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Resumen

La estabilidad y el rendimiento fotovoltaico de celdas de perovskita MAPbI; mejoré mediante la incorporacién de dos

nuevos aditivos.
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1. Introduccion

El consumo global de energia ha incrementado
rapidamente durante el ltimo medio siglo, pero ademas
el agotamiento de los recursos fosiles como el petréleo
ha impulsado el desarrollo de nuevas tecnologias para la
produccion de energia a partir de fuentes renovables
como el sol, el viento, la biomasa, la hidraulica y la
geotérmica [1]. La luz solar tiene un enorme potencial
como fuente de energia con una irradiaciéon de 1.8 x 10'
kW sobre la superficie de la tierra [2], que puede
transformarse en electricidad y calor con un impacto
ambiental minimo [3]. Recientemente el Banco Mundial
y otras organizaciones internacionales como The Global
Solar Altas han proporcionado una herramienta en linea
que describe de manera general el potencial de energia
solar para un sitio o region, brindado una vision agregada
y armonizada sobre los recursos solares y el potencial
para el desarrollo de plantas de energia fotovoltaica (FV)
a gran escala desde la perspectiva de diferentes paises y
regiones [4].

En particular, México se encuentra ubicado en una
posicion geografica privilegiada, mas del 85% de nuestro
pais cuenta con condiciones Optimas para aprovechar la
energia solar como fuente de generacion de energia
limpia para satisfacer la demanda energética y minimizar
los problemas ambientales que se generan por el uso de
combustibles fosiles como el gas y el petrdleo (figura 1).

Promadios de large plazo del potencial eléctrics fotoveltaico, periodo 19992018
Totales diarios: 38

HNH/KWR
Totales anuales: 1387 1534 1680 1826 1972

Figura 1. Potencial Eléctrico fotovoltaico en México. Fuente: Grupo
Global Atlas.

En particular la radiacion solar en Nuevo Ledn oscila
en promedio de 5 kilowatts hora por metro cuadrado por
dia, un nivel de insolacién mayor a paises como Francia
o Espafia. En este sentido es importante desarrollar lineas
de investigacion que permitan la fabricacién de
dispositivos fotovoltaicos para crear una infraestructura
energética que permita intensificar su transicion al uso de
energia limpia proveniente de la radiacion solar. Las
celdas solares, son una de las tecnologias mas
prometedoras para producir electricidad a partir de la luz
solar. Actualmente los paneles fotovoltaicos, basados en
silicio muestran eficiencias del 15-20 % [5, 6] con una
eficiencia récord del 24,4 % [7]. Sin embargo, la
fabricacion de estos dispositivos utiliza productos
quimicos nocivos y un proceso de purificaciéon complejo,
ademas altos costos de produccion.

Una alternativa para la reduccion de costos y minima
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generacion de residuos son las celdas solares basadas en
compuestos organicos € inorganicos tipo perovskita.
Estas celdas llamadas de tercera generacion son
consideradas como una excelente opcion tecnoldgica
desde el punto de vista ambiental y econdémico para
afrontar los desafios globales en generacion de energia
[8, 9]. "Perovskita" se refiere al material absorbente de
los dispositivos fotovoltaicos que adopta la estructura
cristalina de ABX; [10]. La familia de perovskita
tipicamente utilizada se basa en perovskitas de plomo
organico-inorganico con la estructura policristalina
CH;NH;PbX; abreviada como MAPbI; (Ioduro de metil
amonio y plomo).

A= .Catién
B= () Metal divalente
X= @ Halégeno

Figura 2. Estructura cristalina de MAPbI;[11].

