia. Incluso
se ha obtenido un Vg (1.32 V) superior al V. record publicado para este tipo de celdas

fotovoltaicas.?”
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Tabla 2. Datos de los parametros caracteristicos de los dispositivos fabricados

Jsc Ve FF PCE
CsPbBr (mAcm?  (mV) (%) (%)
DMF 10° 5.17 1062 64.8 3.6
DMF 12° 4.85 1009 67.6 34
DMF 15° 491 1006 62.3 3.0
DMF 17° 4.38 1008 60.8 2.7
DMF 40° 2.58 908 68.0 1.6
DMF+DMSO 10° 1.10 812 56.4 0.5
DMF+DMSO 10° 1.21 813 59.2 0.6
DMF+DMSO 10’ 3.30 856 59.1 1.9
DMF+DMSO 10° 474 845 57.8 2.3
DMF+DMSO 10’ 5.15 933 53.5 2.6
DMF 10° Li* 5.69 1290 63.9 4.7
DMF 12’ Li* 476 1284 61.7 3.9
DMF 15’ Li* 5.22 1230 60.1 3.8
DMF 17° Li* 5.07 1223 60.5 3.7
DMF 40° Li* 3.60 1140 62.6 2.7
DMF+DMSO 10’ Li* 1.27 847 57.5 0.6
DMF+DMSO 12° Li* 1.96 884 60.7 1.1
DMF+DMSO 15’ Li* 3.89 913 5155 2.0
DMF+DMSO 17° Li* 474 845 57.8 2.3
DMF+DMSO 40’ Li* 5.21 945 53.2 2.7

5.2. Comparativa de las propiedades fotovoltaicas y eléctricas de los dispositivos
basados en las perovskitas CsPbBr;y CH3;NH;3Pbl;
Las propiedades morfolégicas y Opticas de las peliculas de las perovskitas MAPI
(CH3NHsPbl3) y CsPbBr; se han caracterizado por iméagenes SEM y espectros de absorbancia
como se muestra en la Figura 20. Para ambas configuraciones, se han formado capas
cristalinas sin pinholes (Figuras 20a y 20b). En el caso de las peliculas de MAPI, se observa
un tamafio de grano de alrededor de 200 nm, mientras que las peliculas de la perovskita

CsPbBr3; presenta un tamafio de grano mas heterogéneo con un predominio de granos cubicos.
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Figura 20. (a) Imagen SEM de capa de perovskita MAPbI,. (b) Imagen SEM de capas de perovskita CsPbBrs. (c) Espectros
de absorbancia de MAPbI; y CsPbBrs. (d) Band gap 6ptico de MAPbI; y CsPbBr;,

El reemplazo de MA™ e I" como cation y haluro en la red de perovskita por Cs™ y Br,
respectivamente, no solo determina las propiedades estructurales y/o morfolégicas de las
peliculas de perovskita, sino también las propiedades Opticas (Figura 20c y 20d). Los
espectros UV-Vis obtenidos para las peliculas MAPI y CsPbBr; muestran una amplia
absorcién en el rango del visible con un inicio a 800 y 530 nm, respectivamente. Este notable
cambio en los espectros de absorbancia se debe principalmente al intercambio del haluro
(I=>Br’) en la red de perovskita. Tal como ha sido previamente descrito en la bibliografia, los
espectros de absorbancia y el band gap de la perovskita pueden ajustarse dependiendo de la
proporcion de yoduro/bromuro. 2 En linea con esos resultados, se ha obtenido un band gap
de 1.61 eV para peliculas de perovskita MAPI y de 2.33 eV para la perovskita CsPbBr3, como
se presenta en la Figura 20d. Adicionalmente, se observa la existencia de una cola larga de
absorcion por debajo del band gap en el caso del CsPbBrs, probablemente debido a la

existencia de estados localizados en el band gap.
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Con el fin de estudiar el impacto de la composicién de la perovskita en la respuesta
fotovoltaica, se ha analizado la PCE asi como la histéresis de ambas configuraciones. La
Figura 21a muestra las curvas IV obtenidas para los mejores dispositivos basados en las
perovskitas MAPI y CsPbBr;. De manera promedio, se han obtenido eficiencias de
conversion fotovoltaica de 14.9% (Js: 19.2 mA-cm?, Vo.: 1037 mV y FF: 0.74) y 4.1%
(Js:5.3 mA-cm?, Vo 1254 mV y FF: 0.61) para dispositivos basados en MAPI y en
CsPbBrj, respectivamente. A pesar del alto V. obtenido para los dispositivos basados en
CsPbBrs, la caida de PCE observada para estos dispositivos es debida a su menor Js. y FF.
Para entender la diferencia de Js; observada para ambas configuraciones se han analizado sus
espectros IPCE (Figura 21b). Para los dispositivos MAPI, el espectro de IPCE esté en el
rango del 90% al 60% para longitudes de onda entre 400 nm y 750 nm. En cambio, los
valores mas bajos de IPCE (65%) en el rango de 400-550 nm encontrados para dispositivos
basados en CsPbBrs, junto con su espectro de absorcion méas acotado con respecto a MAPI
justifican su Jg inferior.

