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RESUMEN

En la busqueda de nuevos materiales para remplazar al silicio en celdas solares, podemos
encontrar a la perovskita, el cual es un material con una determinada estructura cristalina,
estas perovskitas pueden ser simple o hibridas. En los 1ltimos 5 anos, se han fabricado celdas
solares de perovskita hibrida inorgénica-orgénica obteniendo eficiencias superiores al 20 % |1, 2].
La férmula general de la perovskita es ABX3, donde A es un catién orgdnico (metilamina
normalmente), B es un catién inorgénico (usualmente Pb) y X es un haluro, cominmente yodo.
Se ha obtenido un valor éptimo del E, de 1.6 eV para la perovskita hibrida CH;NH3;Pbl3[3]. Para
la sintesis de este tipo de compuestos, se parte de precursores disueltos en disolventes organicos
de alto punto de ebullicién, o bien se utilizan precursores en estado solido, los cuales se depositan
por una técnica llamada spin-coating para obtener una estructura cristalina estratificada del
compuesto ABX3. En este trabajo reportamos la sintesis del compuesto C3H;NH3Pbls, obtenido
en solucién con N,N-dimetilformamida. La caracterizacion por Difraccién de Rayos X indica
la estructura cristalina es ortorrombica. La muestra de perovskita fue sometida a pruebas
de espectroscoia Ultravioleta-Visible; los datos de reflectancia, se graficaron en funcién de la
longitud de onda, se aplicé la modificaciéon de Kubelka-Munk y después de una interpolacién
lineal, se determiné un valor del E, de 1.85 eV. Este valor es ideal para semiconductores de
tipo hibrido ya que puede absorber gran parte de la region visible.



ABSTRACT

In the last 5 years, solar cells of inorganic-organic hybrid perovskite have been produced ob-
taining efficiencies higher than 20 %. The general formula is ABX3, where A is an organic cation
(methylamine normally), B is an inorganic cation (usually Pb) and X is a halide, commonly
iodine. An optimum E, of 1.6 eV was obtained for the hybrid perovskite CH;NH;3 Pbl;. For
the synthesis of this type of compounds, is started from dissolved precursors in organic solvents
of high boiling point or using solid-state precursors, which are deposited by spin-coating to
obtain a crystalline structure of the compound .ABX”. In this work we report the synthesis of
the compound C3H;NH3 PPbljs, obtained in solution with N, N-dimethylformamide. The XRD
characterization indicates the desired crystal structure. The perovskite sample was subjected to
UV-Vis tests; the reflectance data were plotted as a function of wavelength, the Kubelka-Munk
modification was applied and after a linear interpolation, and later a E, value of 1.85 eV was
determined. This value falls in the ideal range for hybrid type semiconductors.



INTRODUCCION

El calentamiento global es uno de los grandes desafios a los que se enfrenta la humanidad.
El aumento de la temperatura media de la Tierra en los ultimos 130 anos ha sido aproximada-
mente de 0.85 °C, lo que ha provocado una disminucion de los glaciares ocednicos de alrededor
del 4% por década en el 4artico, resultando en una subida media del nivel del mar de 0.19
metros en los dltimos 100 anos [4]. Existen numerosas pruebas de que estos cambios climéaticos
son producidos, al menos en parte, por el rapido aumento hasta niveles sin precedentes en los
ultimos 800,000 anos de la concentracion de los gases de efecto invernadero, siendo el COs el
maximo responsable de este efecto [5].

En los ultimos 50 anos la concentracién de CO, en la atmodsfera ha aumentado alrededor
de un 33 %, incremento producido especialmente por el uso de combustibles fésiles, base de la
industria energética de la sociedad actual. La gran dependencia del sector energético en combus-
tibles fésiles no sélo genera problemas medioambientales, el hecho de que estén desigualmente
distribuidos en la corteza terrestre genera tensiones geopoliticas y deja a las regiones con pocos
recursos naturales en complicadas posiciones de dependencia exterior. Es mas, estas reservas
son finitas, y aunque las estimaciones pueden variar segin las fuentes, es obvio que se acabaran
agotando, o su extraccién serd inviable tecnoldogica y econdémicamente, probablemente en un
plazo inferior a 100 anos. Es apremiante, por tanto, la implementacion de nuevas tecnologias
energéticas sostenibles con el medio ambiente en todos sus aspectos, y especialmente neutras
en emisiones en CO,. En este ambito las energias renovables, especialmente la edlica y la foto-
voltaica, son las tecnologias més prometedoras y maduras, con emisiones nulas de CO5 en fase
de operacion y con unas fuentes de energia virtualmente inagotables como lo son el viento y
el Sol [4], significando que la energia edlica y la fotovoltaica pueden ser las que alimenten a la
poblacién en un futuro cercano. Aunque cabe destacar el gran inconveniente que es el desecho
de las baterias de este tipo de energias renovables al momento de acabar su tiempo de vida.

Hay muchas formas de aprovechar el sol para producir energia y estas se pueden clasifi-
car en pasivas o activas segin como capturan, convierten y distribuyen la energia solar. Las
tecnologias activas incluyen el uso de paneles fotovoltaicos y colectores solares térmicos para
recolectar la energia, entre las tecnologias pasivas, se encuentran diferentes técnicas enmarcadas
en la arquitectura bioclimatica (orientacién de los edificios al sol), selecciéon de materiales con
una masa térmica favorable o que tengan propiedades para la dispersién de la luz (refractan-
tes), asi como el disefio de espacios mediante ventilacién natural. Entre todas estas técnicas la
que mas destaca es la energia solar fotovoltaica, por ser la mas desarrollada en la actualidad,
segun informes del Greenpeace, la energia solar fotovoltaica podria suministrar energia a dos
tercias partes de la poblaciéon mundial en el 2030 [6]. Es por eso que la energia fotovoltaica
tiene un inmenso campo de estudio, por tal motivo, esta tesis se enfoca en la implementacion
de perovskitas en la energia fotovoltaica.

Esta tesis esta organizada de la siguiente forma: en el capitulo 1 se hablara de las principales
generaciones de celdas fotovoltaicas, posteriormente de las perovskitas implementadas en celdas
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solares, la evolucion de la perovskita, asi como su estructura y sus fundamentos tedricos.

En el capitulo 2 se argumentaré los materiales y métodos, viendo puntos como el proceso de
sintesis y caracterizacion de la perovskita, las técnicas de sintesis y caracterizacion son descritas
respectivamente. En los capitulos 3 y 4, se hablara de los resultados al igual que la discusiéon de
los mismos, como lo son la estructura de perovskita obtenida o el E, ideal obtenido, por tanto
esta tesis llega a una conclusion respecto a los resultados obtenidos en esta investigacion.



Capitulo 1

Fundamentos Teodricos y Antecedentes

1.1. Celdas Solares

El interés general por la energia solar se ha acrecentado en los iltimos anos y ha sido consi-
derada la mas atractiva de las fuentes energéticas alternativas del futuro, no solo por ser limpia
y de bajo costo, sino también por su caracter inagotable. La conversién directa de radiacion
solar a energia eléctrica destaca por ser la méas abundante en el planeta brindando eficiencia y
sustentabilidad [7], sin mencionar que es practicamente inagotable. La posibilidad de utilizar
la energia en forma controlada para nuestros fines, ha permitido el desarrollo de sistemas com-
pletos de transformacion, almacenamiento y distribucién.

La energia solar fotovoltaica es una fuente de energia que produce electricidad de origen
renovable obtenida directamente a partir de la radiacion solar mediante un dispositivo semicon-
ductor denominado diodo solar [8], o bien mediante un deposito de metales sobre un sustrato
denominado celda solar de pelicula fina.

1.1.1. Diodo Solar

El fotodiodo 6 diodo solar se parece mucho a un diodo semiconductor comtn, pero tiene
una caracteristica que lo hace muy especial: es un dispositivo que conduce una cantidad de
corriente eléctrica proporcional a la cantidad de luz que lo incide (lo ilumina) [8].

Un fotodiodo resulta ser un semiconductor construido con el tipo de union p-n, este elemen-
to es sensible a la presencia de luz visible e incluso infrarroja. En pocas palabras el fotodiodo
resulta ser un diodo con sensibilidad a la luz, al ser un diodo se debe considerar que su polari-
zacion es muy importante ya que serd la que haga funcionar al sensor.

Para que el funcionamiento de este sistema sea correcto se debe polarizar al fotodiodo de
una manera inversa, esto provocara que exista la circulacion de una pequena corriente cuando
el elemento sea excitado por la luz.

Una de las principales caracteristicas que se debe tener en cuenta a la hora de considerar el
uso de un fotodiodo es el material semiconductor del que esta hecho, puesto que el material es
lo que le da sus propiedades fotoelectricas. Por lo general, estos elementos se fabrican en silicio
(este material lo hace sensible a la luz), germanio (lo hace sensitivo a la luz infrarroja), sulfuro
de plomo e indio, galio o arsénico en los cuales cada uno de estos materiales tiene su propia
longitud de onda lo cual permite tener mayor eficiencia [9].

11
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1.1.2. Celdas Convencionales

La forma mas comin que funcionan las celdas solares esta basada en el efecto fotovoltaico, en
el cual la luz que incide sobre un dispositivo semiconductor de dos capas produce una diferencia
del voltaje o de potencial entre las capas. Este voltaje es capaz de conducir una corriente a
través de un circuito externo de modo de producir trabajo util para una aplicacion determinada.

Existen diferentes tipos de celdas fotovoltaicas, entre las cuales encontramos a las de silicio,
la cual es la més comercializada en la actualidad, ademas los diferentes tipos de celdas podemos
encontrarlos en las distintas generaciones de celdas fotolvoltaicas que existen, desde la primera
hasta una posible cuarta generacién que algunos autores la clasifican con las celdas de perovs-
kitas [10].

1.1.2.1. Generaciones de las Celdas Fotovoltaicas

Las celdas fotovoltaicas se suelen dividir en tres categorias principales y algunas personas
lo hacen en 4, denominadas generaciones. La primera generacién contiene celdas solares hechas
a base de silicio o germanio que son relativamente caros de producir, y tienen una eficiencia
alta. La segunda generacién contiene tipos de celdas solares hechas a base de silicio amorfo,
silicio policristalino, cobre, indio y diseleniuro que tienen una eficiencia aun mas baja, pero son
mucho mas baratos de producir, de forma que el costo por watts es menor que en las celdas
de primera generacion. El término tercera generacion se utiliza sobre las celdas que son muy
eficientes como las de silicio utilizando puntos cuanticos y celdas solares organicas. La mayoria
de las tecnologias en esta generaciéon atin no es comercial, pero hay una gran cantidad de in-
vestigacion en curso en esta area. Es por eso que se busca tener un costo bajo al momento de
producir las celdas, sobretodo en la tercera generacion. La cuarta generacién para algunos es
donde se encuentra la perovskita de bajo costo y ademas es altamente eficiente, esta generacién
se encuentra totalmente a prueba.