Este tipo de materiales muestra propiedades para ser
utilizado como material absorbente en la celda solar, por
ejemplo: 1) presenta alta movilidad de electrones-
huecos y longitudes de difusién. 2) tolerancia a dafio
estructural y defectos de punto superficial. 3) baja tasa de
recombinacion superficial. 4) limites de grano favorables
ya que no promueven la recombinacion del electron-
hueco [12]. Mientras que la eficiencia de conversion
fotovoltaica se acerca rapidamente a la requerida para su
comercializacion, los tiempos de vida operativa estan
muy por debajo de los de las tecnologias establecidas, y
aun falta tiempo para que se consideren aceptables para
su implementacion practica [13]. La mayor problematica
para la posible comercializacién de las celdas solares tipo
perovskita es que este material tiende a degradarse
cuando es expuesta a humedad y a estrés térmico,
principalmente. La ruta de la degradacion de MAPbI; es
bien conocida y causa la descomposicion de MAPbI; en
Ioduro de Plomo II, 4cido iodhidrico y cationes de metil
amonio liberados en estado gaseoso o disueltos en agua
(figura 3)[14].

MAPSL + 4HO " 4MAPbL, H,0] <———MARbL,+2H,0+ 3P, + 26,0

Figura 3. Mecanismo de degradacion de la Perovskita MAPbI;

Diferentes estrategias se han implementado para
mejorar la estabilidad de los dispositivos fotovoltaicos a
base de MAPDI;, por ejemplo, el uso de diferentes
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disolventes o mezcla de ellos; métodos de deposicion de
uno y dos pasos; uso de co-disolventes para mejorar la
cristalizacion; tratamientos térmicos y el uso de
diferentes cationes organicos como Formamidium,
guanidinium, etilamonio  [15-17], entre  otros.
Afortunadamente, la quimica organica ofrece una enorme
versatilidad en cuanto a la posibilidad de disefiar y
sintetizar nuevos materiales con propiedades especificas
y Optimas para una determinada aplicacion. En este
sentido, la aplicacion de nuevos materiales en celdas de
perovskita representa un area de oportunidad para
sinterizar y aplicar nuevos materiales que ayuden a
mejorar la estabilidad de los dispositivos fotovoltaicos a
base MAPDI;. Recientemente, se han realizado diferentes
estudios sobre la incorporacién de diferentes aditivos,
como por ejemplo materiales poliméricos, liquidos
ionicos, derivados halogenados, acidos organicos, etc.

(Figura 4).
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Figura 4. Estrategias de ingenieria para la incorporacion de
diferentes aditivos en la solucién de MAPbI;.

Bajo estos antecedentes, en este trabajo se presenta el
estudio sobre el efecto en la estabilidad de peliculas
delgadas cuando se adicionan el tetra-alquilfosfonio
(B4PI) y el ioduro de imidazolio (Iml) en la solucién de
la perovskita MAPbI; para su aplicacién en dispositivos
fotovoltaicos.

Parte experimental

De manera general, los aditivos fueron sintetizados
por rutas sintéticas relativamente sencillas. La figura 5
muestra el esquema de reacciéon para cada uno de los
aditivos.

a) Ruta de sintesis para la obtencion de B,PI

Lote A con impurezas
s 100 mg GO
50 ppm Azul de Metileno

Abs

5 e 5
Longitud de onda (nm)
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b) Ruta de sintesis para la obtencion de Iml

H
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Figura 5. Sintesis de aditivos: a) Ruta de sintesis para la
obtencion B4PL; b) Ruta de sintesis para la obtencion de Iml.

b) Fabricacion de la celda estandar de MAPbI;

La celda estandar de MAPbI; sin B4PI y Iml se fabrico
de acuerdo con el trabajo previo reportado por Sutanto et
al., 2017 [18]. Se deposita una capa compacta de TiO,
sobre FTO por la técnica de centrifugacion spin-coating a
3000 rpm durante 60 segundos, seguido de un
tratamiento térmico a 180 °C por 5 minutos. Luego se
depositoé una capa mesoporosa de TiO, diluida en etanol
por la misma técnica durante 30 s a 5000 rpm. Estas
capas fueron sinterizadas a 450 °C durante 30 segundos.
Por otro lado, las peliculas de perovskita se prepararon a
partir de una solucién precursora de 1.25 M de ambos
componentes Pbl, y CH;NH;I en una mezcla de N,N-
dimetilformamida (DMF) y dimetil sulfuléxido (DMSO),
en una relacion molar de 1:4 y se depositd durante 30 s a
3000 rpm. Se utiliz6 un co-disolvente para la
cristalizacion de la perovskita y este se adiciond a 6
segundos de iniciar el spinner y en seguida se les dio un
tratamiento térmico de 100 °C por 10 minutos. Para la
capa transportadora de huecos se utilizd el 2,2°,7,7'-
tetrakis(N,N-di-p-metoxifenilamina)-9,9 spirobifluoreno
(spiro-OMeTAD) y se depositdé a 3000 rpm por
30segundos. Finalmente, se depositd una capa delgada de
80 nm de Ag como electrodo. La figura 6 muestra la
configuracion de los dispositivos de la celda estandar.