Segun la bibliografia, la histéresis encontrada en las curvas IV de las PSC podria explicarse
como un proceso capacitivo asociado con una acumulacién de carga interfacial (iones
méviles) y su interaccion interfacial con la superficie ESL bajo una polarizacion eléctrica.l*
Sin embargo, otras teorias sugieren que este fendmeno se debe al comportamiento
ferroeléctrico bajo una polarizacién eléctrica que produce la reorientacion de las moléculas
orgénicas dipolares en la estructura cristalina.l”! Mas recientemente, se ha demostrado que el
tamafio del cation, que establece la red cristalina, puede determinar la migracién de iones
méviles (haluro). ¥ En cualquier caso, el momento dipolar del catién organico MA* y/o su
tamafio molecular mayor con respecto al cation Cs* no polar podria explicar el
comportamiento de histéresis encontrado en la curva IV obtenida para dispositivos MAPI y
CsPbBr3 (Figura 21c).
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Figura 21. (a) Curvas IV de dispositivos fotovoltaicos basados en MAPI y CsPbBr; (b) Espectros de IPCE para dispositivos

fotovoltaicos basados en MAPI y CsPbBr; (c) Curvas IV medidas en barrido directo e inverso para dispositivos fotovoltaicos

basados en MAPI y CsPbBr;.

Una vez analizado las propiedades morfoldgicas, Opticas y el rendimiento fotovoltaico, se han

estudiado las caracteristicas eléctricas de ambas configuraciones usando espectroscopia de

impedancia (EIS). En concreto, el andlisis de EIS se ha realizando en condiciones de circuito
abierto (OC) bajo diferentes intensidades de luz.
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Figura 22. Graficos Nyquist de espectros de impedancia obtenidos para (a) dispositivos basados en MAPI y (b) CsPbBr;

bajo iluminacién en circuito abierto.
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La Figura 22 muestra los diagramas de Nyquist (Z"-Z") de los espectros de impedancia para
las dos configuraciones bajo iluminacién a diferentes potenciales aplicados en el rango de
frecuencias de 10°-10% Hz. Las representaciones de Nyquist de dispositivos basados en MAPI
(Figura 22a) se caracterizan por la presencia de dos semicirculos o arcos. La sefial de alta
frecuencia (Hf) esta relacionada con los procesos de transporte y recombinacion de carga en la
capa de perovskita, mientras que la sefial de baja frecuencia (Lf) se ha asociado con el
movimiento iénico, la acumulacién de carga interfacial e incluso procesos de recombinacion.
Esta Ultima sefial de Lf se ha relacionado ademés con la histéresis.™® Sin embargo, en los
diagramas de Nyquist obtenidos para dispositivos basados en CsPbBrs; (Figura 22b) solo se
observan dos semicirculos distinguidos en el rango de Hf con potenciales aplicados cercanos a
1.3 V. Para un menor potencial aplicado, solo se observa un semicirculo en el rango de Hf, lo
que sugiere la presencia de dos procesos con dos constantes de tiempo demasiado cercanas
para ser distinguidas por EIS. La ausencia de la sefial Lf parece estar relacionada con la poca
histéresis que presentan estas celdas.

Considerando las diferencias del espectro de impedancia de Nyquist obtenido para los
dispositivos basados en MAPI y CsPbBrs, se han empleado diferentes modelos de circuitos
equivalentes para analizar el comportamiento eléctrico de ambas configuraciones. Para
dispositivos basados en la perovskita MAPI se emple6 un circuito simple con una resistencia
en serie (Rs) y dos elementos “RC” dispuestos en serie. Sin embargo, para los dispositivos
basados en CsPbBr; se ha usado el mismo circuito pero con solo un elemento “RC .

Los elementos de capacitancia y resistencia, extraidos a partir de los diagramas de Nyquist y
los modelos de circuitos equivalentes pertinentes se representan en la Figura 23. Es de
destacar que para los dispositivos basados en CsPbBr3; solo se extrajeron la resistencia Hf y la

capacitancia Hf.
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Figura 23. (a) Capacitancia frente al potencial para dispositivos basados en perovskita MAPI y CsPbBrs. (b) Resistencia
frente al potencial para dispositivos basados en perovskita MAPI y CsPbBrs;.

En relacion con la capacitancia, se encontraron dos dependencias de voltaje diferentes para las
capacitancias de Hf y Lf (Figura 23a). Las capacitancias Hf obtenidas para las dos
configuraciones muestran un comportamiento independiente del voltaje, por eso podemos
observarlas como planas. Esta diferencia encontrada para los dispositivos basados en MAPI y
CsPbBrs se explica en términos de la capacitancia geométrica (C = Ae/d), que depende del
(A) area de superficie, (¢) el pardmetro de permitividad y (d) el espesor de la capa de
perovskita. ! Sin embargo, la capacitancia Lf de los dispositivos basados en MAPI muestra
una tendencia exponencial a altos potenciales aplicados, atribuyéndose a una acumulacién de
carga interfacial debida a la polarizacion eléctrica como consecuencia del potencial externo
aplicado.

