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RESUMEN

El dioxido de estafio (SnO2) ha sido aplicado como capa transportadora de electrones (ETL) en
celdas solares de perovskita de arquitectura regular (n-i-p). Sin embargo, también resulta atractivo
incorporar este tipo de materiales en celdas solares invertidas (p-i-n) debido a la necesidad de
reemplazar materiales orgadnicos convencionales que alli se usan. Hoy en dia es un desafio
incorporar SnO; en celdas p-i-n debido al compromiso entre el procesamiento de este material y la
integridad de la perovskita (PVKT), que se ve afectada por las altas temperaturas necesarias para
obtener una fase cristalina y electronicamente deseable del SnO>. En el presente trabajo se propone
el uso del método de sintesis de co-precipitacion y de modificacion superficial con &cido acético
para obtener nanoparticulas de SnO- con grupos acetato coordinados en su superficie. Esto da lugar
a dispersiones coloidales estables, permitiendo la fabricacion de dispositivos a baja temperatura y
tiempos de procesamiento cortos, obteniendo una ETL competitiva en comparacion con las
referencias actuales. Es asi como luego de fabricar celdas solares con este material, se alcanzo una
eficiencia de conversion de energia (PCE) méxima del 13.14%. Este resultado y los demas
parametros fotovoltaicos se logran al tener una capa delgada, uniforme y compatible con perovskita
MAPDI3 que extrae efectivamente las cargas desde el material absorbedor. Ademas, el uso de SnO»
facilité la incorporacion de un electrodo de carbono mediante la inclusion de una fina capa de

bismuto.

Palabras clave — Capa transportadora de electrones, celdas solares invertidas de

perovskita, nanoparticulas, SnO2, modificacion superficial.
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ABSTRACT

Tin dioxide (SnO:) has been applied as an electron transport layer (ETL) in perovskite solar cells
with regular architecture (n-i-p). However, it is also attractive to incorporate this type of material
in inverted solar cells (p-i-n) due to the need to replace conventional organic materials currently
used in those structures. Nowadays, incorporating SnO: in p-i-n cells remains a challenge due to
the trade-off between the processing of this material and the integrity of the perovskite, which is
affected by the high temperatures required to obtain a desirable crystalline and electronically
favorable phase of SnO.. In this work, we propose using the co-precipitation synthesis method and
surface modification with acetic acid to obtain SnO: nanoparticles with acetate groups coordinated
on their surface. This leads to stable colloidal dispersions, enabling device fabrication at low
temperatures and with short processing times, achieving a competitive ETL compared to current
references. Thus, after fabricating solar cells with this material, a maximum power conversion
efficiency (PCE) of 13.14% was achieved. This result and the other photovoltaic parameters are
obtained by having a thin, uniform layer that is compatible with MAPbIs perovskite, effectively
extracting charges from the absorber material. Additionally, the use of SnO: facilitated the

incorporation of a carbon electrode through the inclusion of a thin layer of bismuth.

Keyword — Electron transport layer (ETL), Inverted perovskite solar cells (p-i-n),

Nanoparticles, Tin dioxide (SnOz), Surface modification.
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1. INTRODUCCION

En los Gltimos afios, el avance continuo de las celdas solares de perovskita (PSCs) ha marcado la
ruta hacia estrategias de produccion mas rentables que las tecnologias actualmente disponibles en
el mercado [1], lo anterior busca utilizar temperaturas mas bajas en la fabricacion de dispositivos
fotovoltaicos, junto con materiales econémicos y de alto desempefio. Actualmente los derivados
del fullereno Ceo y [6,6] fenil-C61-acido butirico metil éster (PCBM) (disueltos en clorobenceno)
son usados como capa transportadora de electrones (ETL) en celdas solares invertidas de perovskita
(IPSC), sin embargo, estos presentan limitaciones como su baja solubilidad, tendencia a la
degradacion y alto costo [2].

Una alternativa prometedora para sustituir este tipo de materiales es el uso de 6xidos metalicos
como el SnOy, este material es estable quimicamente a la radiacion UV, su manipulacién es segura,
es economico y posee un buen alineamiento de bandas de energia con la estructura electrénica de
la perovskita (PVKT) [3]. No obstante, hoy en dia resulta desafiante depositar SnO, sin deteriorar
la capa de perovskita MAPbIs. Este tipo de materiales es normalmente utilizado en dispositivos de
arquitectura (n-i-p), mediante el crecimiento por bafio quimico en medio acuoso o sintesis a altas
temperatura [4][5], los cuales no son compatibles con la fabricacién de dispositivos invertidos (p-
i-n) ya que la PVKT se veria afectada por las altas temperaturas y los solventes utilizados.

En el presente trabajo se propone remplazar los materiales convencionales utilizados como ETL,
tales como el PCBM, en dispositivos de tipo p-i-n. Para ello se investigara la obtencion de
nanoparticulas de SnO. que puedan dispersarse en medios compatibles con la perovskita MAPDIs,
y a su vez que presenten propiedades adecuadas para el transporte de electrones. Ademas, se
estudiara el tipo de transporte eléctrico en la interfaz entre la capa de SnO2 y electrodos de Ag y
carbono, para garantizar un contacto 6hmico adecuado que permita el transporte de electrones
desde la ETL al electrodo. Para esto, se adoptaran estrategias para modificar la interfaz a través de
la funcionalizacion superficial o la inclusion de nanoparticulas con caracter metalico. Finalmente
se  pretende fabricar  dispositivos de  estructura  ITO/NIOX/MAPDbIs/X/IAg vy
ITO/NiOX/MAPbI3/X/C, donde X puede ser SnO,, PCBM/SnO2, SnO2/Ag y SnO-/Bi.
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2. OBJETIVOS

2.1.  Objetivo general

Obtener dispersiones coloidales de nanoparticulas de SnO, compatibles con perovskitas
MAPDI3 para su uso en celdas solares tipo p-i-n con electrodo de carbono, sustituyendo los ETLs

de materiales organicos.

2.2.  Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas de SnO> dispersables en solventes compatibles con la perovskita
MAPDI3, para ser utilizada como ETL.

e Modificar la interfaz entre ETL y el electrodo de carbono para evaluar su efecto en la
transferencia electrénica entre ambas capas.

e Analizar la morfologia y el comportamiento electrénico de la capa de nanoparticulas de

SnO; en peliculas de perovskita MAPDI .



15

3 MARCO TEORICO

3.1  Energia solar fotovoltaica.

El crecimiento de la demanda energética a nivel mundial y las problematicas ambientales que
conlleva el uso de combustibles fésiles ha llevado a migrar a fuentes de energias limpias y
renovables, por lo que encontrar un suministro de estas energias y que sea sostenible se ha
convertido en el reto cientifico y técnico méas importante al que se enfrenta la humanidad en el siglo
XXI [6]. Por tal motivo, desde las Naciones Unidas se ha impulsado la busqueda de una energia
asequible, fiable, sostenible, por lo que se ha generado una cooperacion en materia de investigacion
en tecnologias para la produccion de éstas [7]. Las estadisticas han demostrado que la inversion en
energias limpias ha aumentado un 40% desde el 2020, algunos ejemplos que ilustran este ritmo
acelerado es que, de los vehiculos vendidos en 2020, 1 de cada 25 eran eléctricos; en 2023, lo
proporcion fue de 1 de cada 5 (Figura 1 a). También esta el caso de la energia solar fotovoltaica,
donde se espera que la capacidad de generacién aumente 150 GW para el 2030 (Figura 1 b) [8].

a b.
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b 150

o .
2015 2023 Esenario de politicas 2015 2023 Esenario de politicas
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Figura 1. a. Ventas de coches eléctricos, 2015-2030, b. Aumento de la capacidad solar fotovoltaica, 2015-
2030.Figura adaptada de [8]
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Las diversas tecnologias solares, entre las que se incluyen los dispositivos solares fotovoltaicos
(celdas solares), consisten en el proceso de conversion de luz absorbida (fotones) en electricidad
mediante el efecto fotovoltaico [9]. Primero, los fotones golpean el material semiconductor en la
capa n, liberando electrones y generando huecos (Figura 2 a). El campo eléctrico en la union p-n
separa estos electrones y huecos: los electrones fluyen hacia la capa n y los huecos hacia la capa p
(Figura 2 b). Al conectar un circuito externo, los electrones fluyen de la capa n a la p, generando
una corriente eléctrica (Figura 2 c) [10][11].

a. b. [

La absorcidn de un fotdn crea Separacién del par . El electrén se encuentra con un
un par electrén - hueco electrén - hueco hueco nuevamente y completa el
circuito
Contacto frontal
| ] ® Contacto frontal_ Contacto frontal -
| | Contacto trasero |
Contacto trasero | Contacto trasero

Figura 2. Representacion esquematica del funcionamiento de una celda solar. Figura adaptada de [10]

Con el paso del tiempo, las celdas solares han ido avanzando en su desarrollo en basqueda del
mejor desempefio, facilidad de procesamiento y menores costos. De acuerdo con esto, las diferentes
tecnologias fotovoltaicas se clasifican en tres generaciones diferentes (Figura 3) [12]: las de
primera generacion son tecnologias costosas de producir y su procesamiento es complejo, dentro
de esta se incluyen las celdas de silicio monocristalino, policristalino y las de arseniuro de galio.
Las celdas de segunda generacién, por su parte, comprenden las de silicio microcristalino y amorfo,
asi como las de seleniuro de cobre, indio y galio (CIGS) y las de telurio de cadmio/sulfuro de
cadmio (CdTe/CdS). La tercera generacion se basa en huevos compuestos que prometen mayores
eficiencias. Aungue aun no son comerciales, han mostrado importantes avances en un corto tiempo
en comparacion con el desarrollo de las celdas de silicio. Esta categoria incluye celdas de quantum
dots (moléculas pequefias), organicas, sensibilizadas por tinta (DSSC) y celdas solares de
perovskita (PSCs) [13].
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Clasificaciones de las tecnologias de las celdas solares ‘

I
Tinte
— sensibilizado
Celdas solares

Indio galio Coloidal
Fésforo || [ Punto
(Galnp) cuantico

Arseniuro

de galio —
(GaAs) . Perovskita

Otros —

Figura 3. Clasificacion de las celdas solares en funcion del material activo primario. Figura adaptada de [14].