Ag

Spiro-OMeTAD

MAPbI,

TioZ'm ; / 7
Ti0,¢ —/
. 7

Vidrio :

Figura 6. Configuracion de la celda Estandar de MAPDI.

La incorporacion de B4PI y Iml se realizd en la solucion
de la de MAPDI; en diferentes porcentajes peso-peso
%(p/p). La tabla 1, resume los pesos utilizados para B,4PI
y Iml.
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Tabla 1. Distintas composiciones (% p/p) utilizadas en la sintesis
de soluciones de derivados MA(B4PI )Pbl; y MA-(Iml) Pbl;

Aditivo

Pbl, | MAI [ Iml | B,PI

Perovskita 2 9
(mg) | (mg) | (mg) | (mg)

MAPbI, 289 | 100 0 0
MAgIml,Pbl; 289 99 1| ===
MAg;Iml,Pbl, 289 | 95 R —
MA ;(B,PI), ;Pbl, | 289 | 985 | — 1.5
MAg(B,Pl),Pbl, | 289 | 80 | — 2.0

Resultados y discusién

Analisis Microscopico

La microscopia electronica de barrido (SEM por sus
siglas en inglés) fue una herramienta de apoyo que
permitié observar la morfologia de peliculas delgadas asi
como la forma y distribucién del tamafio de los granos de
perovskita que determinan en gran medida las
propiedades  electro-Opticas de los  dispositivos
fotovoltaicos.

En este sentido, la figura 7 muestra las micrografias de
las peliculas fabricadas por la técnica de centrifugacion
spin-coating. En general, se observan cambios
significativos cuando los aditivos se incorporan en la
solucién con diferentes porcentajes en peso. MAPDI;
mostré una distribucion de tamafio de grano aleatoria
(figura 7a). La pelicula MAgygs(B4PI); sPbl; mostro un
tamarfio de grano mayor y sin defectos en su morfologia
(figura 7b). Por otro lado, la pelicula MAgy(B4PI),,Pbl;
presentd defectos en su morfologia conocidos
comunmente como pin-hole (figura 7c). Con respecto a
las peliculas que contienen Iml, presentaron también
cambios significativos en su morfologia. En este sentido,
la pelicula MAgy(Iml);Pbl; mostr6 una morfologia
homogénea y sin la formacién de defectos (figura 7d),
mientras que el incremento en peso de Iml en la pelicula
de MAy,(Iml);Pbl; provocé un cambio total en Ia
morfologia de MAPDI; (Figura 7e).

Figura 7. Micrografias en SEM; a)MAPbL; b)
MA93,5(B4PD1,5PbI3, C) MAgo(B4PI)20PbI3, d) MAgg(IIIlI)]PbI3, C)
MAg;(ImI);Pbl;.
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Es bien conocido que la morfologia y el tamafio de grano
de los cristales de perovskita son dos parametros
importantes que influyen directamente en la estabilidad y
el rendimiento de celdas solares. La presencia de
defectos en las peliculas permite el ingreso de la
humedad y la recombinacion de los excitones en la capa
activa de la celda [19].

Por otro lado, la difraccion de rayos X (DRX) es una
de las técnicas mas especificas para el analisis cualitativo
y cuantitativo de fases cristalinas de cualquier tipo de
material. En este sentido,
la pelicula delgada de MAPbI;, y las peliculas con
diferente porcentaje de B,PI e Iml fueron analizadas por
DRX. La figura 8 muestra el difractogramas de cada una
de las peliculas delgadas y se puede observar el patron
caracteristico de MAPbI; en el eje correspondiente al
angulo 20 de 14.1°, 20°, 23.5°, 24.5°, 28.5°, 31.9°, 40.6° y
43.2° que corresponden a los planos (11 0),(112),(21
1),(202),(220),(310),(224),(314). En particular
no se observo la formacion de otras fases cristalinas, pero
si se observd un aumento en la intensidad de los picos
cuando se agrega B4PI e Iml,; esto indica una mejor
cristalinidad de los granos de perovskita que pueden ser
comprobado por SEM .