Primera Generacion.

La primera generacion incluye celdas que estan hechas a base de silicio o germanio que estan
dopados con fésforo y boro en una unién p-n. Esta generacion esta dominando el mercado co-
mercial. Las celdas de silicio tienen una buena eficiencia, pero se necesita de silicio muy puro,
y debido al proceso que requiere de mucha energia, el precio es alto en comparacién con la
potencia de salida.

Este tipo de celdas funciona de la siguiente manera. Cuando la luz solar choca en la celda
una cierta porcion de ella es absorbida dentro del material semiconductor. Esto significa que
la energia de la luz absorbida es transferida al semiconductor. La energia golpea los electrones
libres permitiendoles fluir libremente, como se muestra en la Figura 1.1.

Todas celdas tienen uno o mas campos eléctricos que actian para forzar a los electrones
liberados por la accién de la luz para fluir en una cierta direccién. Este flujo de electrones es
una corriente y poniendo los contactos de metal en la parte superior e inferior de la celda fv
podemos dibujar la corriente para usarla externamente. Esta corriente junto con el voltaje de
celda, define la potencia que puede entregar la celda solar.
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Figura 1.1: Estructura de una celda de silicio.

Segunda Generacion.
Células de silicio amorfo.

Las celdas de silicio entran a la industria en 1953 cuando cientificos de los laboratorios Bell
desarrollaron con éxito una celda fotovoltaica de estado sélido que convertia 5% de la energia
del sol produciendo solo 5 mW de potencia eléctrica. Estas celdas solares han sido optimizadas
y actualmente pueden operar con eficiencias de conversién de potencia eléctrica mayor al 20 %.
Sin embargo, requiere condiciones de fabricacién muy especializadas que implican un costo alto
que no es rentable para determinadas aplicaciones y que hasta ahora ha restringido su uso
masivo; ademads, dichas condiciones de produccion generan importantes residuos contaminantes
como el CO,.

En las celdas de silicio amorfo, se introduce hidrégeno al silicio para que sea posible impu-
rificar el silicio con boro y fésforo. Las celdas se construyen en esta secuencia de abajo hacia
arriba: Metal contacto de base, n-capa, capa intrinseca, p-capa, el contacto transparente, sus-
trato de vidrio. Estas celdas experimentan una caida en la eficiencia cuando se exponen a la
luz solar, y este efecto se crea en la capa intrinseca. El efecto se puede reducir, en lugar de una
capa, el uso de varias capas méas delgadas [11] .

Silicio policristalino sobre un sustrato de bajo costo.

Estas celdas utilizan capas anti-reflejantes para capturar las ondas de luz con longitudes de
onda varias veces mayor que el espesor de la propia célula. Esto se puede hacer mediante el
uso de un material con una superficie con textura tanto en el frente y la parte posterior de la
celda, en lugar de una superficie plana. Esto hace que la luz pueda cambiar de direccién y ser
reflejada, y por lo tanto recorre una distancia mayor dentro de la celda en el mismo espesor de
ésta.

Celdas a base de cobre, indio, diseleniuro (CIS).

La composicion base consiste en CulnSe,. Este material es uno de los mejores absorbentes
de luz conocido, y alrededor de 99 % de la luz es absorbida antes de llegar a 1 gum en el material.
Se han hecho homo-uniones del CIS, pero una hetero-unién con sulfuro de cadmio (CdS) se ha
encontrado que es mas estable y eficiente [12].
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Las celdas de telururo de cadmio.

Estas celdas estan hechas de una hetero-unién con sulfuro de cadmio, al igual que el dise-
leniuro de cobre e indio. Las celdas de telururo de cadmio también tienen un E, de 1.44 eV.

Tercera Generacion.

Hay varias tecnologias en esta generacién. Uno de ellas son las celdas solares Quantum Dot
(QD). Estos estan compuestos de un semiconductor (silicio), recubierta con una capa muy del-
gada de puntos cudnticos. Los puntos cudnticos son cristales en el rango de tamano de unos
pocos nanémetros de didmetro. Estos cristales se mezclan en una solucién y se colocan en una
pieza de silicio que se hace girar muy rapido. Los cristales se extienden hacia fuera debido a la
fuerza centrifuga. La razon por la que estos puntos cuanticos llaman tanta la atencién es que
normalmente un fotén excita un electréon y crea un par electrén-hueco. La pérdida de energia
es la energia original del fotén menos la energia necesaria para excitar el electrén (también lla-
mado E,), sin embargo, cuando un fotén golpea un punto cuantico hecho del mismo material,
puede crear varios pares electron-hueco, tipicamente 2-3, pero han llegado a observar hasta 7.

Una alternativa para abaratar costos de fabricacion, de producciéon masiva y de minima
generacion de residuos, es el uso de semiconductores organicos en sustitucion del tradicional
silicio. Dichas celdas son consideradas de tercera generacién. Desde el descubrimiento de los
semiconductores orgénicos, ha existido un notable esfuerzo para que estos materiales puedan
emular el comportamiento de dispositivos basados en sustancias inorganicas. Ejemplos de estos
dispositivos son las celdas solares organicas (OPV), los transistores de efecto de campo (FETSs)
y los diodos emisores de luz (LEDs). Fue solo hasta anos recientes que el progreso logrado en la
investigacion basica y aplicada ha permitido considerar los materiales organicos para ser usados
como una alternativa viable en esas aplicaciones, las cuales se denominan de forma genérica
“optoelectrénicas” [13].

Cuarta Generacion.

En esta generacion podemos encontrar el uso de perovskitas. Estos materiales organicos-
inorganicos pueden ser usados para producir una celda fotovoltaica. El estudio de celdas solares
de perovskitas ha tenido un répido avance desde el 2009 con una eficiencia del 5%, al 2015
donde se obtiene una celda con 21 % de eficiencia, valor mucho mayor a las celdas orgdnicas y
méas baratas que las celdas de silicio, sin embargo, cabe mencionar que el tiempo de vida de
estas aun es muy corto.

1.2. Celdas Solares Organicas Hibridas (HOIPs)

Una alternativa para abaratar costos de fabricacion, de produccién masiva y de minima
generacion de residuos es el uso de semiconductores organicos en sustitucién del tradicional
silicio. Dichas celdas son consideradas de tercera generacion. Desde el descubrimiento de los se-
miconductores orgénicos [13], ha existido un notable esfuerzo para que estos materiales puedan
emular el comportamiento de dispositivos basados en sustancias inorganicas. Ejemplos de estos
dispositivos son las celdas solares organicas (OPV), los transistores de efecto de campo (FETS)
y los diodos emisores de luz (LEDs). Fue sélo hasta anos recientes que el progreso logrado en la
investigacion basica y aplicada ha permitido considerar los materiales organicos para ser usados
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como una alternativa viable en esas aplicaciones, las cuales se denominan de forma genérica
“optoelectrénicas” [14].

Es de importancia mencionar que en los “OLEDs” (Diodos Emisores de Luz Orgénicos) se
aplica electricidad y se genera luz, mientras que en las celdas “OPVs” (Organic Photovoltaic)
y “DSSC” (Dye Syntetized Solar Cells) se absorbe luz y se genera electricidad. Sin embargo,
las celdas OPVs y DSSC presentan actualmente eficiencias alrededor de 9% y 11 %, respecti-
vamente, lo que las pone en desventaja con el silicio cuya eficiencia es arriba del 20 %.

Una de las tecnologias méas prometedoras actualmente involucra el uso de perovskitas. Estos
materiales inorganicos pueden ser usados en combinaciéon con materiales organicos para pro-
ducir una celda fotovoltaica que a diferencia de las OPV presenta eficiencias similares a las
obtenidas para silicio. El estudio de celdas solares de perovskitas ha tenido un rapido avance
desde el 2009 cuando aparece su primer reporte con una eficiencia del 5%, al 2015 donde se
obtiene una celda con 21 % de eficiencia, valor mucho mayor a las celdas orgdnicas y més ba-
ratas que las celdas de silicio. Algunas personas describen a la perovskita incluida en la cuarta
generacion de celdas fotovoltaicas.

1.2.1. Perovskitas

El nombre de “perovskitas” viene de un tipo de mineral: titanato de calcio (CaTiO3), que
fue descubierto por él mineralogista aleman Gustav Rose en 1839. El le dio el nombre de “Pe-
rovskitas” en honor a un mineralogista ruso Lev Alekseevich Von Perovski (1792- 1856) [15].
Maés tarde muchos materiales con la misma estructura cristalina se descubrieron y se generalizo
la estructura de las perovskitas (cristales ABX3), donde A es un catién, B un catién metalico,
X un 6xido o un haluro.

La perovskita es un término genérico que se da a cualquier material que tiene una deter-
minada estructura cristalina; una forma de cubo con las esquinas cortadas. Algunas de estas
formas se producen de forma natural y tiene muy diversos usos industriales. La estructura de
este material ha sido intensamente estudiada por las propiedades interesantes que presenta y
sus aplicaciones practicas, como su colosal magneto resistencia, ferro electricidad, supercon-
ductividad, propiedades de transporte, etc. En las tltimas dos décadas los compuestos de las
perovskitas han despertado un interés por distintivas propiedades épticas.

En las perovskitas Organicas-Inorgédnicas, cuando la estructura ABX3 se presenta y A es un
catién organico, existe un interés especial en esta familia de perovskitas, debido a su estructura
unica, donde los componentes organicos e inorganicos estan apilados a escala molecular. El
grupo organico por lo general consiste en una cadena de alquilo o de “un grupo aromético de
anillo simple”, estos hibridos organicos-inorganicos son particularmente prometedores debido
a sus propiedades 6pticas y electrénicas unicas, donde las capas organicas ayudan a definir el
grado de interaccion entre las propiedades electronicas que existen en las capas inorganicas.
Ademas, estos materiales son de facil preparacion y son de mucho menor costo ademas de una
baja temperatura para los procesos de preparaciéon de materiales [16].
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1.2.2. Estructura, propiedades, usos, sintesis, evaluaciéon y eficiencia

Las perovskitas son materiales descritas por la formula ABXj3, donde X es un anién; y A y
B son cationes de diferentes tamafios (A puede ser tan grande como B). La estructura cristalina
de las perovskitas es tal cual se muestra en la Figura 1.2. Su probable estructura puede ser
deducida considerando un factor de tolerancia ¢ y un factor octaedral u; aqui t es definido
como el radio de la distancia A-X a la distancia B-X en un modelo idealizado que serd solido-
esférico (t=(RA+RX) /(2(RB+RX)) donde RA, RB y RX son los radios i6nicos de los iones
correspondientes) y p es definido como el radio de RB/RX [17].