3.2  Celdas solares de perovskita.

Debido a las limitaciones de las tecnologias solares existentes hasta la segunda generacién, han
surgido alternativas potencialmente mas econdmicas y faciles de fabricar. Un ejemplo son las
celdas solares de perovskita, las cuales se introdujeron en 2009 [15]. En tan solo 15 afos, la
eficiencia de este tipo de celdas paso de 3.8% a 26.1% [16]. Este avance se debe en gran parte a
las propiedades de la perovskita (PVKT), como sus bajas densidades de trampas, largas longitudes
de difusion de las cargas y un alto coeficiente de absorcion [2]. Ademas, la estructura de la PVKT
también es un factor clave. Esta tiene una configuracion molecular ABX3, donde A representa los
vértices de una red cubica centrada en las caras y es un cation (metilamonio, CH3NH3, MA+ o
formamidinio, FA+); B es un cation metéalico (Pb?*, Sn?*, etc); y X es un anién de uno o mas
hal6genos (CI', Br o I")(Figura 4) [17]. Esta estructura se organiza en capas octaédricas dentro de
una celda cubica, lo que le otorga propiedades Unicas en términos épticos, electromagnéticos y

térmicos.
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Figura 4. Estructura ABX3 de la perovskita

Las PSCs tiene como ventaja que pueden ser procesadas a bajas temperaturas y por métodos en
solucion, lo que subraya su potencial para ser escalables en un futuro muy cercano. Entre las
diferentes configuraciones posibles, se incluye, en primer lugar, un electrodo transparente, que
suele estar hecho de dxido de estafio dopado con indio (ITO) o de 6xido de estafio dopado con flior
(FTO). Posteriormente se fabrica un material transportador, que varia segun la configuracién: una
capa transportadora de electrones (ETL) en las celdas n-i-p, 0 una capa transportadora de huecos
(HTL) en las celdas p-i-n Figura 5 a-c [18].

La HTL se encarga de recolectar y transportar los huecos generados en la perovskita, mientras que
la ETL se encarga de extraer los electrones y conducirlos hacia un electrodo. Entre estas dos capas
transportadoras se encuentran la perovskita, que absorbe la radiacion solar y genera un par electron
- hueco. Finalmente, el dispositivo cuenta con un electrodo metélico, los cuales suelen ser de oro
y plata [18].

Los niveles de energia corresponden a las posiciones de las bandas de conduccién y valencia de
cada material, que determinan como se mueven los electrones y huecos. La Figura 5 d muestra los
niveles de energia respecto al vacio de los materiales cominmente usados en una configuracion p-
i-n. En esta, el nivel de la banda de valencia de la HTL esta alineado para facilitar la extraccion de
huecos, mientras que el nivel de la banda de conduccién del ETL esta disefiado para extraer

electrones eficientemente, minimizando pérdidas por recombinacién [18].
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Figura 5. Funcionamiento de una celda solar de perovskita con estructura p-i-n a. Absorcion de fotones y generacion
del par electrén-hueco. b. Movilidad de los electrones y huecos. c. Flujo de los electrones de la capa ETL a la HTL,
generando una corriente eléctrica. d. Niveles de energia respecto al vacio de los diferentes materiales que componen

la celda solar de perovskita con estructura p-i-n. Figura adaptada de [19]

La estructura p-i-n, implementada por primera vez en 2013 [20], resulta atractiva hoy en dia debido
a su estabilidad por méas de 1000 horas bajo iluminacion [21][22]las elevadas eficiencias que se
pueden alcanzar con este tipo de configuraciones (23.7%) [23]. Esto se logra mediante la aplicacion
de estrategias que abordan la mitigacién de los problemas comunes, como lo es la baja extraccion
de corriente, la cual limita tanto el voltaje de circuito abierto (Vo) del dispositivo como el factor
de llenado (FF) [23] [24].

Aunque cada capa del dispositivo contribuye al rendimiento general, Para superar este problema,
es crucial la optimizacion de la ETL, ya que esta es esencial para minimizar las recombinaciones.
Por esta razdn, en lo que sigue nos enfocaremos en la ETL, ya que su disefio y seleccion de

materiales tienen un impacto directo y significativo en el desempefio de las celdas solares p-i-n.
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3.3. Capa transportadora de electrones.

La capa ETL facilita la extraccion de electrones desde la perovskita, actia como una barrera
energética para impedir el paso de huecos, como se muestra en el esquema de la estructura de
bandas Figura 5 d, y puede servir para la proteccion de la capa de PVKT como obstaculo para la
humedad y la difusion ionica de especies derivadas de la degradacién [25]. El éxito de los
materiales utilizados como ETL depende de varios factores y requisitos clave [26]:

e Propiedades Opticas: Los materiales transportadores deben tener una alta transmitancia y ser

resistentes a la degradacion de la luz ultravioleta para asegurar la estabilidad del dispositivo [27].

e Morfologia: Es crucial que la ETL cubra completamente la perovskita para evitar la formacion
de defectos, que permiten la recombinacion de electrones y huecos en la superficie, ademas este

factor es crucial para garantizar un buen acople mecanico entre la PVKT y la ETL.

e Disminucion de los estados trampa: La presencia de estados trampa en la ETL o en la interfase
con la perovskita puede aumentar las pérdidas por recombinacion, afectando directamente la
eficiencia del dispositivo. Por tal motivo, la interfase entre la perovskita y la ETL debe estar libre

de estos defectos.

e Movilidad electronica: Se requiere una alta movilidad electronica (15-20 cm?/Vs) [28], para
garantizar un transporte y recoleccion eficientes de las cargas, evitando asi la acumulacién de
cargas en la interfase PVKT-ETL.

e Alineamiento de los niveles de energia: Este aspecto es vital para facilitar la extraccion y el
transporte de electrones desde la capa de perovskita, lo que incrementa la corriente de cortocircuito
(Jsc) y el factor de llenado (FF). Ademas, el ajuste del nivel de energia es crucial para optimizar el
voltaje de circuito abierto (Voc) del dispositivo. Normalmente, este parametro fotovoltaico esta
determinado por la diferencia entre los niveles de Fermi (Er) de la ETL y la HTL. La banda de
conduccion minima (CBM) del material transportador de electrones debe estar alineada con la
CBM de la perovskita y la funcién de trabajo del electrodo metalico [29]. Asimismo, el maximo

de la banda de valencia (VBM) de la ETL debe ser considerablemente mas bajo que el de la capa
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de perovskita para bloguear los agujeros que salen de la perovskita, mejorando asi el FF, como se

observa en la Figura 5 d [27].

Algunos materiales que cumplen con estos requisitos claves son el indene-C60 bisaducto (ICBA),
indene-C60 trisaducto (ICTA) y [6,6] fenil-C61-acido butirico metil éster (PCBM), siendo este
altimo el mas comun en celdas p-i-n [20]. Las altas eficiencias obtenidas con estos materiales se
deben a su capacidad para separar cargas de manera efectiva, ya que el material transportador se
difunde a través de los limites de grano de la perovskita, lo que pasiva los estados trampa, reduce
la recombinacion y disminuye la resistencia en serie, lo que a su vez reduce la histéresis en el

dispositivo final [30].

El alto costo del PCBM limita su uso generalizado, ademas de presentar problemas como la
cobertura incompleta sobre la perovskita y su baja estabilidad, lo que lleva a la degradacion de la
celda al aumentar la exposicion de la perovskita al ambiente y al electrodo metélico [1]. Ante esta
situacion, las ETLs inorganicas, que han sido las mas utilizadas en celdas solares de estructura n-
i-p surgen como una alternativa viable para sustituir al PCBM en celdas p-i-n. Estas ETLS se
clasifican en Oxidos metalicos binarios y ternarios y se subdividen en materiales cristalinos y

amorfos, destacando entre los mas representativos el TiO2, ZnO y SnO; [31].