3 24 b) | -
MA, il P,
22 2 0 MA, () P,
10
204

| —--apbr
164 —0—MA, (BP]) P,

983

144 —0-MA (BD) Pl

Tiempo (h)

Eficiencia de conversion (26)

2 T T T T T T T
0 50 100 150 200
Tiempo (h)
Figura 8. DRX pelicula delgada de MAPDI; y los aditivos B4PI y
ImlI

Estudio de estabilidad en capa delgada

Las pruebas de estabilidad se realizaron en un cuarto en
atmosfera controlada con una humedad relativa (HR) del
30%. El analisis de estabilidad se realizd en pelicula
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delgada y fue monitoreado por difraccion de rayos X
(DRX). MAPDI; es poco estable e inicia su degradacion
rapidamente cambiando fisicamente de color café
obscuro a un color amarillo. Este color amarillo es
debido a la formacion de Pbl, y es facilmente
monitoreado por la formacidén de un pico que aparece en
un angulo 20=12.5°. El difractograma de MAPbDI;
muestra la formacion de Pbl, en las primeras 48 h (figura
9a).

Por otro lado, la figura 9b muestra el difractograma
representativo de la estabilidad de las peliculas de
MAyg 5(B4PI); sPbl; y comienza a degradarse a tiempos
de exposicion mas prolongados. En la tabla 2 se resume
el tiempo en horas en la que inicia la degradacion de las
peliculas fabricadas.

Ton

¥
|
v

|
i
|

Inten sidad

Figura 9. Analisis DRX: a) Degradacion de MAPbLL;
b)Degradacion de( MA)ss s(B4PI), sPbls

Tabla 2. Tiempos de degradacion de las peliculas de MAPbI;
con y sin aditivos.

Pelicula delgada Inicio de la
degradacion

(h)
MAPbDI, 48
MA,(Iml),Pbl, 250
MA,,(Iml);Pbl, 96
MA; 5(B,Pl), sPbl; 452
MA;,(B,P1),,Pbl, 192
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Eficiencia fotovoltaica
La eficiencia de la celda estandar de MAPbI; fue del
13.1% con un voltaje de circuito abierto (Voc) de 950
mV, una densidad de corriente de cortocircuito (Jgc) de
21.77 mA ecm™ y un factor de llenado (FF) del 65.1%.
Mientras tanto con la incorporacion de los aditivos la
celda que presentd la mejor eficiencia fue
MAgg 5(B4PI); sPbls, con un rendimiento fotovoltaico del
15.5%, con un Vo de 957.4 mV, Jsc de 23.6 mA cm?>,
FF de 68.4%. Sin embargo, al aumentar el porcentaje de
B4PL, el efecto no fue tan significativo, la eficiencia de
MAgo(B4PI),Pbl; fue del 10% con un Voc = 895.1 mV,
una disminucién en Jsc=21.56 mA cm? y un FF = 52%.
Por otro lado, la incorporacién de Iml también tuvo un
efecto positivo en el rendimiento fotovoltaico, el
dispositivo fabricado con MAge(Iml),Pbl; alcanzé una
eficiencia de 15%. Sin embargo, la eficiencia de
MAy;(ImI);Pbl; fue del 7%. La figura 10 muestra la
curva J-V de los dispositivos fotovoltaicos.
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Dendidad de corriente (mA cm‘z)

—— MAPbI,
10 MA,(Iml) Pbl,
—— MA, (ImI) PbI,
s ——MA,, (B4PI) PbL
—— MA,(B,P1), Pbl,
0 . . . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Voltaje (mV)
Figura 10. Curva J-V de las eficiencias obtenidas en este
estudio.