Las estructuras perovskitas presentan varios tipos de simetrias, como la ortorrémbica, rom-
boédrica, tetragonal y ciibica, mismas que estan determinadas por el radio atémico y naturaleza
quimica de los cationes A y B.
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Figura 1.2: Estructura cristalina de la perovskita con la relacion de su factor de tolerancia.

Una caracteristica importante de las perovskitas es que permiten la sustitucién parcial
(dopaje) de uno o ambos cationes por otro de radio atémico semejante, lo que da lugar a la for-
macion de estructuras polimorficas, las cuales sélo muestran una pequena distorsiéon de la forma
mas simétrica de la estructura perovskita. En adicién, el dopaje de uno o ambos componentes
puede acentuar ciertas propiedades del compuesto, por ejemplo, la conductividad eléctrica y/o
la actividad catalitica [18].

En la Figura 1.3 se puede apreciar tanto la celda unitaria como la interacciéon que tiene éste
con otras celdas unitarias, ademés muestra las transformaciones estructurales de la perovskita;
estos cambios van ligados a las propiedades que puede tener la perovskita. Estas propiedades
tienen aplicaciones principales como pueden ser [19]:

e Produccion de hidrégeno a partir de agua: los investigadores del Instituto Federal Suizo
de Tecnologia (ETH) han desarrollado un nuevo y eficiente proceso para “dividir” el agua en
hidrégeno y oxigeno mediante la energia solar.

e Piezoeléctricos: pueden convertir débiles senales de presion en senales eléctricas y vicever-
sa (un ejemplo de esta aplicacién es la ecoPad, del concurso FUJITSU desing award 2011, la

cual puede generar energia a partir de la lluvia, por medio de sus sensores piezoeléctricos).

e Celdas solares.
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D

Figura 1.3: Estructura cubica ideal de la perovskita ABQOs, donde se muestra el ion alcalino o
alcalinotérreo o tierra rara de configuracion dodecaédrica. El metal de transicion de configura-
cion octaédrica y los dtomos de oxigeno.

Las celdas solares basadas en perovskitas han mostrado el mayor incremento de eficiencia
en el menor lapso de tiempo de la historia de la energia fotovoltaica y son consideradas por
muchos cientificos el futuro de las celdas solares. La Figura 1.4 muestra como el vertiginoso
avance de la eficiencia en celdas solares desde el 2009 hasta el 2018 con una eficiencia récord de
22.7%, que en comparacién con los demas tipos de celdas que empiezan haste de 1975, suenan
como un material muy prometedor. [20].
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Figura 1.4: Fvolucion de las diferentes tecnologias fotovoltaicas.

Desde el descubrimiento del efecto fotovoltaico por el fisico francés Edmond Becquerel en
1839, se ha desarrollado nuevas tecnologias solares, entre las tres tecnologias méas investigadas
estan la fotovoltaica orgdnica (OPV), las celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSCs),
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y la mds reciente, basadas en perovskita [21].

1.2.3. Antecedentes de aplicaciones de perovskitas

El primer informe de perovskita usado en dispositivos para conversion de la luz en energia fue
hecha por Miyasaka y colaboradores en el 2009 (Figura 1.5). Este trabajo emple6 CH3NH3PbX3
(X=Br, I, Sn) para sustituir la convencional sensibilizacién por colorante, tiene una eficiencia re-
lativamente baja del 3.8 % y 3.1 % en celdas basadas en CH3NH3Pbl; v celdas de CH;NH3PbBrs,
respectivamente, estas celdas sufrieron un importante inconveniente, se descomponen muy rapi-
damente, su degradacién es del 80 % después de 10 min de iluminacion, debido a la disolucién
de la perovskita en el electrolito liquido [22].

Electron Selective
Contact

Glass

Liqud electrolyte

Hybrid
Perovskite

Hole transporting layer

hetal Contact

Figura 1.5: Esquema de la primer perovskita utilizada en celdas solares.

En el siguiente ano los reportes de perovskitas aumentaron muy poco, dichos trabajos estu-
vieron centrados en sus propiedades para comprobar el potencial existente para el uso de celdas
fotovoltaicas. Entre lo mas sobresaliente encontramos el uso de la perovskita utilizado como
catalizador y como semiconductor para purificar el agua mediante oxidaciones avanzadas, en el
primer caso se estudia el reformado autotérmico de metano utilizando como catalizadores éxidos
tipo perovskita soportados en estructuras metalicas, en este caso se sintetizaron por el méto-
do de sol- gel y se soportaron en la estructura metélica con el procedimiento de washcoating [23].

En el segundo caso se presentan los resultados obtenidos de éxidos semiconductores na-
noestructurados que fueron preparados por el método sol- gel, estos pertenecen a la familia de
perovskita simple ABOg, y doble laminar A;M;0O~, como el NaTaOgz, NaTaO3: A (A=La, Sm)
y SroMsO7 (M=Ta, Nb), respectivamente. Estos 6xidos mostraron la capacidad de degradar
contaminantes organicos presentes comunmente en aguas residuales como el azul de metileno,
cristal violeta y rojo alizarin S, a partir de una reaccion de éxido- reduccién llevada a cabo bajo
la accién de luz UV [24].

Mas tarde, en el 2011 Jeong-Hyeok Im, et al, trabaja en la eficiencia de celdas sensibilizadas
con colorante (DSSC), la perovskita que usa en este trabajo es CH3NH3PDbl;, la cual es deposi-
tada por spin coating sobre una superficie de TiOs, la capa formada media de 3.6um de espesor
y se obtuvo una eficiencia de 6.54 % [25]. En ese mismo ano, se empezo a trabajar més con el
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tema de produccién de perovskitas, buscando asi nuevas técnicas para la producciéon de éstas
y bajar los costos que este tiene, tal es el caso que J. Prado-Gonjal, et al, preparé con éxito
una serie de perovskitas de lantano con un método muy rapido, econémico y reproducible. Pa-
ra los materiales impurificados el método tiene que ser combinado con otros como el sol-gel [26].

En el 2012 se incrementd notablemente el uso de la perovskita en celdas solares, por lo
tanto, hubo varios reportes de perovskitas en celdas solares [27, 28, 29, 30]. De los anteriores
trabajos se destaca el realizado por Kim et al. en el cual utiliz6 MAPbI; como un absor-
bente de luz en combinacién con un agujero conductor en estado solido 2,20,7,70-tetrakis-
(N, N-dimethozyphenylamine)- 9,90-spirobifluorene (spiro-OMeTAD). Se obtuvieron eficiencias
de 9.7 % para CH3NH3Pbls depositado sobre TiO,, de igual manera se logra una mejor estabi-
lidad que en liquidos homdlogos [27]. Mientras que en el mismo periodo Lee et al. reporté una
eficiencia de 10.9 % para un haluro mezclado CH3NH3PbI,Cl depositada sobre Al,O3. Estos dos
trabajos llamaron la atencion de la comunidad cientifica provocando el desarrollo de muchos
estudios de perovskitas en varias arquitecturas fotovoltaicas [28].

En ese mismo afio, las celdas solares de perovskita hibridas organico-inorganico se disparé
a eficiencias superiores al 15 %, opacando varias tecnologias de peliculas delgadas. Estas celdas
solares son procesables, baratas y utilizan s6lo materiales abundantes como el CaTiO3, Mg, Fe,
de costo moderado, por lo que se convierte en un fuerte contendiente por su alta eficiencia. La
mayoria de estos avances han utilizado metilamonio trihaluro de plomo, un semiconductor de
la perovskita que no absorbe la mayor cantidad del espectro solar, tal como una celda solar de
una sola unién 6ptima deberia, esta estd limitado por su E, de 1.55 eV, mientras que el E,
éptimo serfa 1.1-1.4 eV [31].

Con el tiempo emergié una nueva era, en la cual la prioridad era bajar costos y aumentar
la eficiencia en celdas solares con perovskitas (Henry J. Snaith), en el 2013 distintos autores
realizaron experimentos con celdas solares basadas en perovskita, entre los méas relevantes en-
contramos a Seong Sik Shin, et al, quien dice que existen muchos materiales que son grandes
candidatos para reemplazar el TiOs para el transporte de electrones en una celda tipo DSSC
entre los cuales el destaca al TiCly, él obtiene como resultado que las celdas a base de BaSnOg,
después de un tratamiento de TiCly por 3 min, exhibié una eficiencia de 5.5 %, que es 22 % maés
alta a la eficiencia que tenfa sin el tratamiento, que era de 4.5 %, ademés después de aumentar
el espesor del electrodo aumenté hasta 6.2 %. Este fue uno de los primeros experimentos en el
que una DSSC de perovskita no utilizaba como transportador de electrones el TiOq [32].

También podemos encontrar autores como Jin Hyuck Heo et al, que trabajaron celdas DSSC
con arquitecturas tipo sandwich, el primero de estos comprende un nanocompuesto tridimen-
sional bicontinuo de TiO5 mesoporoso con la perovskita CH3NH3;Pbl; como recolector de luz
y como polimero conductor de huecos, para crear esta celda la perovskita fue depositada por
spin coating a 3000 rpm teniendo una eficiencia del 12 % [33].

El segundo trabajo reporté nanorods sintetizados con la perovskita CH3NH3Pbl3, este sirvio
como sensibilizador para el TiO,, los nanorods crecieron hidrotermicamente y sus longitudes
variaban a través del control del tiempo. Este fue infiltrado por medio de spiro-MeOTAD, al-
canzando una eficiencia del 9.4 % [34].

Después de los estudios realizados en el 2013, se tomo la iniciativa por muchos investigado-
res para mejorar las celdas solares que trabajaban con perovskita, es por eso que en el 2014 se
tienen mas experimentos con estos materiales y con mejores resultados, en los que podemos des-
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tacar los producidos por L. Liu et al. quien produce una celda solar de perovskita que utilizaba
doble capa de TiOs mesoporoso y ZrO, como andamio, este fue infiltrado por perovskita por
medio de goteo (drop-casting) de una solucién de Pbl,. Esta celda llegd a tener una eficiencia
del 12.8 % [35]. De igual manera destaca J. Seo et al, por reportar una eficiencia del 17.9 %, con
una celda solar de la perovskita CHoNH3AL;O3, esto se debid, a la combinacién de un anodo
mesoporoso de TiO,, que fue infiltrada con la perovskita en su estado sélido [36].

Se puede concluir que ese ano fue de nuevas experiencias con diferentes perovskitas y diferen-
tes métodos, de los cuales destaca la produccién de celdas solares con perovskita(CH3NH3PbXj3,
X=Cl, Br, I), ya que se llevaban a cabo al aire libre y a bajas temperaturas, lo que simplifi-
ca la produccion de estos dispositivos y significa el poder bajar el precio de éstos, ademas la
eficiencia ha ido incrementando del 16.6 % al 19.3% en geometrias planas sin recubrimiento
anti-reflectivo [37].