En las celdas n-i-p, estos 6xidos han sido introducidos con éxito, ya que pueden ser depositados
directamente sobre el sustrato y no afectan la integridad de la perovskita que se fabrica
posteriormente. Esto se debe a que las mejores propiedades optoelectronicas se obtienen cuando el
material tiene una alta cristalinidad, lo cual requiere que los Oxidos metalicos se sometan a
temperaturas superiores a los 400°C [32]. No obstante, en celdas p-i-n y dispositivos flexibles, este

enfoque no es factible, ya que la perovskita se degrada a estas temperaturas.

Por tal motivo, para el procesamiento de ETLs inorganicas en celdas solares tipo p-i-n se deben
considerar métodos de sintesis a temperaturas < 100°C para prevenir la degradacion del material
absorbente y permitir la compatibilidad con métodos de impresion escalables. Se han reportado
varias técnicas escalables para procesar estos materiales, como balde coating, slot-die coating,
spray coating y screen printig, entre otras [33]. Sin embargo, las técnicas cominmente mencionadas

para fabricar dispositivos con la ETL sobre la perovskita son la deposicion de capas atomicas,
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evaporacion térmica, deposicion quimica en fase vapor y spin coating [26] [34], esta Ultima es la
maés utiliza para depositar materiales inorgénicos sobre la perovskita, la cual consiste en aplicar
una pequefia cantidad de solucion en el centro de un sustrato el cual gira a alta velocidad. La fuerza
centrifuga distribuye el material hacia los bordes, eliminando el exceso y formando una pelicula
delgada (Figura 6). Esta técnica es popular por ser un método reproducible basado en solucion,
donde pequefios ajustes en los pardmetros del proceso pueden generar cambios significativos.
Ademas, no requiere de largos tiempos de procesamiento y es de facil ejecucion [35]. Sin embargo,
esta técnica presenta inconvenientes, como el desperdicio considerable de material y la dificultad
para el procesamiento en gran area. [26].

DEPOSICION DE LA ROTACION DE ALTA EVAPORACION DEL
SOLUCION VELOCIDAD SOLVENTE

Figura 6. Proceso de spin coting. Figura adaptada de [36].

La eleccion adecuada del material para la ETL es fundamental para optimizar el rendimiento del
dispositivo. En este contexto, el uso de 6xidos metalicos como el SnO2 ha mostrado avances
significativos, abriendo nuevas posibilidades en la eficiencia y estabilidad de las celdas solares de

perovskita.

3.4. Nanoparticulas de SnO,como ETL.

Si bien el TiO2 ha sido el 6xido metélico més utilizado como ETL en celdas solares de perovskita,
el SnO2 ha surgido como una alternativa prometedora, especialmente para estructuras de
heterounion plana. EI SnO. presenta varias ventajas clave sobre el TiO2: posee una banda de

conduccion mas profunda y una banda prohibida mas ancha (3.6-4.1 eV) [37], lo que facilita el
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transporte de electrones y mejora el contacto éhmico. Ademas, ofrece una mejor alineacion de
bandas con los absorbentes de perovskita y una mayor movilidad electronica[38] . En 2015, Ke et
al [39]introdujeron un método innovador de deposicion de SnO. mediante procesamiento en
solucién a baja temperatura utilizando la técnica sol-gel, la cual ha ganado popularidad desde
entonces [39]. Estudios posteriores han demostrado que las nanoparticulas de SnO2, procesadas en
solucion, pueden alcanzar eficiencias superiores al 20% en celdas n-i-p, posiciondndolo como una

ETL muy prometedora en celdas solares de perovskita [40].

Sin embargo, las dificultades mencionadas anteriormente para implementar éxidos metalicos en
celdas p-i-n explican la escasez de estudios que incorporan SnO> en este tipo de celdas. En la Tabla
1, se presentan algunos estudios que han logrado depositar SnO> sobre perovskita en combinacién

con otros materiales organicos.

Tabla 1. Reportes de SnO; usado como ETL en celdas solares de perovskita con estructura p-i-n.

Arquitectura PEC % Referencia
FTO/NiOx/MAPbI3/C60/Sn02-HCIO4/Ag 16.36 [41]
ITO/P3CTK/MAPDI3/PC61BM:SnO2/Al 19.7 [42]
FTO/NiO/MAPbI3/C60/Sn0O2 NCs/Ag. 18.8 [43]

Actualmente, es crucial explorar alternativas para la sintesis de Oxidos metélicos a bajas
temperaturas, especialmente cuando se trabajan con materiales que son sensibles a la degradacion
térmica, como la perovskita. Un método prometedor para obtener nanomateriales adecuados para
dispositivos fotovoltaicos es la co-precipitacion, que sigue un proceso de cuatro pasos
fundamentales[44] [45] . El procedimiento comienza con la formacion de productos insolubles bajo
condiciones de sobresaturacion (como los hidréxidos), y comprende:

e Nucleacién: Este es el primer paso esencial donde se forman numerosas particulas

iniciales.
e Crecimiento: En esta etapa, los nlcleos formados se agrupan para generar particulas

mas grandes y estables desde el punto de vista termodinamico.
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e Aglomeracion: También conocida como maduracion de Ostwald, en esta fase las
particulas mas pequefas se disuelven y se incorporan a las més grandes, afectando
considerablemente el tamafio, la morfologia y las propiedades del producto final.

e Tratamiento posterior: Este paso incluye la calcinacion de los productos, aunque en
algunos casos los 6xidos metélicos pueden formarse directamente a partir de la reaccién
de precipitacion.

El método de co-precipitacion ofrece varias ventajas, como la generacion minima de residuos, alta
eficiencia, la no necesidad de solventes organicos y su costo reducido. No obstante, requiere un
control riguroso de las variables del proceso, como la tasa de adicion y agitacion de los reactivos,
la temperatura de sintesis, la concentracion de reactivos, el pH y el tiempo, ya que estos factores
pueden influir significativamente en las propiedades finales de las nanoparticulas, como su tamafio,

forma y composicion [46].

Usualmente la sintesis de O0xidos metalicos parte de precursores de tipo alcoxido, o de haluros
metalicos como el SnCls, los cuales se hidrolizan en medio acuoso y precipitan en forma de oxido.
En el grupo de reacciones de la Ecuacion 1 se esquematiza la obtencion de SnO, mediante el
método de co-precipitacion a partir de SnCls y H20 usando NaOH como agente de precipitacion
[47].

SnCls + 2H,0 — SnO2 + 4H" + 4CI
4NaOH —> 4 Na"+4O0H"
SnCls + 4 NaOH — SnO:2 + 4 NaCl + 2 H20

Ecuacion 1. Reacciones que explican la obtencion del SnO..

Los solventes empleados para dispersar nanoparticulas de SnO, deben tener baja temperatura de
ebullicién para evitar el dafio de perovskitas como la MAPDI3, la cual se obtiene a 100 °C [48]. A
causa de esto, algunos autores han recurrido a solventes organicos anhidros como el etanol, para
dispersar materiales para ETLs inorganicas sobre perovskita sin mostrar deterioro alguno [49]. Asi
mismo, se debe obtener una dispersion adecuada en este tipo de solventes sin aglomeracién de
particulas, y es aqui donde la modificacion superficial juega un papel fundamental. Este tipo de

procedimiento se puede dar durante el momento de la reaccion en la sintesis del material, o se
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puede llevar a cabo después de su obtencion [47]. En el caso de las nanoparticulas de SnO», se ha
demostrado que la modificacion superficial con diferentes compuestos mejora su dispersion. Un
ejemplo destacado es el &cido acético, cuyos grupos carboxilo (COOH) se coordinan de manera
monodentada con los &tomos de Sn en la superficie de las nanoparticulas. Este enlace monodentado
se forma cuando uno de los atomos de oxigeno del grupo carboxilo se coordina con los &tomos de
estafo, lo que permite la creacion de una red de enlaces de hidrogeno entre los grupos acetato, el
acido acético y el solvente, como el etanol. Esta red estabiliza la superficie de las nanoparticulas,
evitando su aglomeracion y facilitando su dispersién homogénea en solventes de bajo punto de
ebullicion [47].

Sibien la ETL es fundamental para el rendimiento de las celdas solares de perovskita, es igualmente
crucial que esta se alinee adecuadamente con los electrodos. Por lo tanto, tanto la calidad de laETL
como su compatibilidad con los electrodos son esenciales para optimizar el rendimiento global de

la celda solar.

3.5. Electrodo.

En las celdas solares de perovskita, el electrodo juega un papel crucial en el transporte y recoleccion
de cargas. Los electrodos deben formar un contacto eficiente con la capa de transporte de electrones
o0 de huecos, facilitando la extraccion de portadores de carga (electrones o huecos) generados en la
PVKT. Un buen electrodo debe minimizar la resistencia de contacto, lo que implica formar un
contacto 6hmico en lugar de un contacto tipo Schottky. Este Gltimo introduce una barrera de
potencial que dificulta el flujo de electrones, disminuyendo la eficiencia de la celda [50]. Por lo
tanto, seleccionar y disefiar los materiales del electrodo es esencial para optimizar el rendimiento
de las celdas solares.