La tabla 3 resume los parametros fotovoltaicos de cada
uno de los dispositivos.

Tabla 3. Parametros fotovoltaicos de los dispositivos fabricados.

Dispositivo Jsc Voc Ff n

Fotovoltaico (mA cm?] v] %] (%]

RULL: 2077 | 950 | 651 | 131
MAgq(Imi),Phly 2461 | 943 | 646 | 1501
MA,;(Iml),Pbl, 22.78 872 | 355 | 7.0

MAgg 5(B,PI), Pbl; | 237 957 | 684 | 155

MAg,(B,PI),0Pbl, 21.56 895 | 52 | 10

Edgar Gonzalez Juarez, Eduardo Sanchez, Arian Espinosa Roa,|
Diana F. Garcia-Gutiérrez, Domingo I. Garcia Gutierrez,|
Jestis Guzméan Torres|

Los dispositivos fotovoltaicos fueron sometidos a
pruebas de estabilidad bajo las mismas condiciones de
humedad relativa que se les aplico a las peliculas
delgadas. Como se esperaba, MAPbI; pierde rapidamente
el 50% del rendimiento fotovoltaico en las primeras 24 h.
Sin embargo, cuando se incorporaron los aditivos se
mejora la estabilidad de los dispositivos fotovoltaicos.
Por ejemplo, el dispositivo fotovoltaico de
MAys 5(B4PI); sPbl; pierde la mitad de su rendimiento
después de 200 h de exposicion. Por otro lado,
MAgo(B4PI),0Pbl; alcanzo una eficiencia de 10% pero en
las pruebas de estabilidad solo perdio el 80% de su
rendimiento en el mismo lapso (figura 11a). Esto se
atribuye a que las cadenas de alquilo juegan un papel
importante debido a que pueden actuar como agentes
protectores contra la humedad. Por otro lado, los
dispositivos fotovoltaicos fabricados con Iml también
mostraron ser mas estables aunque el estudio de
estabilidad se hizo durante las primeras 50 h. El
dispositivo MAgg(ImI),Pbl; mostré mayor estabilidad
reteniendo el 59 % de su eficiencia inicial, atribuido a
una mejor cristalinidad, ya que los limites de grano de la
pelicula retardan la difusion de humedad y oxigeno.
MAy;s(Iml)sPbl; fue menos estable y solo pudo retener el
12.5% de su eficiencia inicial (figura 11b).

—— t=0 min
Lote B sin impurezas —— =10 min
10 100 mg GO ——t=30 min
’ 50 ppm Azul de Metileno —— t=60 min
—— t=90 min
0.8 - t=120 min
——t=150 min
064 —— =180 min
%)
Q
<
044
0.2
0.0
02

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 11. Estabilidad de los dispositivos fotovoltaicos con
los aditivos; a)B4PI, b) ImI.
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a) Conclusiones

Se llevo a cabo la sintesis de dos nuevos materiales:
ioduro de tetrabutil fosfonio (B4PI) y el ioduro de
imidazolio (Iml), que se utilizaron como aditivos en la
solucion de MAPDI;. La adicion en diferentes porcentajes
en peso generod un efecto positivo en la estabilidad y en el
rendimiento fotovoltaico.

Las pruebas de estabilidad en capa delgada mostraron
que MAPDI; se degrada facilmente durante las primeras
48 h. Las peliculas que presentaron mayor estabilidad
fueron MA98‘5(B4PI)1'5PbI3 y MAgg(ImI)SPbI3 con
tiempos de inicio de degradacion de 452 y 250 h,
respectivamente.

La eficiencia de las celdas fabricadas con la
incorporacion de B4PI (1.5% p/p ) y ImI (1%) fueron del
15.5 y 15% respectivamente y se atribuye a una mejor
calidad de las peliculas que minimiza los defectos
permitiendo una mejor difusion de los portadores de
carga.

Las pruebas de estabilidad de los dispositivos
fotovoltaicos muestran que el exceso de B4PI en un 20%
tiene un efecto protector contra la humedad,
MAgo(B4PI)20PbI3 fue mas estable a la humedad,
perdiendo solo un 20% de eficiencia durante 200 h.
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