Tras 6 anos de investigacion con celdas solares a base de perovskita, en el 2015 Hui-Seon Kim
et al, muestra el gran potencial que estas tienen e incluso llamando a las celdas solares a base de
perovskita como un nuevo tipo de celdas, Perovskite Solar Cell (PSC), ademas hace mencién de
la evolucion que han tenido, y que en ese momento la més eficiente era de estructura planar [38].

Por su parte Wei Chen et al, habla de la poca estabilidad que las PSCs tienen en areas
mayores a 1 cm?, por lo que publica la fabricacién de una PSC con drea de 1 cm?, teniendo una
eficiencia mayor de 15 %, esto debido a que usa una estructura plana que mejora la extraccién
de portadores de carga, incluso con capas de 10 a 20 nm de espesor [39].

J. Seo et al, en ese mismo ano trabajé con la perovskita (CH3NH3;PbX, X=Cl, Br, I), quien
realizé el depdsito por el método de spin-coating y contribuye a la evolucién de las PSC con
la combinacion de tert- butyl copper (II)-phthalocyanine (CuPC) y po- spiro- OMeTAD como
material de transporte, en el cual tiene como una eficiencia maxima de 19.4 % para la perovskita
MAPDI; [40].

En el 2016 se obtuvieron trabajos con diferentes perovskitas en los que podemos mencionar
a J. Seo et al, que elaboré una PSC con una eficiencia del 16.9 % con la perovskita CH;NH3Pbl;
usando HTM como forma de sintesis, recientemente Wanyi Nie et al., reportaron un trabajo
con la perovskita (CH3NH3PbX, X=Cl, Br, I). Se us6 el método de spin- coating para hacer
el depdsito de la perovskita con lo cual ellos obtuvieron una eficiencia de 18 % [41]. Al mismo
tiempo el rendimiento de la perovskita sigue evolucionando mediante la combinacién de tert-
butyl copper (II)-phthalocyanine (CuPC) y po- spiro- OMeTAD como material de transporte,
para la perovskita (MAPDI3) se informa una eficiencia de 19.4 % [42, 43, 44].

1.2.4. Antecedentes de las perovskitas hibridas

Existen diferentes perovskitas, tanto perovskitas simples como doble laminar, la mas usada
y mas eficiente en celdas solares en la actualidad es la perovskita CH3NH3Pbls. Esta ha sido
sintetizada de diferentes maneras, a continuacién, se mencionaran algunas de estas pruebas.

Garcia Gonzalez, Fernan, sintetizo perovskitas hibridas usando técnicas tanto one-step por
spin- coating, como two-step por spin coating, primero una capa no homogénea de (CHz),NHoPbly
se deposito con una estructura en forma de aguja, debido al gran tamano de particula de las so-
luciones precursoras. El tamano de particula de las soluciones demostré que existe una relacién
con la cantidad de compuestos organicos presentes en la solucién, ya que se redujo anadiendo



1.2. CELDAS SOLARES ORGANICAS HIBRIDAS (HOIPS) 21

metilamina. Los resultados demuestran que el cloruro de metilamina empleado como aditivo
induce a la reduccién de tamano de particula de las soluciones precursoras que conducen a una
mejor morfologia (mds homogéneos) [45].

Asi como en el caso anterior, Jie Zhang y Thierry Pauporté investigarén el ZnO y TiO,
ETLs (electron transport layers) y su influencia en la preparacion de la pelicula CH3NH3PblI3
mediante dos diferentes técnicas. En la técnica “one-step” una solucién se utiliza para el depdsi-
to de una capa precursora por medio de goteo y posteriormente a un tratamiento termico. En la
técnica “two-step” se demuestra que, en ZnQ, el tratamiento de recocido de la capa depositada
en “one-step” es 6ptimo para un tiempo de duracién de tan solo 2 minutos, como se muestra en
la figura 1.6. También se demostro que la técnica de “one-step” da mejores resultados para la
sensibilizacién de las capas inferiores de 6xido lisas, mientras que “two-step” debe ser utilizada
para la sensibilizacion de la capa inferior rugosa [46, 41].

Figura 1.6: Perovskita depositada por los métodos de sintesis de “one-step” y “two-step”.

Shuang Yang et al, desarrollaron un enfoque versatil y facil, basado en la reaccion secuen-
cial para producir cristales de CH3NH3Pblz como un modelo de crecimiento de cristales como
mecanismo de estudio. Se encontré que la transformasion in situ y la disolucién-cristalizacién
variaban sus papeles en la determinacion de caracteristicas de productos que en gran medida
dependen de las reacciones quimicas. Dicho método se puede utilizar facilmente para la sintesis
de cristales de CH3NH3Pbl; con caracteristicas morfolégicas controlables (cuboides, varillas,
alambres, placas) [47].

Zhiliang Ku et al, prepararon una perovskita utilizando el yoduro de plomo como precursor,
mezclando el CH3NH3I v Pbl;y en relaciéon 1:1 molar para satisfacer la relacion de los atomos
en CH3NH3PbI;. En primer lugar, los sustratos de vidrio FTO fueron grabados con laser para
formar dos modelos de electrodos separados antes de ser limpiados por bano ultrasénico con
etanol. A continuacion, los sustratos estructurados se recubrieron por una densa capa de TiOs
por medio de pirdlisis. Finalmente, a largo plazo en la oscuridad del carbén negro basado en
CH3NH;3PblI3/TiO4 obtiene una eficiencia del 6.64 %, este se puso a prueba en condiciones de
aire seco, temperatura ambiente y sin encapsulacion, después de 840 horas se midié una pe-
quena disminucién de la curva I-V pero la eficiencia se mantuvo por encima del 6.5 % [48].

Jeannette M. et al, utilizaron Pbl, y CH3NH;3I como precursores y -butyrolactone (GBL)
fue usado como solvente, no se utilizaron aditivos tales como agentes de terminacion, estabili-
zantes o particulas de siembra. Ambos se disolvieron en GBL en relacion 1:1 molar. Los polvos
se disolvieron bajo agitacién vigorosa sobre una placa caliente puesta a 100 °C hasta que se
obtuvieron soluciones claras. Para el crecimiento de los cristales se aumenté la temperatura



22 CAPITULO 1. FUNDAMENTOS TEORICOS Y ANTECEDENTES

rapidamente a 190 °C y se mantuvo a esa temperatura hasta que se formaron los cristales en
dimensiones deseadas [49].

Li-Min Chao et al, realizaron un estudio unidimensional, este se preparé mediante el uso
de Pbl; vy PVP como precursores disueltos en N, N-dimetilformamida a través de un proceso
electrospinning, cuando las fibras se emergieron en la solucién de CH3NH;3l este cambié su
color, indicando la formaciéon de CH3NH3PbI3 [50].

Sonia R. et al, trabajaron con la perovskita en la formacién de gas de etilamina (CH3NH)
induciéndolo en la reaccién de Pbl,, normalmente se elabora con dos precursores en polvo séli-
do, haluros de methylammonium y haluros de plomo que se disuelven en soluciones mediante
el revestimiento por centrifugacion sobre los sustratos, ademés se requiere una etapa post reco-
cido para dar conversién completa a CH3NH3PbX3. En este caso cabe destacar que este es un
nuevo método que es capaz de formar peliculas delgadas uniformes de perovskitas en una zona
en especifico, esto se logra mediante la exposicién de peliculas de Pbl, a un gas de CH3NH; [51].

También existen perovskitas bastantes parecidas como la CH3NH3PbBr3, la cual Luciana
C. et al, presento la preparacién de nanoparticulas del tamano de 6 nm por un método simple
y rapido basado en el bromuro de amonio con una cadena de tamano mediano que mantiene
las nanoparticulas dispersas en una red de solventes organicos. Estas nanoparticulas se pueden
mantener estables en estado sélido, asi como soluciones concentradas de mas de 3 meses, sin
necesidad de un material mesoporoso. Esto hace posible la preparacién de peliculas delgadas
homogéneas por medio de spin-coating en un sustrato de cuarzo. Tanto la solucion coloidal
como la pelicula emiten luz dentro de un ancho de banda estrecha del espectro visible y ademas
tiene una eficiencia del 20 % [52].
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A continuacién se muestra en Tabla 1.1 donde se simplifica los trabajos de cada autor mos-

trando su eficiencia, la perovskita utilizada y el tipo de depdsito que se utilizé.

Tabla 1.1: Resumen de los recientes trabajos reportados utilizando HIOPs.

Autor Compuesto Depésito Eficiencia | Ref
Miyasaka et al CH3NH3Pblz | Spin-Coating 3.8% 13
Jeong-Hyeok Im et al CH3NH;3Pbl; Spin-Coating 6.54 % 16
Kim HS et al CH3NH;3Pbl; | Spin-Coating 9.7% 18

Lee et al CH3NH3Pb,Cl | Spin-Coating 10.9% 19

Jin Hyuck Heo et al CH3NH3Pblz | Spin-Coating 12% 24
J.Seo et al CH3NH3Al,03 | Spin-Coating 17.9% 27

J.Seo et al CH3;NH;Pbl; Spin-Coating 19.4 % 31
Garcia Gonzélez Ferndn (CH3)2NH,PblI3 | Spin-Coating NA 36
Jie Zhang and Thierry Pauporté | CH3NH3PbIz | Spin-Coating 15% 37
Hua Gui Yang, et al CH3NH3Pbl; Spin-Coating 15 % 38
Hongwei Han, et al CH;NH;PbI; Drop Coating 6.64 % 39
Anders Hagfeldt, et al CH3NH3PbI; | Spin-Coating 20 % 40
Henry J. Snaith, et al CH3NH3PbI;Cl | Spin-Coating 10.9% 41
Julia Pérez-Prieto, et al CH3NH3PbBr3 | Spin-Coating 20 % 43
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1.3. Planteamiento del problema

Los metales son posiblemente los toxicos mas antiguos conocidos por el ser humano. Difieren
de otras sustancias quimicas en que no son creados ni destruidos por el hombre [53].

El plomo es facil de extraer, facil de trabajarlo, es maleable, se funde con facilidad, quizéas
por todas estas cualidades es uno de los metales que mas se ha utilizado y se sigue utilizando
en una gran variedad de aplicaciones, como por ejemplo en las celdas solares.