La plata (Ag) ha sido uno de los materiales mas utilizados como electrodo en las celdas solares de
perovskita debido a su excelente conductividad eléctrica y su capacidad para formar contactos
eficientes [51]. La implementacion de Ag en las celdas de perovskita, particularmente en
configuraciones con SnO2 como ETL, ha mostrado buenos resultados en términos de baja
resistencia de contacto, lo que mejora la recoleccion de electrones y, por tanto, la eficiencia del
dispositivo. Ademas, al formar un contacto 6hmico, la plata facilita un flujo de corriente sin

obstaculos significativos, lo que aumenta el factor de llenado (FF) y la eficiencia general [49].
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Para analizar el comportamiento eléctrico de los dispositivos, se emplean curvas I-V. A partir de
la pendiente de la curva en la region lineal, se puede calcular la resistencia de los dispositivos

usando la Ecuacion 2:

_av
dl

Ecuacion 2. Relacion diferencial de resistencia.

Donde:

e Res laresistencia en ohmios (Q),
o dv es el diferencial de voltaje (V),
o dl es el diferencial de corriente (A).

Sin embargo, el uso de plata presenta varios desafios. Uno de los principales problemas es su
interaccion quimica con la PVKT, especialmente en la MAPDI3, donde la plata puede reaccionar
con el yoduro para formar Agl. Este compuesto es producto de la degradacion del material activo
[25]. Ademas, la plata es costosa y no es facilmente escalable para la produccién masiva de celdas
solares, lo que limita su viabilidad en la fabricacion de dispositivos de bajo costo.

Por otro lado, los electrodos de carbono se han considerado una alternativa prometedora para
reemplazar la plata en celdas solares de perovskita. EI carbono, al ser abundante, econémico y
quimicamente inerte, no reacciona con la perovskita ni forma complejos que deterioren el
dispositivo. Esta caracteristica no solo aumenta la estabilidad de las celdas, sino que también
facilita la escalabilidad en la fabricacion [52]. Aungue el carbono tiende a formar un contacto de
tipo Schottky cuando se usa directamente con la ETL, la implementacion de intercapas metalicas
ha demostrado superar esta barrera y mejorar la conductancia del dispositivo [53]. De esta manera,
el carbono no solo brinda estabilidad a largo plazo, sino que también abre la posibilidad de fabricar

celdas solares de bajo costo y escalables.
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiales.

Sustratos con ITO, yoduro de plomo (II) (99,99%, base de metales traza) de TCI, yoduro de
metilamonio >99,99% de GreatCell Solar Materials, acetonitrilo, etanol, clorobenceno anhidros al
99.8% y solucién de metilamina al 33 % en peso en etanol absoluto anhidro marca Sigma Aldrich.
El agente de funcionalizacién (HAc) proviene de PanReac AppliChem y el precursor de SnCl4
(>299,995% base de metales traza) proviene de Sigma Aldrich. Se usa agua tipo III para el proceso

de sintesis. EI PCBM y la rodamina se adquieren en 1-Material Inc.

4.2. Sintesis de nanoparticulas de SnO,

Las nanoparticulas de SnO- se sintetizaron teniendo en cuenta un reporte previo [47]. Se recurre al
método de co-precipitacion en el cual se lleva a cabo una reaccién de hidrolisis de SnCls en 40 mli
de agua tipo Il y en agitacion magnética para obtener una solucion de 0.5 M. Posteriormente se
prepara una solucién de NaOH 5 M, la cual se incorpora lentamente a la solucion acuosa de SnCla
para ajustar el pH a un rango de 6-6.5. En este punto se obtiene un precipitado blanco el cual
permanece en agitacion magnética constante por 15 horas. Pasado este tiempo, el precipitado se
recolecta mediante centrifugacion a 8500 rpm y se lava 20 veces con agua tipo Il para obtener un
material libre de iones CI'. Para garantizar la remocién de estos iones se realiza una prueba con
AgNOs [54]. Una vez finalizados los lavados, se realiza un secado de las nps a temperatura

ambiente. Las nanoparticulas obtenidas se almacenan para su posterior tratamiento y uso.

4.3. Modificacién superficial de las nanoparticulas de SnO..

Se lleva a cabo el procedimiento de funcionalizacion de las nps SnO; obtenidas por co-
precipitacion realizando variaciones a la ruta propuesta en [47]. Se agrego acido acético a las nps

SnO; en polvo con relaciones HAc/SnO>= 2/1, 4/1y 6/1 y se llevaron a ultrasonido por 30 minutos
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y posteriormente a un bafio de aceite a 120 °C con agitacion magnética constante por 15 minutos.

En este punto se obtiene un liquido transparente al cual se denominard SnO»-A.

4.4. Obtencion de una dispersion coloidal.

Se evaluo la fabricacién de dispersiones coloidales, para esto se tomaron alicuotas de SnO»-A para
ser agregas a etanol anhidro. Se estudia la dispersion del material con las diferentes relaciones de
funcionalizacion (HAc/SnO.= 2/1, 4/1 y 6/1). Utilizando etanol anhidro a una concentracién de 20
mg/mL.

4.5. Fabricacion de celdas solares p-i-n.

A continuacion, se detalla la fabricacion de las diferentes capas que conforman los dispositivos

tipo p-i-n para la evaluacion de las nanoparticulas de SnO> obtenidas.

Para ello se elaboraron diferentes lotes de celdas que comprenden dispositivos de referencia cuya
estructura consiste en 1ITO/NiOx/MAPbI3/PCBM/Rodamina/Ag y dispositivos de configuracion
ITO/NiOxMAPDI3/SnO2/Ag (Figura 7 a, b). A su vez se fabricaron dispositivos con bicapas de
ETL organicas/inorganicas, en donde se emplea PCBM como material organico a diferentes
concentraciones y con variaciones en el recocido de las capas de SnO; (Figura 7 c) y dispositivos

con bicapas de electrodos Ag/Cy Bi/C (Figura 7 d, e).
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Figura 7. Configuracién de los dispositivos, a. Celda solar de referencia, b. Celda solar con SnO, como ETL, c.
Celda solar con bicapa de ETL organica/inorganica, d. Celda solar con SnO, como ETL y electrodo Ag/C. e. Celda
solar con SnO, como ETL y electrodo Bi/C.

45.1. Capa NiOx.

Para la HTL se preparé una dispersion de 23mg/mL de NiOx en agua tipo Il, se dispersa
mediante ultrasonido por 30 minutos y se filtran con membrana de PTFE de 0.40 um. Se

depositan 80 uL de solucion a 3000 rpm y 1000 rpm/min por 30 segundos en modo estético.

45.2. Capa de perovskita.

Se preparo una solucién precursora de polvos de PVKT MAPDI; sintetizados similar a[55] al
27% en peso en una mezcla de acetonitrilo y metilamina. Esta solucién se filtra y se agita
mecanicamente para homogenizar el sistema. Se depositaron 50 uL de precursor por spin
coating sobre la HTL a 4000 rpm de velocidad, 4000 rpm/min de aceleracién por 30 segundos
en modo dinamico. Inmediatamente se retira el sustrato del spinner, se pone en una plancha a

100 °C por 10 minutos para el tratamiento de recocido.
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4.5.3. Capa PCBM.

Se prepararon dispersiones de 16mg/ml y 8 mg/ml de PCBM en clorobenceno anhidro y se
deja en agitacion magnética a 40 °C por 1 hora, luego se depositd a 2000 rpm, 2000 rpm/min
por 30 segundos en modo dindmico con 50 uL de solucién. A continuacién, se realizé un

tratamiento de recocido a 70 °C por 5 minutos.

45.4. Capa de nps SnO..

Para la capa de SnO> se prepar6 una dispersion coloidal de 20 mg/mL en etanol anhidro de nps
SnO: sintetizadas y funcionalizadas como se explica en los parametros 4.2 y 4.3
respectivamente. Se depositaron 50 uL de la dispersion por spin coating en dos pasos en modo
dinamico: 2000 rpm y 2000 rpm/min por 15 segundos y 4000 rpm y 4000 rpm/min por 10
segundos, para algunos dispositivos se realizaron tratamientos de recocido a 50 y 70 °C por 5

minutos.

4.5.5. Capa de Rodamina.

La solucion de Rodamina se prepar6 a 0.5 mg/mL en etanol anhidro y se deposita por spin
coating en modo dinamico sobre la capa de PCBM a 4000 rpm, 4000 rpm/min, por 30 segundos
y con 50 uL de solucion, esta capa no requiere de ningdn tratamiento térmico y se deposito

Unicamente en los dispositivos de referencia.

45.6. Electrodo.

Se depositan capas de 100 nm de Ag mediante evaporacion térmica controlada por potencia.
Adicionalmente, utilizando este mismo método de deposicion, se probaron diferentes
espesores de capas de Bi (10, 15 y 20 nm) y Ag (10 nm), posteriormente se depositaron
electrodos de carbono mediante Blade coating sobre los electrodos metalicos de Bismuto,
utilizando un GAP de 150 um.
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4.6. Caracterizacion.