En cuanto al elemento de resistencia (Figura 23b), la resistencia Hf y Lf extraida para MAPI,

asi como la resistencia Hf extraida para dispositivos basados en CsPbBr; varian

exponencialmente con el potencial segtn la siguiente ecuacién:™
Ofrec\ —Bqv
Re = (55) = Rooe (1) a3

donde Ry es la resistencia en potencial cero y g es el pardmetro de recombinacion. Este
ultimo parametro esta intimamente relacionado con el mecanismo de recombinacion de carga.
En particular, las resistencias Hf encontradas para los dispositivos basados en MAPI y

CsPbBr3 muestran un valor de parametro g préximo a 0.5. Por otro lado, se han obtenido
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valores de alrededor de 0.78 para la resistencia Lf de los dispositivos MAPI. A partir del
parametro S, se determina el factor de idealidad n (n= 1/8) cuyo significado esta ligado a la
naturaleza o tipo de la recombinacion. Cuando n es inferior a 2 se asume la predominancia de
recombinacion en la interfase perovskita/ESL o préximo a 2 como recombinacion en el
interior (bulk) de la perovskita por un mecanismo mediado por trampas. Asi pues,
considerando el factor de idealidad ~2 extraido de las resistencias Hf de ambas perovskitas, se
puede determinar que la recombinacion tiene lugar predominantemente en el bulk de las
mismas independientemente de la composicidn quimica de la misma.

Es de destacar ademas, que el factor de idealidad coincide con el obtenido a partir de la
medida de voltaje frente a la intensidad de luz (Figura 24a). Por lo tanto se puede concluir que
la recombinacion Hf es la que esta limitando o condicionando el voltaje de la celda en
condiciones de circuito abierto. A priori, observando la Figura 23b se podria pensar que la
celda MAPI presenta una resistencia mas baja a un mismo potencial que la basada en la
perovskita CsPbBr; y por lo tanto los procesos de recombinacion ocurren de forma mas
rapida. Sin embargo, al comparar a la misma densidad de carga al corregir por el band gap
propio de cada perovskita se puede observar como las celdas de CsPbBr; presentan una
resistencia mas baja a la recombinacion (Figura 24c). Esto explica el porqué en una celda
fotovoltaica MAPI con un band gap de 1.6 eV se obtiene un V,. de aproximadamente 1.0 V
(pérdida de 0.6 V), mientras que un dispositivo basado en la perovskita CsPbBr; con un band
gap de 2.3 eV presenta un V. de 1.3 V (pérdida de 1.0 V).

38



a) 43l

@ Map| -
@ CsPbBr, e
T
1.2- L
° m=22-18
2 41] »®
8
'} ]
1.0 e
@ m=2
-
.
0.9 @
Y Y T
1 10
Intensidad de luz / mW-cm 2
10°y
i
w 1' ]
£ 191 . "
Tl ' o
o 1l L] -.I
~ 10 3 "-
. -
i b - b
‘G ol ",
5 '10'11 L .'"l.
= i u®
o ] u®
[ 1 | Open Circuit -
g 101 " masi - Hi "
1 = MAPI-LF )
5] ™ CsPLBr-Hi "
10% +— . . . ' '
06 07 08 09 10 11 12 13
Potencial / V

b)

=
3
>

C Resistencia / Ohms

' MAP
134 %%e,, o MAMH,
- @ CsPbBr,
1 &,
L]
1.2+ .,
L]
4 a
1.1 e Eg=243eV
g L
"'a‘ "
>
1.04 Y4y ‘i.
Eg=159ev  The s
0.9 ' ' *a
*a
-i'
0a E S T —
260 280 300 320 340 360 380 400
TIK
1U E ... L
I. ™
10”4 ., "
'-.- -
10° 4 ".,_ .
DC.J.
1| Open Cireuit -<..
10 = MAPI - Hf --
2 MAPI-LF

-
Dﬂ

= CsPb8r - HI
02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Potencial / V

Correccion Band gap (-0.7V)

6. Conclusiones

térmico de las perovskitas MAPI y CsPbBr3 (c) Correccion de la resistencia.

Figura 24. (a) Voltaje frente a la intensidad de luz para dispositivos basados en perovskita MAPI y CsPbBr;. (b) Band gap

En primer lugar, mediante la preparacion de una serie de dispositivos Y realizando un analisis

exhaustivo de su comportamiento fotovoltaico, se ha logrado comprobar que, el proceso de
sintesis de la perovskita inorganica CsPbBr; proporciona valores dptimos cuando se usa
dimetilformamidina (DMF) como disolvente del precursor PbBr,, un tiempo de dip-coating

de 10 minutos y la adicion de sal de litio sobre el contacto selectivo de electrones.

En segundo lugar, tras determinar las propiedades fotovoltaicas y eléctricas de los

dispositivos basados en la perovskita anteriormente mencionada y comparandola con las

propiedades de las celdas de CH3;NH3Pbls, consideradas como referencia, se ha podido

comprobar que éstas presentan un mecanismo de recombinacion comun pero con una

importancia relativa mayor, que redunda en una mayor pérdida de voltaje con respecto al

valor predeterminado por el band gap.
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