Las celdas solares que utilizan perovskitas organicas-inorganicas estan basadas principal-
mente en el uso de plomo en su gran mayoria, y las mas utilizada actualmente es: CH3NH3PblI;,
o en su defecto CH,NH,Pbl3 es decir con metilamina o etilamina, respectivamente, sin embargo
el uso del plomo es riesgoso en su manipulacion y un contaminante por naturaleza, su efecto
sobre un ecosistema se manifiesta cuando entra al ambiente y la capacidad de los ecosistemas
para asimilarlo y/o degradarlo es rebasado. El plomo es un metal téxico presente de forma
natural en la corteza terrestre. Su uso generalizado ha dado lugar en muchas partes del mundo
a una importante contaminacion del medio ambiente con un nivel considerable de exposicién
humana y graves problemas de salud publica.

El Pb es un elemento naturalmente téxico y es uno de los cuatro metales que tienen un
efecto danino mayor sobre la salud humana. Entre las afectaciones que presenta se encuentran:
- Danos neuroldgicos.

- Danos Renales.

- Danos Hematoldgicos.

- Danos Endécrinos.

- Danos Gastrointestinales.
- etc.

Las poblaciones de alto riesgo son aquéllas en donde son mayores las probabilidades de que
existan exposiciones a niveles de concentracion peligrosos de plomo, es por eso que el uso del
plomo en celdas solares puede llegar a ser peligroso y altamente contaminante, por esta razén
se deben de buscar nuevas alternativas en materiales que puedan sustituirlo.

1.4. Justificacion

El reto de la sostenibilidad del Planeta, estd en encontrar nuevas tecnologias y procesos

ambientales responsables, imprescindibles para la fabricacién de productos que requiere la so-
ciedad.

Como se evidencié en seccién anterior, gran parte de las celdas solares fabricadas hasta el
momento usan la perovskita basadas en plomo en su parte central, sin embargo, dicho elemento
es toxico tanto al momento de sintetizarlo como al momento de desecharlo. Por lo tanto, la
justificacién principal para éste trabajo es la de sintetizar perovskitas libres de plomo con una
nueva metodologia que pueda ser usada en celdas solares, ademdas una pequena contribucién al
vertiginoso avance que han tenido las perovskitas hasta el momento. Resaltando también que
esta es una forma de ayudar a la quimica verde que actualmente es tan necesaria en nuestro
planeta, el reto principal es eliminar gradualmente la generaciéon de materiales peligrosos o
nocivos, y sustituirlos por otros menos téxicos y mas seguros. Sin embargo, este proceso debe
ser impulsado con desarrollos cientificos y tecnolégicos. Muchos procesos estan todavia en fase
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de investigacion pero la magnitud del cambio es potencialmente promisoria y se observan re-
sultados prometedores.

Por otra parte, la contribucién de estudios con nuevos compuestos de perovskitas, como
lo es la isopropilamina, es necesaria ya que la aplicacion de este material a celdas solares es
relativamente nueva y puede llegar ser una opcién para las futuras generaciones en celdas solares.

1.5. Objetivo general y objetivos particulares

Objetivo general
Sintetizar y caracterizar perovskitas libres de plomo que puedan ser aplicadas en celdas solares.

Objetivos particulares
-Sintetizar perovskitas simples e hibridas libres de plomo.
-Caracterizar las perovskitas optica, estructural y morfologicamente.
-Determinar si las perovskitas pueden ser utilizadas en celdas solares mediante una caracteri-
zacion eléctrica.

1.6. Hipodtesis

Las perovskitas libres de plomo a base de isopropilamina funcionaran para fabricar celdas
solares, conservaran una eficiencia similar a las obtenidas con perovskitas a base de plomo y
metilamina, brindaran una alternativa ain mas ecolégica para la fabricacion de éstos disposi-
tivos.



Capitulo 2

Materiales y Métodos

2.1. Materiales

Para las sintesis de las perovskitas es necesario contar con materiales tanto paras las pe-
rovskitas simples como las Organicas-Inorganicas. A continuacién se muestra en la Tabla 2.1
los nombres y marcas de los materiales utilizados para los diferentes métodos de sintesis.

Tabla 2.1: Materiales utilizados para las diferentes sintesis.

Nombre Formula Marca pureza
N-N, Dymetilformamida HCON(CHs) Sigma Aldrich | 99.9%
Eter, Etilico (C2H5)20 J. T. Baker | 99.97%
Isopropilamina (CH3)2CHNH, Sigma Aldrich | 99.5%
Acido yodhidrico HI Sigma Aldrich | 99.99 %
Yoduro de plomo (II) Pbl, Sigma Aldrich | 99.999 %
Acido citrico monohidratado HOC(COOH)(CH,COOH)y-H,0 | Sigma Aldrich | 99.5%
Nitrato de fierro (III) nanohidratado Fe(NO3)3-9H,0 Sigma Aldrich | 99.5%
Oxido de Molibdeno (VI) MoOjg Sigma Aldrich | 99.98 %
Nitrato de estroncio Sr(NO3)s Sigma Aldrich | 99.995 %
Acido Nitrico HNO; J.T.Baker | 69%

2.2. Sintesis de las Perovskitas

En la primer parte del proyecto se realizo la sintesis de perovskitas simples por el método
de sol-gel, donde primero se pasé por una etapa de formacién del gel y posteriormente a una
etapa de xerogel y finalmente por medio de una calcinaciéon se obtuvo la formacion de la pe-
rovskita. Después se paso a la sintesis de las perovskitas organicas-inorganicas por el método
de deposicién directa donde primero se tuvo que describir la formacion del haluro orgénico y
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por ultimo la formacion de dichas perovskitas hibridas.

Para lograr dichas sintesis se tuvo que seguir ciertas rutas, debido a que se utilizaron dife-
rentes métodos tanto para las perovskitas simples como para las hibridas. Para las perovskitas
simples se utilizé una de las rutas tal cual se muestra en la figura 2.1 [54] y para las perovskitas
hibridas se utilizé el método de deposicién directa, como en la figura 2.2.

(== - Supercritical
Condensation _ n: o ° Gealation drying
% 0n® 3“
o8, o
b - e P
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of precursors feolicid)
” - .I-\.\.
Spray, dip, of spin coat .~ \°
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Dense thin film

Figura 2.1: Diferentes rutas de sintesis por el método de sol-gel.
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Figura 2.2: Ruta por el método de deposicion directa.

2.2.1. Formacion del gel-xerogel de SrFeQO, ;

Esta perovkita simple se sintetizé con el método de sol-gel, para la etapa de formacién del
gel-xerogel se prepard una solucién de 1.2119 g de Fe(NO3)3-9H,0, 0.6348 g de Sr(NOj3)s y
1.0506 g de CgHgO7-H50 disueltas en 200 ml de agua destilada. Dicha solucién se puso en agi-
tacién a 200 rpm a una temperatura de 170 °C, después de 3:30 hrs se aumento la temperatura
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a 205 °C, cabe recalcar que la intencion es que la solucién se mantuviera a una temperatura
de 95 °C y debido a las pérdidas de temperatura se utilizé una temperatura superior, 5:30 hrs
después se quitd de agitacion, dando como resultado una soluciéon aceitosa, a este se le llama
44 7

gel”.

Después de haber obtenido el gel se puso a 75 °C por 48 horas, con la finalidad de eliminar
el exceso de COs. El resultado después del secado es el “xerogel” en este caso un polvo color
rojizo como se muestra en la figura 2.3.

Figura 2.3: Formacion del xerogel de la perovskita SrFeQOs 5.

2.2.2. Formacién del gel-xerogel de FeLaOj;

Esta perovskita fue sintetizada por el método sol-gel, para su etapa de formacién del gel-
xerogel utilizé 0.202 g de Fe(NO3)3-9H,0, 0.216 g de La(NO3)3-6 H,O y 0.210 g de C¢HgO7- H 0,
dando un total de mezcla de 0.628 g, dicha mezcla fue disuelta en 200 ml de agua destilada.
Esta solucién se puso en agitacion a 200 rpm a una temperatura de 170 °C, después de 3:30
hrs se aumento la temperatura a 205 °C.

Después de 6 hrs el “gel” ya estaba formado y se sometié a secado a una temperatura
de 75 °C durante 48 horas para eliminar el exceso de CO,. Después del secado se obtuvo el
“xerogel”, el de esta perovskita estaba de un color amarillo como se muestra en la figura 2.4.

Figura 2.4: Formacion del zerogel de la perovskita FeLaOs.



2.2. SINTESIS DE LAS PEROVSKITAS 29

2.2.3. Formacién del gel-xerogel de LaMoOs;

En esta perovskita se calculd que se utilizaria 0.433 g de La(NO3)3-6H20, 0.14395 g de
MoQOsg, 0.1305 g de NH3 y 0.4202 g de C¢HgO7-H50, esta mezcla fue disuelta en una solucién
de 200 ml de agua destilada y sometida a agitacién a 200 rpm a una temperatura de 200 °C.
Cabe mencionar que en la etapa experimental se tuvo que duplicar la cantidad de NH3 debido
a que la solucién no hacia reaccion. 5:20 hrs después el gel ya estaba formado y se colocé en
secado a 75 °C. Posteriormente, después del secado se obtuvo el “xerogel”, este fue de un color
blanco como se muestra en la figura 2.5.

Figura 2.5: Xerogel de la perovskita LaMoQOs.

2.2.4. Formacién de las perovskitas simples(etapa de calcinacién)

Las perovskitas se forman a partir de los 750 °C, sin embargo, el CO, que es eliminado puede
volver a formarse, es por eso que la calcinacion se realiza a 950 °C para eliminar definitivamente
los carbonatos, para esto se lleva a cabo la calcinacién durante 4:30 hrs y posteriormente se
dejo enfriar.

Los xerogeles se pesaron antes y después de la calcinacién para después determinar el por-
centaje de la masa, de ahi los siguientes datos. Los xerogeles fueron colocados en la mufla, la
cual se muestra en la figura 2.6 y en la Tabla 2.2 se muestra las cantidades obtenidas de las
perovskitas simples.

Tabla 2.2: Cantidades obtenidas de las perovskitas simples.

Perovskita | Pre-Calcinacién | Post-Calcinaciéon | Masa perdida | %
SrFeOs 5 1.7427 g 0.258 g 1.4847 ¢ 85.19
FeLaOj3 0.1802 g 0.0657 g 0.1145 g 63.54
LaMoOs 0.5602 g 0.157 g 0.4032 g 71.97

En la figura 2.7 se demuestra el comportamiento de la temperatura que hubo en la mufla
durante la calcinacién, este proceso fue utilizado para llevar del xerogel producido a la forma-
cién de las perovskitas. En la figura 2.7 se observa que la mufla tardé 30 min en alcanzar la
temperatura deseada y posteriormente duré 4 horas a 950 °C.
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Figura 2.6: Mufla utilizada para la etapa de calcinacion.
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Figura 2.7: Grdfica de comportamiento de la temperatura en la mufia.
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Después de dicha calcinacién la perovskita ya estaba formada, y se notaron cambios como
pérdida de masa y cambio de color, el resultado final de las primeras 3 perovskitas simples se
puede apreciar en la figura 2.8.