4.6.1. Caracterizacion de las nanoparticulas.

4.6.2

4.6.1.1. Microscopia electronica de transmision (TEM).
Se estudid las distancias interplanares de particulas de SnO2 en un Microscopio
Electronico de Transmision Tecnai F20 Super Twin TMP de FEI. A su vez mediante
SAED, se estudi0 la naturaleza de estas. Para ello se usa una dispersion de 20 mg/mL
en etanol anhidro y se realizo el andlisis en una rejilla de cobre, las distancias
interplanares fueron obtenidas mediante la herramienta de Difftools del programa

Digitalmicrograph™.

4.6.1.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).
Esto se lleva a cabo en un espectrémetro de infrarrojo con transformada de Fourier FTIR
NicoletTM iS50TM de ThermoScientific empleando el método de ATR (reflectancia

total atenuada) en un rango entre 550 cm-1 y 4000 cm-1 con una resolucion de 4 cm™,

4.6.1.3. Dispersion dinamica de luz (DLS).
Se hizo seguimiento a la estabilidad de las dispersiones de nps SnO2, para este fin se
emplean dispersiones de 20 mg/mL en etanol anhidro. El valor del indice de

polidispersidad es brindado por el equipo Malvern Panalytical.

Caracterizacion de peliculas delgadas de SnO- fabricadas sobre capas de PVKT.
4.6.2.1. Difraccion de rayos X (DRX).
Se uso un difractometro de rayos X Rigaku MiniFlex 600 para evidenciar la
compatibilidad de la dispersion obtenida de SnO- con perovskita MAPDI3. Para este
casos se hace un barrido entre 26=5° a 55° a un paso de 0.01 °, y una velocidad de 3°
por minuto usando una radiacion de Cu (A = 1.5405 A), con un voltaje de 40 KV y una

corriente de 15 mA.

4.6.2.2. Microscopia de fuerza atébmica (AFM).
En un Microscopio Electrénico de Fuerza Atomica MFP-3D Infinity Asylum Research

con el modo tapping se midio la rugosidad de las peliculas de interés depositadas por
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spin coating sobre perovskita MAPDI3. También se utiliz6 a esta técnica para hacer un
andlisis de la funcion trabajo de la capa de nps de SnO., mediante una correccion
realizada desde la punta del equipo con un blanco de oro se halla la funcién trabajo del

SnO; de la siguiente manera:

WFMaterial = WFpunta - P

Donde:

WEF: funcion trabajo.

P: potencial de superficie promedio de la muestra de interés determinado mediante
microscopia de fuerza de sonda Kelvin-KPFM.

4.6.3. Caracterizacion de las propiedades optoelectrénicas.
46.3.1 Fotoluminiscencia (PL).
A través de un espectrofotometro de fluorescencia marca Varian se midio la extraccion
de cargas de las capas de SnO: con diferentes relaciones de funcionalizacion
(HAC/SnO2= 2/1, 4/1 'y 6/1 ), en un rango de 700 nm a 830 nm con una excitacion de

430 nm y apertura de excitacion y de emision de 10 nm.

4.6.3.2 Caracterizacion eléctrica de diferentes contactos ETL/electrodos.
El tipo de contacto entre las diferentes configuraciones ETL/electrodo (ITO/Ag, ITO/C,
ITO/SnO2/Ag, ITO/SNO,/C y ITO/SnO2/Bi/C) se evalué por medio de curvas I-V en
oscuridad con un equipo Keithley 4200SCS.

4.6.4. Caracterizacion de Corriente - Voltaje de los dispositivos fotovoltaicos.
La medicidn de las celdas solares se hace con un equipo Keithley 4200SCS'y el simulador
solar Ossila BV G2009AL1 calibrado en condiciones estandar AM1.5 utilizando una celda
de referencia Oriel 91150. También se realizaron mediciones de estabilidad de las PSC
en funcion del tiempo y mediciones eficiencia estabilizada en el punto de maxima
potencia. Estas mediciones se realizaron a temperatura ambiente y una humedad

aproximada del 40%.
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5 RESULTADOS

5.1. Caracterizacion de las nps SnOx.

En la primera etapa de la sintesis, el SnO; se prepar6 utilizando un método de co-precipitacion,
como se detalla en la seccion 4.2. Este proceso da lugar a un precipitado blanco (Figura 8 a).
Posteriormente, tras el lavado y secado a temperatura ambiente, se obtienen cristales con un

aspecto homogéneo (Figura 8 b). Estas iméagenes proporcionan una vision clara del estado

inicial del material.
a. b.

Figura 8. a. Formacion de precipitado durante la sintesis, b. nps SnO; .

Se llevé a cabo un ensayo de Microscopia Electronica de Transmision (TEM) con el fin de analizar
la estructura cristalina de las nanoparticulas de SnO: sintetizadas. En la Figura 9 a, se aprecian las
nanoparticulas sintetizadas. Al aplicar la herramienta de fast sourier trensform en el software
digitalmicrograph TM, fue posible determinar que las distancias interplanares (dn«) que se
aproximan en promedio a 3.348 A, 2.644 Ay 1.765 A, que corresponden respectivamente a los
planos (110), (101) y (211) de la fase casiterita del SnO2 [56]. En la Figura 9 b, se observan varios
anillos difusos en el patrén de difraccion, asociados a una red amorfa alrededor de las particulas.
Esta red amorfa podria generarse debido a los subproductos formados durante el proceso de sintesis
del material. Como se indica en la Ecuacion 1, la adicion de NaOH para ajustar el pH de la sintesis,

junto con el HCl residual, da lugar a la formacion de sales como NaCl, las cuales, aunque se realizan
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varios lavados para eliminarlas, dejan pequefias trazas. La red amorfa puede eliminarse mediante
tratamientos térmicos a altas temperaturas, aunque esto podria causar aglomeracion y aumento del

tamafio de las nanoparticulas, limitando la posterior dispersion de nps SnOz en solventes [57] .

Adicionalmente, mediante esta técnica de caracterizacion se determind que el rango de tamafios de
las nanoparticulas esta entre 2 y 5.5 nm, en donde el tamafio promedio se encuentra alrededor de
los 3 nm, como se observa en la Figura 9 c. Esto es positivo para la aplicacion en dispositivos
fotovoltaicos, ya que se requiere formar una capa lo mas compacta posible, y esto es factible si se

tienen particulas lo suficientemente pequefias.

100 1/nm

Operator: UdeA Total magnification: 0,49kx

Diametro
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Figura 9. a. Anélisis de TEM de las nanoparticulas de SnO,, b. Patrén de difraccion que confirma la naturaleza de
las nps SnO,, c. Distribucidn de tamafios de particula.

La sintesis inicial, basada en una ruta hidrolitica, no fue suficiente para obtener un material estable

en etanol anhidro. Como se ilustra en la Figura 10, el material sintetizado sin modificaciones
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superficiales presenta una precipitacion evidente, indicando su inestabilidad. La falta de
interacciones electrostaticas entre las nanoparticulas y el solvente resalta la necesidad de introducir
modificaciones superficiales para mejorar la dispensabilidad. Por ello, se decidi6 incluir una
funcionalizacidon de las nps SnO., cuyo proceso y efectos se detallan en la seccion 4.3.

Sn0O, sin
funcionslizar

Figura 10. SnO; recién sintetizado en etanol anhidro.

Inicialmente, al realizar la modificacion superficial, se observan diferencias cualitativas notables
entre el material recién sintetizado y el material funcionalizado. La Figura 11 muestra evidencia
del éxito en la funcionalizacion, destacando que el SnO. modificado presenta cambios visibles:
antes de la modificacion, el material tiene un color blanco hueso, mientras que, despues de la

funcionalizacion, la solucion adquiere un aspecto transldcido.

sno,

Sno, despues
antes

Figura 11. Nps SnO; antes y después de la modificacién superficial realizada a 120 °C por 15 minutos, con una
relacion HAc/SnO,:6/1.
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Mediante espectroscopia infrarroja, fue posible detectar diferencias en cuanto a los grupos
funcionales presentes en las nps SnO; antes y después de la funcionalizacion. Las muestras fueron
funcionalizadas a 120 °C por 15 minutos utilizando relaciones de HAc/SnO: de 2/1, 4/1 y 6/1,
como se indica en la Figura 12. En la misma figura, también se ilustra el espectro para la muestra
sin funcionalizar como referencia.

El espectro del 6xido de estaio no funcionalizado (SnO2 NF) presenta una sefial alrededor de 3300
cm™!, correspondiente a los estiramientos de los grupos OH™ del agua y de los hidroxilos
superficiales, junto con una banda a 1640 cm™! relacionada con el modo de flexion de OH". La
caida notable hacia 650 cm™! refleja la presencia de enlaces estafio-oxigeno[58].