Figura 2.8: Perovskitas simples formadas por sol-gel.

2.2.5. Sintesis del haluro organico

En esta parte se describe la sintesis de las perovskitas orgdnicas-inorganicas, como su nom-
bre lo dice, dicha perovskita necesita una parte orgdnica e inorganica, para empezar la sintesis
de la perovskita hibrida se tuvo que realizar primero la sintesis de la parte organica, la cual
describiremos a continuacién.

La primera parte de esta sintesis es la preparacién del haluro organico, para dicha etapa
se agregd 10 ml de HI (57 % en agua) y 6.43 ml de Isopropilamina en 50 ml de etanol (grado
reactivo), posteriormente se puso en agitacion a aproximadamente 100 rpm a 0 °C (debido a
que es una reaccién exotérmica debe mantenerse a esa temperatura) durante 2 horas.

Después de esta reaccion se le proporciond una temperatura de 110 °C-125 °C, en esta se
aprecio como se comienza a consumir y a cambiar de color, tal cual se muestra en la figura 2.11.
Como siguiente paso se puso en un horno a 70 °C, 2 horas después se colocod en una parrilla a
100 °C (para acelerar el proceso). Como resultado este regreso a su color original, después este
se sometié a 3 lavados con Eter Ethil (50 ml) para eliminar restos de la parte orgdnica restante
(agua), después del lavado la solucién se torné a un color mas opaco tal cual se puede apreciar
en la figura 2.11.

Como ultimo paso este se sometio a una estufa de vacié a 100 °C durante 24 hrs y se obtiene
un polvo blanco el cual es nuestro haluro orgénico, el yoduro de isopropilamina (IPAT), este
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Figura 2.9: Formacion del haluro orgdanico en reaccion exotérmica.

Figura 2.10: Consumo del haluro organico a temperatura.

polvo tiene gran parecido al de metilamina o etilamina que son los que se usan normalmente
en este tipo de perovskitas, tal cual se muestra en la figura 2.12.

2.2.6. Sintesis de la Perovskita IPA-Pbl;

Una vez obtenido el haluro orgénico, se realiz6 la deposicion directa en un medio de N,N
dimetilformamida, con 1.33 g del haluro organico y con 3.457 g del Pbl,, este se sometié a
una temperatura de 80 °C a 100 rpm durante 2 horas. Como resultado se produjo la solucién
perovskita (Figura 2.13), después ésta se deja secar y se obtiene el polvo de perovskita.

En este caso se realizaron sintesis con una variante, que eran las relaciones que se utilizaban

(1:1, 3:1), es decir una parte orgdnica y una metélica y la otra con una parte metalica y 3
organicas, como se muestra en la tabla 2.3.

Tabla 2.3: Cantidades utilizadas para la sintesis de IPA-PblI;.

Perovskita | Haluro Organico | Precursor Medio
IPA-PbI; 1:1 IPA-11.33 g Pbl, 3.457 g | Dimetilformamida 1 ml
IPA-PbI; 3:1 IPA-13.99 g Pbly3.475 g | Dimetilformamida 1 ml
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Figura 2.12: Resultado del secado en vacio.
2.2.7. Sintesis de la Perovskita IPA-Snl;

Nuevamente se utilizé el mismo haluro organico (Isopropilamina) para esta sintesis, con la
unica variacién de la parte metélica que se va utilizar, se realizd la deposicion directa en un
medio de N,N dimetilformamida, con 1.73 g del haluro organico y con 3.752 g del Snl,, éste se
sometio a una temperatura de 80 °C a 100 rpm durante 2 horas. Como resultado se produjo la

solucién perovskita, como se muestra en la figura 2.14.

Dicha soluciéon perovskita mostré una comportamiento de gelatinizacién después de ponerse
en reposo en un recipiente a vacid, como se muestra en la figura 2.15. Este tipo de comporta-

miento podria representar una manera mas facil de realizar depdsitos en sustratos.
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Figura 2.13: Sintesis de IPA-Pbl3 por deposicion directa.

Figura 2.14: Sintesis de IPA-Snlz por deposicion directa.

Figura 2.15: Efecto de la solucion IPA-Snls después de la sintesis.
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2.3. Técnicas de Caracterizacion

Existen diferentes tipos de caracterizaciéon de materiales que se refieren a la identificacion
de un material a partir del estudio de sus propiedades fisicas, 6pticas, elementales, etc, depen-
diendo de las propiedades que se tenga mas interés.

En la sintesis de nuevos materiales, las propiedades de éstos dependen no sélo de las pro-
piedades de los materiales de partida, sino también de su morfologia y las caracteristicas inter-
faciales, por lo que es muy importante su determinacién [55].

2.3.1. Caracterizacion elemental

Este tipo de caracterizaciones se utiliza para corroborar los elementos que tenemos en nues-
tro material o si ha sufrido alguna pérdida de éstos a partir de los reactivos utilizados.

Entre las principales técnicas de caracterizacién elemental encontramos a la Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) la cual nos proporciona datos tanto como de su morfologia como
de los elementos que este tiene.

2.3.1.1. MEB-EDS

El Microscopio electronico de barrido utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz
para formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto. Es un instrumento que permite
la observacion y caracterizacién superficial de solidos inorganicos y organicos. Tiene una gran
profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra.

El microscopio electrénico de barrido esté equipado con diversos detectores, entre los que se
pueden mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolu-
cién SEI (Secundary Electron Image), un detector de electrones retrodispersados que permite
la obtencién de iméagenes de composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered Elec-
tron Image), y un detector de energfa dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) el cual
colecta los Rayos X generados por la muestra y realiza diversos anélisis semicuantitativo y de
distribucién de elementos en superficies.

Se pueden realizar estudios de los aspectos morfolégicos de zonas microscépicas de los dis-
tintos materiales con los que trabajan los investigadores cientificos y las empresas privadas,
ademas del procesamiento y andlisis de las imagenes obtenidas. Las principales utilidades del
MEB son la alta resolucién ( 1 nm), la gran profundidad de campo que le da apariencia tridi-
mensional a las imdgenes y la sencilla preparacién de las muestras [56].

Se utiliz6 este tipo de microscopia para identificar los materiales que se tenian en la muestra,
y de igual forma para explorar su morfologia del material, el equipo utilizado fue el Microsco-
pio Electrénico de Barrido (JSM-IT300) con tecnologia de punta en la modalidad de emisién
termoidnica, en la figura 2.16 se muestra el equipo utilizado.
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Figura 2.16: Microscopio Electrénico de Barrido (JSM-1T300).

2.3.2. Caracterizacion estructural

Entre las caracterizaciones estructurales mas importantes podemos encontrar la Difracciéon
de Rayos X (DRX), la cual nos proporciona el tipo de estructura que tenemos en nuestro ma-
terial.

2.3.2.1. Difraccién de rayos X (DRX)

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda corta producida por
el frenado de electrones de elevada energia o por transiciones de electrones que se encuentran
en los orbitales internos de los atomos. El intervalo de longitudes de onda de los rayos X com-
prende desde aproximadamente 10- 6 nm hasta 10 nm, sin embargo la espectroscopia de rayos
X convencional se limita, en su mayor parte, a la regién de aproximadamente 0.01 nm a 2.5
nm. La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el sélido sujeto a estudio.
La interaccion entre el vector eléctrico de la radiacién X y los electrones de la materia que
atraviesa dan lugar a una dispersion. Al producirse la dispersién tienen lugar interferencias
(tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias en-
tre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la
radiacion. El resultado es la difracciéon, que da lugar a un patrén de intensidades que puede
interpretarse segin la ubicacién de los atomos en el cristal, por medio de la ley de Bragg. La
misma postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal formando
un angulo una porcién del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie; la porcién
no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, nuevamente una fraccién es
dispersada y asi sucesivamente con cada capa hasta la profundidad de aproximadamente 1000
nm, lo que lo hace una técnica masica. El efecto acumulativo de esta dispersién producida por
los centros regularmente espaciados del cristal es la difraccién del haz. En 1912, W. L. Bragg
tratd la difraccion de rayos X por cristales, como se muestra en la figura 2.17 [57].

Un haz estrecho de radiacion choca contra la superficie del cristal formando un angulo 6,
la dispersiéon tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacién con los dtomos
localizados en O, P y R.
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Figura 2.17: Interaccion entre los rayos X y la estructura cristalina de un material.

Se puede escribir que las condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva
del haz que forma un angulo # con la superficie del cristal, son:

nA=2d sen 0 (2.1)

Donde n es un nimero entero que representa el orden de la difraccion y d es la distancia
interplanar del cristal. En ésta ecuacion llamada Ecuacion de Bragg, hay que senalar que los
rayos X son reflejados por el cristal solo si el angulo de incidencia satisface la condicién.

0 =2\2 (2.2)

Para todos los deméds angulos, tienen lugar interferencias destructivas.

Los requisitos para la difraccién de rayos X son:
1- Que el espaciado entre las capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la longitud
de onda de la radiacion.
2- Que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy regular.

Para este tipo de caracterizacién se utilizé un difractometro de rayos X de marca Rigaku
IV con angulo de 2 en el rango de 15° a 80°.

2.3.3. Caracterizacién o6ptica

Las técnicas de caracterizacién éptica pueden incluir microscopia, elipsometria, fotolumi-
niscencia, espectroscopia de transmision, espectroscopia de absorcién, espectroscopia Raman,
la reflectancia de modulacion, catodoluminiscencia, por nombrar algunos [58]. Las técnicas de
caracterizacion Optica que se utilizardan principalmente en este proyecto son la espectroscopia
infrarroja, espectroscopia Raman y espectroscopia ultravioleta-visible.

2.3.3.1. Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja (Espectroscopia IR) es la rama de la espectroscopia que trata
con la parte infrarroja del espectro electromagnético. Esta cubre un conjunto de técnicas, siendo
la mas comun una forma de espectroscopia de absorcion. Asi como otras técnicas, puede usarse
para identificar un compuesto e investigar la composicién de una muestra.
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Figura 2.18: FEquipo NICOLET S50 FT-IR.

La regién del infrarrojo del espectro abarca la radiacién con nimeros de onda comprendidos
entre 12800 y 10 cm™}, que corresponden a longitudes de onda de 0.78 a 1000 pum. segtin las
técnicas experimentales y las aplicaciones, la region infrarroja total puede subdividirse en tres
regiones denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano, como se muestra en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4: Subdivisiones de la region infrarroja.