La adsorcion de &cidos carboxilicos en la superficie del 6xido de estafio ocurre mediante la reaccion
de los acidos con los grupos hidroxilo superficiales y la coordinacion de los d&tomos de estafio a
través de los oxigenos del grupo carboxilato (COO-). Los grupos acetato monodentados son
fundamentales para la solubilidad del material. Se sugiere que esta solubilidad surge de la
formacion de una red de enlaces de hidrégeno entre los grupos acetato monodentados en la
superficie, el &cido acético y el metanol. Al reducir la presencia de estos grupos, se impide la
creacion de dicha red, lo que provoca la pérdida de solubilidad del material [47][59][60]

En los espectros del SnO: funcionalizado en distintas proporciones (SnO:A: 2/1, 4/1 y 6/1), la
banda de estiramiento OH" en la regién de 3600 a 2900 cm™! disminuye significativamente, lo que
sugiere la eliminacion de grupos hidroxilo y su participacion en enlaces de hidrogeno. A pesar de
ello, los enlaces Sn—O siguen presentes, como lo indica la caida hacia 650 cm™!. A medida que
aumenta la relacion de acido acético se observa que hay una mayor sustitucion de los grupos OH-
y aumentan las sefiales asociadas a los grupos monodentados a 1754 cm™'y 1711 cm-1, 1290 cm-
1y 1700y 1500 cm™! [61].

Ademas, se identificaron otros grupos presentes en las bandas a 1585 cm-1, 1420 cm-1y 1370cm-

1 asociados a los grupos carboxilo bidentados y grupos CHs, [47].
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Figura 12. Espectro de infrarrojo de las nanoparticulas de SnO; sin funcionalizar y funcionalizadas a 120 °C por 15
minutos con diferentes relaciones de HAc y SnOx.

Mediante la técnica de dispersion dinamica de luz se evaluo el envejecimiento de la dispersion
coloidal en tiempos de 1, 15 y 30 dias., En la Tabla 2 se reporta los valores de didmetro
hidrodinamico e indice de polidispersidad para las dispersiones de nps SnO». Con la informacion
registrada en la tabla se observa el incremento en el radio hidrodinamico con el paso del tiempo,
es decir aumenta el tamafio de los aglomerados que se pueden estar formando. Los valores del
indice de polidispersidad (Pdl) son una sefial de la heterogeneidad de la muestra en base al tamafio
de particula [62]. De acuerdo con la norma ISO 22412:2017, los valores de Pdl superiores a 0.7
demuestran que existe una distribucion amplia de tamafios. Para este caso, el Pdl es inferior a este
valor y la muestra cuenta con una distribucién practicamente bimodal. En la Figura 13 se muestran
las distribuciones de tamarfio para los diferentes tiempos de envejecimiento. Con base en los
resultados se determina que para lograr peliculas mas homogéneas y compactas se debe fabricar
con la polidispersion sin envejecimiento, debido a que los aglomerados empiezan aumentar con el
tiempo, estos aglomerados pueden causar la presencia de huecos, dando paso a la recombinacion
de las cargas.



Tabla 2. Didmetros hidrodindmicos e indices de polidispersidad de las nps SnO; en diferentes edades.

Tiempo(dias) Didmetro hidrodinamico (nm) Pdl
1 122.82 0.472
15 210.37 0.431
30 265.84 0.516
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Figura 13. Dispersion dindmica de luz en diferentes tiempos de la dispersion de nps SnO..

5.2. Caracterizacion de peliculas delgadas de SnO; fabricadas sobre capas de PVKT.
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Una vez que se obtiene una dispersion coloidal estable de nanoparticulas de SnO,, se procede a

evaluarlas con el fin de aplicarlas en celdas solares tipo p-i-n de perovskita MAPbIs. Para ello, se

fabrican capas mediante la técnica de spin coating sobre la PVKT, con el objetivo de caracterizarlas

en términos de su compatibilidad y morfologia.

6.2.1. Compatibilidad de la dispersion coloidal de nps SnO. con PVKT

MAPDI3.

La compatibilidad se analiz6 a través de medidas de difraccion de rayos X, con el objetivo de

asegurar que la ETL no altere la red cristalina de la PVKT ni provoque su degradacion. En el

difractograma de la PVKT, se observan orientaciones preferenciales en los angulos de 14.08°,
28.44°, 31.85°, 10.58° y 43.19°, correspondientes a los planos (110), (220), (310), (224) y (330)
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de la estructura tipo perovskita[63]. Como se aprecia en la Figura 14 a, lared cristalina de la PVKT
no se ve modificada tras la deposicion de la ETL, manteniendo sus picos caracteristicos
mencionados. No obstante, se detecta un pequefio pico a 12.68° en los difrdctogramas con y sin la
ETL, que corresponde a la difraccion del plano (001) del Pbl,. Se evidencia un aumento en la
intensidad de este pico cuando se deposita la ETL. Sin embargo, este no es un aumento significativo
ya que la capa no cambia su tonalidad al color caracteristico de una PVKT completamente
degradada por el Pbl, mostrada en la Figura 14 b, este efecto puede deberse a la degradacion por
la fabricacion en condiciones de humedad (%RH~30).

a.
J J PVKT/SnO,
4 p———r\

____J PVKT

§ 10 15 20 25 30 35 40 45 S50 55
26 (grados)

Intensidad (a.u.)

Figura 14. a. DRX de MAPbI; con y sin SnO,, b. Pelicula de MAPbI; degradada.

5.2.2. Analisis morfoldgico.
A partir de medidas por microscopia de fuerza atdbmica (AFM), se determina la rugosidad y funcion
de trabajo. En la Figura 15 b se muestra una distribucién uniforme de pequefios puntos que
corresponden a las nanoparticulas de SnO». El rango de altura vario de -25 nm a +25 nm, lo que
indica que la capa de nanoparticulas no genera grandes variaciones topogréaficas, sino que,
proporciona una superficie mas homogénea en comparacion con la perovskita subyacente, cuyo
rango de altura estaba desde -30 nm a +30 nm (Figura 15 a). La disminucion en la rugosidad
cuadratica media (Rq), de 12.776 nm en la capa de perovskita a 8.617 nm después de la deposicion
de SnOy, sugiere que las nanoparticulas cubren la capa de PVKT y contribuyen a suavizar las

irregularidades de la superficie. Ademas de la rugosidad, se evalué la funcion trabajo de la capa
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de SnOy, la cual arrojo un valor de 6.3 eV. Este valor se encuentra dentro del rango esperado para

este material y es un factor clave para su uso como capa ETL en celdas solares de perovskita [64].

a. b.

Figura 15. Imagenes de AFM de: a. MAPbIs, b. MAPbI; con capas de SnOa.

5.3. Caracterizacion de las propiedades optoelectronicas de las capas de SnO; sobre PVKT.

Es crucial comprender las propiedades optoelectronicas de los materiales involucrados, ya que
estas determinan en gran parte su rendimiento en un dispositivo fotovoltaico. En la Figura 16 se
presenta el grafico de fotoluminiscencia para capas de PVKT en estado estacionario con capas de
SnO; con diferentes relaciones de funcionalizacion. En todos los casos se detecta un pico de
emision alrededor de los 770 nm, correspondientes a la emision caracteristica de la PVKT MAPbDIs.
Este grafico permite analizar el efecto de la extraccion de carga de la ETL sobre la capa de PVKT
y se evidencia por la disminucion de la sefial de emisidn, lo que se determina como quenching, esto
consiste en que al ubicar una capa que permita la extraccion de electrones, los portadores de carga
excitados se extraen con esta capa y no se recombinan emitiendo fotones, de esta manera la
intensidad de la emision se disminuye, lo cual confirma que las capas de SnO, cumplen la funcion

de extraccion de carga.

Se observa que las capas depositadas con unas relaciones de funcionalizacion 4:1y 6 :1 presentan

una mejor extraccion de carga, mientras que la capa con relacion 2:1 no presenta efecto quenching.
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Figura 16. Espectro de fotoluminiscencia para MAPbI3 independiente y con SnO- con diferentes relacion
HACc/SnO,.

5.4 Desempefio del SnO; en dispositivos.

Una vez se confirmo el efecto de extraccion de cargas de la capa ETL sobre la PVKT, se fabrican
celdas solares tipo p-i-n con las dispersiones de SnO> de acuerdo con lo descrito en la seccion de
metodologia. Para evaluar sus propiedades optoelectronicas como voltaje de circuito abierto (Voc),

corriente de corto circuito (Jsc), factor de llenado (FF) y eficiencia de conversion de potencia (PCE).

5.4.1 Efecto de la relacion de funcionalizacion de las dispersiones de SnO:.
Se fabrican celdas solares invertidas con dispersiones de nps SnO, de 20 mg/mL en etanol anhidro
fabricas con alicuotas con relaciones de funcionalizacion: HAc/SnO, = 4/1 y 6/1, y celdas de
referencia con estructura ITO/NiOx/MAPDbI3/PCBM/Rodamina/Ag, para seleccionar la mejor
relacion en términos de desempefio del dispositivo. La Figura 17 a, muestra los diagramas de caja
para visualizar las estadisticas de los valores de los diferentes pardmetros fotovoltaicos y en la
Figura 17 b, se visualizan las curvas 1-V de los dispositivos. En la Tabla 3 se reportan los valores

especificos para los parametros fotovoltaicos en la cual los valores entre paréntesis indican el
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menor y mayor valor obtenido. Debido a la mayor presencia de grupos funcionales en la dispersion
con una relacion de funcionalizacion HAc/SnO2 = 6/1 se logra una mejor dispersion, lo que se
traduce en una capa mucho mas homogénea y compacta que permite obtener una eficiencia cercana
a la que muestran los dispositivos de referencia. En comparacion a la dispersion con relacién 4/1,
es posible que esta presente un mayor nimero de aglomerados, los cuales generan defectos en la
capa, que posteriormente disminuyen el rendimiento de la celda. Por esta razdn, se selecciona la
relacion 6/1 para evaluar otros pardmetros como lo son las bicapas de ETL y algunos tratamientos

térmicos que puedan contribuir a mejorar la eficiencia de los dispositivos.
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Figura 17. Estadisticas de los parametros fotovoltaicos para diferentes relaciones de funcionalizacién de SnO, b.
curvas I-V.

Tabla 3. Parametros fotovoltaicos de las celdas solares de perovskita tipo p-i-n para diferentes relaciones de
funcionalizacion.

Grupo Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF (%) PCE (%)
Sn02(2/1) 13,8239 (12.14-18.7) 0.89=0.1 (0.73-0.98) 38.79=4.92 (33.1-67.34) 323=1.69 (3.42-11.06)
Sn02{4/1) 10.11=124 (8.34-11.32) 0.77=0.02 (0.73-0.8) 40.935=0 73 (36.38-68.67) 3.9=1.07 (242-623)
Sn02(6/1) 19.74+0.59 (18.85-21.03) 0.88+0.02 (0.84-092) 60.98=7.36 (51.23-72.88) 10.56+1.49 (3.81-13.14)

5.4.2 Fabricacion de dispositivos con bicapas de ETL organicas — inorganicas.

El uso de bicapas en celdas solares de perovskita tipo p-i-n es otra de las apuestas Utiles para lograr

mejorar el desempefio de la celda debido a la mejora en la interface y por ende en la transferencia




43

de carga [65] Se evaluaron diferentes arquitecturas de celdas solar de perovskita variando las

configuraciones de ETL, las cuales se muestran a continuacion:

e Celda de referencia - PCBM/Rodamina

e Celdas con variacion de concentracion de PCBM - PCBM [16mg/mL]/SnO.y PCBM [8
mg/mL]/SnO;

e Celdas con variacion de temperatura de recocido del SnO2 - PCBM [8 mg/mL]/SnOx(70
°C) y PCBM [8 mg/mL]/Sn0,(50 °C)

e Celdas utilizando solo SnO2 como ETL.

En la Figura 18, y en la Tabla 4 se observan los resultados estadisticos de los Parametros
fotovoltaicos para las celdas mencionadas. En esta figura se observa como los dispositivos con una
bicapa PCBM[16mg/mlI]/SnO- presentan menores valores de todos los parametros fotovoltaicos en
comparacion con las diferentes configuraciones, esto se debe a que esta bicapa forma una ETL
demasiado gruesa la cual disminuye el transporte de carga. Se observa en la Figura 18 que las
demaés configuraciones de bicapas y de SnO; tienen eficiencias cercanas a la celda de referencia,
lo cual confirma el adecuado desempefio de la capa de SnO, adicionalmente se destaca que la
configuracion de PCBM [8 mg/mL]/SnO2 (50 °C) permite lograr una densidad de corriente de 4
mA/cm? mas alta en comparacion con la celda de referencia, esto implica que hay una mayor
extraccion de carga, sin embargo, los valores de Voc ¥ FF no son tan altos como en la celda de
referencia, lo cual hace que los valores de eficiencia sean equiparables. Esto es un resultado
destacable, que permite confirmar que esta configuracion puede ser la mas promisoria para el

desarrollo de estos dispositivos [66].
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Figura 18. Estadisticas de los parametros fotovoltaicos para diferentes arreglos de bicapas como ETL.

Tabla 4. Pardmetros fotovoltaicos de las celdas solares de perovskita tipo p-i-n para diferentes arreglos de bicapas

como ETLs.
Grupo Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF (%) PCE (%)

REF 18.09+1.41 (15.11-19.86) 0.9240.1 (0.66-0.98) | 62.88+17.27 (28.51-77.11) | 10.64+3.46 (3.52-14.29)
PCBM(16)/5n02 15.941.48 (13.38-17.57) | 0.74+0.2 (0.37-1.01) | 32.0145.5 (23.34-39.22) 3.8+1.25 (1.6-5.58)
PCBM(8)/Sno2 19.83+1.49 (17.75-22.47) |0.89+0.06 (0.75-0.92) | 58.4248.07 (45.13-71.1) | 10.31+2.12 (6.87-14.71)

PCBM(8)/5n02{70) 20.45+1.02 (18.91-22.23) | 0.83#0.1(0.57-0.92) | 54.1646.87 (41.78-64.61) | 9.28+2.01 (4.53-11.44)
PCBM{8)/5n02(50) 21.45+1.12 (19.06-22.38) | 0.87+0.06 {0.72-0.92) | 58.7845.69 (48.85-66.96) | 10.97+1.8 (7.92-13.24)
5n02 19.74+0.59 (18.85-21.05) | 0.88+0.02 (0.84-0.92)

650.98+7.36 (51.23-72.88)

10.56+1.49 (8.81-13.14)
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Las celdas solares en funcionamiento operan en su punto de maxima potencia, por tal razén se
realiz6 una evaluacién de la corriente en el punto de maxima potencia en funcién del tiempo, se
compar6 la PVKT con la ETL de PCBM y la PVKT con la ETL de SnO.. En la Figura 19 se
muestra que la corriente en su punto de maxima potencia es estable a los 60 s para la ETL de SnO»,
lo cual contrasta con el desempefio de la celda con la ETL organica la cual muestra un decaimiento

inmediato de la corriente [67]
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Figura 19. Estabilidad en el punto de méxima potencia (800 mV).

Un aspecto fundamental en el desarrollo de celdas solares de perovskita es no solo maximizar su
eficiencia inicial, sino también asegurar su estabilidad a largo plazo. Con este objetivo, se
realizaron mediciones durante un mes para evaluar el comportamiento de las celdas a lo largo del
tiempo. En la Figura 20 se muestran los resultados de los pardmetros fotovoltaicos durante este
periodo para la celda de referencia, las bicapas de PCB8 mg/mL/SnO,, y la celda fabricada

Unicamente con SnO-.

Los resultados muestran que los dispositivos con SnO> directamente sobre la PVKT presentan una
degradacion significativamente mas pronunciada a lo largo del tiempo en comparacion con los

dispositivos de referencia y aquellos fabricados con bicapas de PCBM/SnO.. Esto puede deberse
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a que el acido acético remante puede interactuar con la capa de PVKT, contribuyendo al aumento
de la degradacion en el tiempo del material absorbente, sin embargo, al poner una capa de PCBM
entre estos dos materiales el &cido acético no causa detrimento en el funcionamiento del

dispositivo.

Por otra parte, se observo que los tratamientos térmicos de recocido a 50°C y 70°C no tuvieron una
influencia notable en la estabilidad, ya que los dispositivos con bicapas sin tratamiento térmico
presentaron resultados comparables. Estos resultados sugieren que futuras investigaciones deben
enfocarse en implementar tratamientos térmicos para eliminar el &cido acético presente en la

dispersion de SnO», para prevenir la degradacion de la PVKT
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Figura 20. Estadisticas de los pardmetros fotovoltaicos normalizados para diferentes arreglos de bicapas como ETL
medidas en el tiempo.

5.4.3 Implementacion del electrodo de carbono.
Adicionalmente, se realizaron mediciones de curvas I-V en oscuridad para examinar el
comportamiento del contacto entre el SnO2 y los electrodos de plata y carbono. Esto con el fin de

observar la viabilidad de remplazar los electrodos de plata por electrodos de carbono, los cuales
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son depositados por Blade coating, lo que permitiria fabricar la celda en su totalidad por métodos
de impresion, lo que seria ideal para la escalabilidad de los dispositivos y le brindaria a esta mayor
proteccion frente a las condiciones ambientales y menor degradacion intrinseca[68] . Estos
resultados proporcionan indicios sobre la posible naturaleza del contacto, sugiriendo si tiende a ser
6hmico o Schottky, lo cual es clave para entender el comportamiento eléctrico del dispositivo y su
posible influencia en el rendimiento general de la celda. Inicialmente, se probaron las
configuraciones ITO/Ag, ITO/SnO2/Ag, ITO/C e ITO/SnO,/C con el fin de analizar la conduccion
de electrones entre la ETL (SnO.) y los electrodos de plata y carbono. Como se muestra en la
Figura 21, los dispositivos con electrodos de plata presentan una pendiente mas pronunciada en
las curvas I-V, lo que indica una tendencia a la formacion de un contacto 6hmico. En contraste, los
dispositivos con electrodos de carbono muestran una pendiente considerablemente menor, lo que
sugiere la presencia de una barrera de Schottky [50]. Este comportamiento es corroborado por los
datos de la Tabla 5, que incluye las pendientes y los valores de resistencia calculados mediante la
Ecuacion 2. Los valores obtenidos demuestran que el uso de SnO, como ETL junto con carbono
como electrodo no es viable, debido a la baja conductancia observada. Por lo tanto, se decidid
incorporar capas intermedias metalicas para mejorar la conductancia entre la ETL y el carbono
[53], se decidio entonces, depositar capas de 10 nm de plata y bismuto, Se eligio Bi principalmente
porque evita la corrosion de las perovskitas de haluro, que contrasta con la mayoria de los
electrodos metalicos utilizados actualmente, como Ag, Au, Al y Cu [69], las configuraciones
fueron: 1TO/SnO2/Ag/C e ITO/SnO2/Bi/C. Los resultados de la Figura 21 muestran que estas
configuraciones presentan un comportamiento intermedio en las pendientes de las curvas I-V, lo
que indica una mejora en los contactos gracias a las intercapas metalicas. Ademas, la Tabla 5
revela que los dispositivos con 10 nm de plata presentan una menor resistencia que los dispositivos

con bismuto, lo que se debe a la mayor conductividad eléctrica de la plata [51] .
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Figura 21. Curvas |-V en oscuridad para diferentes configuraciones.