Region | Intervalo de longitud de onda (\), um | Intervalo de nimero de onda (v), cm™
Cercano 0.78 a 2.5 12800 a 4000

Medio 2.5 a 50 4000 a 200

Lejano 50 a 1000 200 a 10

El principio de funcionamiento de ésta espectroscopia se basa en la excitacion de los mo-
dos de vibracién y rotacion de los enlaces entre los atomos al ser irradiados con un haz de
luz infrarroja. Cada molécula, segin las caracteristicas de sus enlaces absorberéd radiacién de
una o varias longitudes de onda especificas por lo que podra ser identificada. Los espectros
de absorcion, emisién y reflexién en el infrarrojo, de especies moleculares, se pueden explicar
asumiendo que todos son el resultado de los distintos cambios energéticos producidos en las
transiciones de las moléculas de unos estados de energia vibracionales y rotacionales a otros.
Para interaccionar radiacion en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio neto en el
momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracién o de rotacién. Solo en estas
circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacién puede interaccionar con la molécula,
y provocar cambios en la amplitud de alguno de sus movimientos. Si la frecuencia de la radia-
cién coincide exactamente con la frecuencia de los modos de vibraciéon de la molécula, tiene
lugar una transferencia neta de energia que origina un cambio en la amplitud de la vibracién
molecular, la consecuencia es la absorcion de radiacién. Los niveles de energia vibracionales
también estan cuantizados, y para la mayoria de las moléculas las diferencias de energia entre
los estados cuantizados corresponden a la regién del infrarrojo medio. En el espectro infrarrojo
de un sélido la rotacién estd muy restringida y las lineas discretas vibracionales/rotacionales
desaparecen, quedando sélo los picos vibracionales algo ensanchados [59].

El equipo utilizado para este proyecto fue un NICOLET iS50 FT-IR marca Thermo Scientific
que se corrié en modo de transmitancia de 4000 a 500 (v),cm ™" a las muestras de perovskitas
hibridas.
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2.3.3.2. Espectroscopia Raman

La espectrometria Raman es una técnica espectroscopica utilizada en fisica de la materia
condensada y también en quimica para el estudio de los modos vibracionales, rotacionales y
otros de baja frecuencia en un sistema. Se basa en la dispersién inelastica, o dispersion Raman,
de la luz monocromatica, que por lo general procede de un laser en el rango visible, infrarrojo
cercano, o ultravioleta cercano. La luz laser interactiia con fonones u otras excitaciones en el
sistema, por lo que la energia de los fotones laser se desplaza hacia arriba o hacia abajo. Nor-
malmente, la muestra se ilumina con un rayo laser. La luz del punto iluminado se recoge con
una lente y se envia a través de un monocromador.

El efecto Raman se produce cuando la luz incide sobre una molécula e interactiia con la
nube de electrones de los atomos de esa molécula. El foton incidente excita uno de los electrones
a un estado virtual. La molécula se excita desde el estado basal a un estado de energia virtual,
y se relaja a un estado vibracional excitado, lo que genera la dispersiéon de Raman Stokes. Si la
molécula ya se encontraba en un estado elevado de energia vibracional, la dispersion Raman se
llama entonces dispersiéon Raman anti-Stokes. Para que la molécula exhiba el efecto Raman es
necesario un desplazamiento en la polarizabilidad molecular, o cantidad de deformacion de la
nube de electrones con respecto a la coordenada vibracional. La cantidad del desplazamiento
de polarizabilidad determinara la intensidad de la dispersiéon Raman, siempre que el desplaza-
miento Raman sea igual al nivel vibracional que esta involucrado.

La espectrometria Raman se utiliza comtinmente en quimica, ya que la informacién vibra-
cional es muy especifica para los enlaces quimicos de las moléculas. Por lo tanto, proporciona
una huella dactilar de la molécula que puede ser identificada. La regién de huella digital de las
moléculas orgdnicas estéd en el rango de 500-2000 cm ™! [60].

2.3.3.3. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Cuando la radiacion interacciona con la materia, pueden ocurrir varios procesos como refle-
xi6n, dispersién, absorbancia, fluorescencia/fosforescencia (absorcién y reemisién) y una reac-
cién fotoquimica (absorbancia y rotura de enlaces). En general, cuando se miden espectros
UV-Visible, s6lo es deseable que ocurra absorbancia [61]. Como la luz es una forma de energia,
absorcién de la luz por la materia causa que aumente el contenido de energia de las moléculas
(o atomos). La energia potencial total de una molécula, generalmente se representa como la
suma de sus energias electronica, vibracional y rotacional:

Etotal - Eelectrénica + Evibracional + Erotacional (23)

La cantidad de energia que una molécula posee en cada forma no es un continuo, sino una
serie de niveles o estados discretos. Las diferencias de energia entre los diferentes estados siguen
el orden:

Eelect'r‘onica > Evibracional > Erotacional (24)
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En algunas moléculas y atomos, los fotones de luz UV y visible tienen suficiente energia
para causar transiciones entre los diferentes niveles. La longitud de onda de la luz absorbida es
aquella que tiene la energia requerida para mover un electréon desde un nivel de energia inferior
a uno superior.

La espectroscopia UV-visible puede utilizarse para determinar muchas caracteristicas fisico-
quimicas de los compuestos y, por tanto, puede proporcionar informacion como la identificacién
y corroboracién del material [62]. En este caso se utliza un UV-Vis-nir espectometro marca shi-
madzu modelo UV-3600, el cual se muestra en la Figura 2.19.

Figura 2.19: FEquipo UV-Vis-nir espectrometro shimadzu modelo UV-3600.

2.4. Caracterizacion eléctrica

En la evaluacion nos centraremos principalmente en las caracterizaciones eléctricas donde
se pueden utilizar para determinar la resistividad, degradacion, concentracion de portadores, la
movilidad, la resistencia de contacto, altura de la barrera, ancho de agotamiento, 6xido de carga,
estados de interfaz, tiempos de vida del portador, y las impurezas de nivel profundo. Dentro
de las técnicas de caracterizacién eléctrica se encuentran: espectroscopia de electrones Auger,
curva capacitancia-voltaje, curva corriente-voltaje y fotocorriente, por mencionar algunas.

2.4.1. Fotocorriente

Este tipo de caracterizacion consiste en la emision de electrones por metales iluminados con
luz de determinada frecuencia, dicho efecto fue observado a finales del siglo XIX por Hertz y
Hallwachs.

Sus caracteristicas esenciales son:

-Para cada material hay una frecuencia minima o umbral de la radiacién electromagnética
por debajo de la cual no se producen fotoelectrones.

-La emisién electrénica aumenta cuando se incrementa la intensidad de la radiacion.

Esta técnica tiene la ventaja de poder variar los voltajes y los tiempos para poder observar
su facilidad de respuesta, degradacién y comportamiento del material. En este caso se utilizo
un picoamperimetro / Fuente de voltaje Marca Keithley modelo 6487 para las pruebas de fo-
tocorriente.
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2.4.2. Curva I-V

El funcionamiento de una celda solar se puede representar por una curva de corriente-voltaje
(I-V). Cuando la celda no esta conectada tenemos un voltaje en circuito abierto V,., y cuando
la celda esta en cortocircuito la corriente es I,.. Para un incremento en el voltaje desde 0 hasta
V,. la corriente es casi constante hasta un voltaje maximo V,,,, y de alli desciende rapidamen-
te. Como P=V x I, en cualquier punto podemos calcular la potencia P, lo cual se muestra en la
curva de segmentos. Lo que nos interesa es obtener la maxima potencia, es decir cuando el drea
del rectangulo V x I es maxima. El punto Pmax se conoce también como punto de maxima
potencia (MPP).

La calidad de una celda solar se determina por la relacion entre el area del rectangulo V,. x
Is. y el drea del rectangulo V,,4z X Lnas ¥ se conoce como factor de cuadratura (fill factor) [63].
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Figura 2.20: Curva I-V de una celda solar.



Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos de los diferentes tipos de caracteriza-
ciones, dependiendo de éstos se podra determinar su viabilidad de estas perovskitas en el uso en
celdas solares, para ciertos tipos de caracterizaciones fue necesario hacer el depédsito de algunas
perovskitas en peliculas delgadas, por Spin Coating a 2000 rpm con un tratamiento térmico de
80 °C por 15 minutos, el resultado se muestra en la figura 3.1.

3.1. Caracterizacion MEB

3.1.1. Caracterizacion por MEB del SrFeQO, 5

A continuacién se muestra las micrografias del SrFeO, 5 (Figuras 3.2, 3.3 y 3.4) donde se
puede observar su morfologia en distintas partes del material a un aumento de 3000 en alto va-
cio, el material presenta diferentes topografias, asi como paredes y aglomeraciones al igual que
diversas contracturas y puntas. Las diferencias morfolégicas entre estas micrografias se deben
al procesamiento de condiciones variables, como lo demuestra Giles E. Eperon, et al [64]

Después se puede observar los elementos que convergen en este material, notamos que for-
man una mezcla homogénea y que corresponden a los elementos del O, Sr y Fe, esto se puede
comprobar con el EDS y el mapeo que se realizd, como se muestra en las figuras 3.5 y 3.6.
Ademas, las cantidades obtenidas en proporcion al material con su masa atémica, coinciden
con la concentracién que debe llevar la perovskita, dichos datos se muestran en la Tabla 3.1.

En la Tabla 3.1 se muestran los elementos identificados en la perovskita SrFeO, 5. Al igual
que la concentracién aparente, el cual indica el volumen de cada material por zona, de igual
manera el porcentaje peso a peso indica el peso de soluto por cada 100 unidades de concentra-
cién, y finalmente nos muestra su porcentaje atomico de cada elemento el cual debe coincidir
con la formula general de la perovskita.

Tabla 3.1: Porcentajes de los elementos en SrFeOs 5.

Elemento | Concentracién aparente | % P/P | %atémico
O 24.77 22.11 53.46
Fe 57.43 48.38 33.51
Sr 27.99 29.51 13.03
Total 100 100

42
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Figura 3.1: Perovskitas de IPA-Pbl;y y IPA-Snl; depositadas por spin coating.

S 20.0kVv WD9.9mm Std.-P.C.40.0 HighVac x3,000

Figura 3.2: Micrografia por MEB de SrFeQOs 5.
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5um

Figura 3.3: Micrografia por MEB de SrFeQOs 5.

-
8

WD9.9mm Std.-P.C.40.0 HighVac. 5um

Figura 3.4: Micrografia por MEB de SrFeQ, 5 con diferente morfologia.
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Figura 3.5: Andlisis por elementos del SrFeQs 5.
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Figura 3.6: Andlisis EDS del SrFeQs 5.
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3.1.2. Caracterizacion por MEB del FeLaOg

A continuacién se muestran las micrografias del FeLaO3 donde se observa su morfologia en
diferentes puntos de vista del material y en la Tabla 3.2 se muestran las cantidades obtenidas
en proporcion al material con su masa atémica.