Tabla 5. Valores de la pendiente y resistencia para las diferentes configuraciones.

Grupo Pendiente (AV) | Resistencia ()
ITO/Ag 0.215 £ 0.0046 4.63
ITO/SnO2/Ag 0.14% = 0.0053 6.69
ITO/C 0.0012 £ 0.0065 784.62
ITO/Sn02/C 0.0026 = 0.0034 383.08
ITO/SnO2/Ag/C 0.023 £ 0.0046 4276
ITO/SnO2/BY'C 0.00% = 0.00014 108.026

A partir de estos resultados se fabricaron dispositivos con las siguientes
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estructuras:

ITO/NIOX/MAPDI3/SnO2/Ag/C e ITO/NiOX/MAPDI3/SnO,/Bi/C, con Bi y Ag de 10 nm de

espesor. La Figura 22 y la Tabla 6 presentan las estadisticas correspondientes a los distintos

parametros fotovoltaicos evaluados. Los resultados muestran que, a pesar de que la plata ofrecia

una mejor conductividad (Figura 21), los dispositivos con esta capa en la arquitectura completa

no lograron mostrar eficiencia alguna. Estos dispositivos presentaron un Vo muy bajo y Jsc de 0.08

mA/cm?, en comparacion con los dispositivos con Bi, los cuales presentaron una eficiencia

promedio cercana al 1%, con valores de Voc mas altos y una mayor Jsc.
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El comportamiento de los dispositivos con Ag se debe a las capas delgadas tienen menos
restricciones estructurales, lo que permite que los &tomos de plata se difundan méas facilmente en
el material de perovskita provocando su corrosion [70], algo que no se presenta con el Bismuto

como se mencioné anteriormente.
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Figura 22. Estadisticas de los parametros fotovoltaicos para celdas con SnO, como ETL y diferentes arreglos de
bicapas de electrodos.

Tabla 6. Pardmetros fotovoltaicos de las celdas solares de perovskita tipo p-i-n utilizando SnO, como ETL y
diferentes arreglos de bicapas de electrodos.

Grupo Jsc (mA/em2) Voc (V) FF (%) PCE (%)
SnO2/Ag/C | 0.08£0.03 (0.05-0.13) 0.25=0.25 (0.06-0.73) 20.85£8.05 (8.42-35.02) 0.0=0.0 (0.0-0.01)
SnO2/BYC | 8.13£0.56 (7.26-8.79) 0.64=0.13 (0.49-0.85) 18.47£3.35 (13.02-21.88) | 0.96=0.25 (0.64-1.23)
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A partir de los resultados anteriores, se decidié fabricar dispositivos utilizando la estructura con
Bismuto, variando el espesor de 10, 15 y 20 nm. EIl objetivo de esta variacion fue evaluar si un
mayor espesor del bismuto mejoraba el transporte de electrones entre la ETL y el electrodo de

Carbono.

Los resultados estadisticos mostrados en la Figura 23 y la Tabla 7 demuestran que, al aumentar el
espesor del bismuto, los dispositivos lograron un mejor rendimiento, alcanzando eficiencias
superiores al 5%. Ademas, se observo una mejora significativa tanto en el FF como en el Voc y Jsc,
pardmetros esenciales para el funcionamiento eficiente del dispositivo. Estos resultados son
fundamentales para el desarrollo de celdas solares de perovskita tipo p-i-n con electrodos de
carbono, ya que sugieren la posibilidad de implementar nanoparticulas metalicas en solucién como
capas intermedias. Esto podria mejorar la conduccién entre la capa de transporte de electrones y el
electrodo, haciendo mas viable la fabricacion de dispositivos escalables y de bajo costo.

Este estudio representa un avance significativo en el desarrollo de celdas solares de perovskita con
estructura p-i-n y electrodo de carbono, siendo el segundo reporte en el mundo que implementa

esta configuracion.
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Figura 23. Estadisticas de los parametros fotovoltaicos para celdas con SnO, como ETL y diferentes espesores de la
capa de Bi.



Tabla 7. Pardmetros fotovoltaicos de las celdas solares invertidas de perovskita utilizando SnO, como ETL y
diferentes espesores de la capa de Bi.

Grupo Jsc (mA/em?) Voc (V) FF (%) PCE (%)
$n02/Bi(10 nm)/C §.13£0.56 (7.26-8.79) 0.64£0.13 (0.49-0.85) 18.47£3.35(13.02-21.88) | 0.96x0.25 (0.64-1.23)
§n02/Bi(15 nm)/C 1237£1.72 (9.07-14.7) 0.81£0.1 (0.57-0.9) 23.0£7.64 (12.2-41.79) | 2.38£1.14(0.95-5.35)
$n02/Bi20 nm)/C | 12.94£3.39 (10.41-18.76) 0.65£0.21 (0.35-0.88) 2542446 (17.3-33.19) | 2.24£138(1.07-5.19)
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6 CONCLUSIONES

A lo largo del desarrollo del trabajo, se lograron obtener dispersiones coloidales de nps SnO> que
son compatibles con la perovskita MAPbIz y efectivas en celdas solares de perovskita con
estructura p-i-n. La modificacion superficial de las nanoparticulas de SnO; fue crucial para la
fabricacion de dispersiones coloidales estables en etanol y para mejorar las propiedades
electronicas del material, demostrando asi su potencial para ser utilizado en dispositivos y como
posible sustituto total o parcial de los transportadores organicos convencionales. Los resultados
obtenidos en el cumplimiento de los objetivos de este trabajo permiten llegar a las siguientes

conclusiones:

1. Se logro sintetizar nps SnO, mediante la ruta de co-precipitacion, un método que
permite obtener el material a temperatura ambiente, a bajo costo, y con una distribucién
homogénea de tamafios, controlando parametros como el pH y la concentracion del

precursor.

2. La obtencidn de dispersiones coloidales estables de SnO; en el tiempo se logra gracias
a la modificacion superficial de las nanoparticulas con acido acético. Los parametros
Optimos para este proceso incluyen una temperatura de 120 °C durante 15 minutos y
una relacion HAc/SnO2=6, lo que da lugar a una solucion trasltcida. El producto de este
procedimiento son nps SnO> con grupos acetato acoplados en su superficie mediante la

coordinacion monodentada de los grupos acetato a la superficie de las nanoparticulas.

3. Los resultados morfoldgicos confirman el crecimiento de una capa delgada y poco
rugosa que cubre completamente la perovskita y que respaldan la respuesta fotovoltaica
del SnO..
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4. Al evaluar las relaciones de funcionalizacién se pudo determinar las condiciones
Optimas para alcanzar una eficiencia maxima del 13.14%, una Jsc maxima de 21.05
mA/cm?, un Voc maximo de 0.92 V y un FF de 72.88. Estos parametros fotovoltaicos
se obtienen con una capa fabricada a partir de una relacion HAc/SnO, =6. Esto

demuestra el potencial de aplicacion de este material en dispositivos.

5. La sustitucion parcial de las ETL convencionales se enfoca en la implementacion de
bicapas tipo PCBM/SnO>, que logran eficiencias de conversién en torno al 10%. Este
resultado no solo valida el buen desempefio de los dispositivos, sino que también
evidencia que el uso de estas bicapas contribuye a mantener la eficiencia de los

dispositivos a lo largo del tiempo.

6. los resultados obtenidos en este estudio demuestran el potencial de las celdas solares de
perovskita con estructura p-i-n y electrodos de carbono, alcanzando eficiencias
superiores al 5% gracias al incremento en el espesor del bismuto. Este avance, siendo
uno de los primeros reportes a nivel mundial con esta configuracion, destaca la
viabilidad de los electrodos de carbono para dispositivos fotovoltaicos més eficientes,

escalables y de bajo costo.
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