Tabla 3.2: Porcentaje de los elementos en FeLaOs.

Elemento | Concentracién aparente | % P/P | %atémico
O 30.33 18 57.63
Fe 22.31 22.15 20.31
La 66.96 59.85 22.06
Total 100 100

En la Figura 3.7 se observan las imagenes de la perovskita FeLLaO3 en una perspectiva gene-
ral (aumento de 4000 en alto vacio), donde se pueden apreciar pequenas paredes formadas por
sub-redes de este material al igual que una secuencia en cuanto a su comportamiento. Desde
otro angulo se tomé con un aumento de 10,000 y en esta se puede apreciar como las paredes de
la imagen anterior son formadas por las sub-redes de este material.

Al hacer el andlisis a un aumento de 12,000 se puede apreciar con mayor claridad como se
forman las paredes que se muestran en la primer imagen, por lo que podemos decir que este
material tiene una secuencia para su morfologia.

Las micrografias muestran particulas de diversos tamanos que van desde 0.1 a 0.3 pm, el
tamano de estos se debe al proceso del sol-gel y a las temperaturas sometidas, aunque para
poder mejorar la uniformidad de las particulas es recomendable realizar una mejor molienda
como lo hacen S. Yoshikawa, et al [65].

Después se puede observar los elementos que convergen en este material de manera ho-
mogénea, y que corresponden a los elementos del O, Fe y La, esto se puede comprobar con el
EDS y el mapeo que se realizé individualmente por elemento y en conjunto, como se muestra
en las figuras 3.8 y 3.9.
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Figura 3.7: Micrografias por MEB de FeLaOs.
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Figura 3.8: Andlisis por elementos del FeLaOs.
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Figura 3.9: Analisis EDS del FeLaOs.
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3.1.3. Caracterizacion por MEB del LaMoOj;

En esta parte se muestran las imagenes obtenidas por MEB del LaMoO3 donde se puede
observar su morfologia en distintos partes del material a un aumento de 3500 en alto vacio, se
puede observar que el material presenta pequenos pentagonos de forma ordenada, e incluso las
paredes tratan de seguir ese mismo orden, de igual manera se puede observar un pequeno orifi-
cio en el centro de dichos pentdgonos, se cree que es ocupado por oxigeno pero este se elimina
al hacer este tipo de caracterizacion, cabe recordar que este tipo de caracterizacion pude llegar
a degradar la muestra como en este caso, esto se observa en la Figuras 3.10 y 3.11.

Después se puede observar los elementos que convergen en este material, notamos que for-
man una mezcla homogénea y que corresponden a los elementos del O, La y Mo, esto se puede
comprobar con el EDS y el mapeo que se realizd, como se muestra en las figuras 3.12 y 3.13.
Ademas, las cantidades obtenidas en proporcion al material con su masa atémica, coinciden
con lo que se desea obtener, dichos datos se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3: Porcentaje de los elementos en LaMoOs.

Elemento | Concentracién aparente | % P/P | %atémico
O 19.65 22.85 68.81
Mo 23.65 28.59 14.35
La 49.77 48.56 16.84
Total 100 100

SED  20.0kV WD10.0mm  Std.-P.C20.0 HighVac x3,300 Sum SED  20.0kV WD100mm  Std.-P.C.30.0 HighVac

Figura 3.10: Micrografias por MEB de LaMoOs.
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BED-S 20.0kv WD10.0mm  Std.-P.C.50.0 HighVac. x3,500

Figura 3.11: Morfologia del LaMoOs.
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Figura 3.12: Analisis por elementos del LaMoOs.
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Figura 3.13: Andlisis EDS del LaMoOs.

3.1.4. Caracterizacion por MEB de TPA-PblI;

A continuacién se presentan las caracterizaciones de las perovskitas Orgdnicas-Inorganicas,
primero se muestra la perovskita IPA-Pbl; donde se observa una morfologia con aglomeracio-
nes, y como se van formando en forma de capas en todas partes del material, cabe resaltar que
esto se debe al medio que se utiliz6 para realizar la deposicién directa (Dimethylformamide),
sin embargo, este tipo de comportamiento en su morfologia hace que sea un material bueno
para poder hacer un buen depdsito por Spin Coating .

Los elementos que conforman dicha perovskita son mostrados en la Tabla 3.4 y nos indica
en que proporciones fueron identificadas.

Tabla 3.4: Porcentajes de los elementos en IPA-Pbl;.

Elemento | Concentracién aparente | % P/P | %atémico
C 14.20 32.18 82.84
N 1.86 1.81 3.99
I 30.69 35.22 8.58
Pb 31.12 30.80 4.60
Total 100 100

En los resultados obtenidos mediante el andlisis por elementos se observan en las imagenes
mostradas en la Figura 3.14 los elementos que los conforman obteniéndose una mezcla ho-
mogénea.
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SED Std HighVac.  x30,000 —— S5um

EDS Layered Image 1

Figura 3.14: a)Micrografias MEB de IPA-Pbls, b) Andlisis por elementos, c¢) Andlisis por
EDS.
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3.2. Difraccién de Rayos X (DRX)

3.2.1. DRX del SrFeO, 5

La Figura 3.15 muestra el difractograma para el SrFeOs 5, a partir de este se pudo calcular la
estructura de la perovskita, dando como resultado una estructura tetragonal, donde a=3.8642 y
c¢=20.1569. En este difractograma se observa el refinamiento realizado, comparandolo con otro
compuesto, el nimero de tarjeta es (00-045-0400) para el SrzFesOg 75.

Por lo que podemos decir que la perovskita de SrFeQO, 5 se form6 correctamente debido a la
identificacién de los principales picos, tal cual lo demuestra los picos en los grados 31°, 32°, 47°
y 58°, los cuales son los picos caracteristicos de este material, cabe mencionar que los picos que
no son descritos se debe a la variacién de temperatura que se obtuvo, tal cual es un trabajo
similar al de David da Costa Calderén [66] . Ademas, cabe resaltar que el pico obtenido a 32°
es caracteristico de perovskitas simples y los elementos pueden variar.

12000 =3 — 5r3Fe206.75
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(305)(310)

(2,0,12)

o — T ™ 3 o i 1 s P e ) o o e
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2-theta (grados)

Figura 3.15: Difractograma del SrFeQ, 5.
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3.2.2. DRX del FeLaOs;

La Figura 3.16 muestra el difractograma para el FeLaOgs,de igual manera a partir de este se
determina su estructura, dando como resultado una estructura ortorrémbica y con paramatros
de red de: a=5.56690, b=7.85470 y ¢=5.553. En este difractograma se observa el refinamiento
realizado, comparandolo con el registrado anteriormente.

Este difractograma empata perfectamente con los registrados anteriormente (00-037-1493)por
lo que podemos decir que la perovskita de FeLLaOg3 se formé correctamente, esto es comprobable
con la comparacién de la tarjeta de ese mismo material. En este caso se tienen todos los picos
caracteristicos principalmente en los grados 32°, 39° y 47°, cabe recalcar que nuevamente se
encuentra un pico a los 32°, caracteristicos de las perovskitas simples, cabe mencionar que este
es caracteristico de la estructura perovskita y pueden variar los elementos.
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Figura 3.16: Difractograma del FeLaOs.
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3.2.3. DRX del LaMoOs;

La Figura 3.17 muestra el difractograma para el LaMoQg, a partir de este se calculd su es-
tructura, dando como resultado una estructura cubica, donde a=7.155. En este difractograma
se observa el refinamiento realizado, comparandolo con el registrado anteriormente.

Este difractograma compara nuestro material con la estructura de LaMog ciibica (00-028-
0509), por lo que podemos concluir que la perovskita de LaMoOj3 se formé correctamente. En
este caso se tienen todos los picos caracteristicos principalmente en los grados 25°, 28° y 31°.
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Figura 3.17: Difractograma del LaMoOs.
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3.2.4. DRX del IPA-PbI;

Para las perovskitas Organicas-Inorgénicas C3H;NH3Pbls (IPA-Pbl;), debido a que no exis-
ten registros exactos para el material que sintetizamos, se compara con compuestos como el

Pbl,, HI y NH4NH;

La estructura determinada mediante el difractograma es ortorrémbica y su pico caracteristi-
co de las perovskitas hibridas se encuentra en el grado 14°. Ademsds, se pudo observar como
se va degradando dicha perovskita, la primer prueba se realizdé justo después de la sintesis,
la segunda prueba se realiza 3 semanas después y la tercera 2 meses después, esta perovski-
ta sufrié degradacion a pesar de estar en un ambiente controlado, donde la tinica interaccion
que tenia era el contacto con la luz, después de que todos sus componentes se encontraban
visibles en el primer difractograma (figura 3.18 a), para el segundo sélo se detecta el I,Pb (fi-
gura 3.18 b) y para el tercero sélo se puede evidenciar la presencia de plomo (Pb)(figura 3.18 c).
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Figura 3.18: a)Difractograma del IPA-Pbl; obtenido después de la sintesis. b)Difractograma
del IPA-PbI; obtenido 3 semanas después de su sintesis. c)Difractograma del IPA-Pbl3 obtenido
2 meses después de su sintesis.
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3.3.
3.3.1. FT-IR del SrFeO, ;

La figura 3.19 muestra el espectro infrarrojo del compuesto SrFeOs 5 en la region compren-
dida de 400 a 3000 cm™! en los que se observan diversas bandas, de igual manera se muestra
en la Tabla 3.5 las bandas obtenidas en este compuesto, la primera es de A =2323.27 cm™! con
una tension de triples enlaces acumulados con una banda mediana-fuerte, la segunda banda
corresponde a A =1435.73 cm~! en el intervalo 1600-1450 cm™! que corresponde a la vibra-
cién -C=C- la cual indica estiramiento de anillo automatico, la tercera banda corresponde a
A =853.977 cm™! teniendo una intensidad mediana cuya flexién de vibracién corresponde al
grupo de aminas; la cuarta banda es de 536.944 cm™! la cual corresponde al grupo anhidrido
C-I derivado de los 4cidos carboxilicos; la quinta banda A =417.660 cm™! es una banda débil
con una flexién C-O correspondiente al alcohol primario; la quinta banda A\ =402.749 cm™!
presenta una flexién C-H la cual corresponde al grupo de los aldehidos.

Espectroscopia FT-IR

Tabla 3.5: Descripcion de bandas en SrFeOs.

ATedrico (cm™') | APractico (cm™') | Intensidad Inferencia
2,000-2,300 2323.27 Banda mediana tension -C=C-
1,600-1,450 1435.73 Banda fuerte | -C=C- anillo aromatico
900-650 853.977 Banda mediana Flexion S=0
500-750 536.944 Banda mediana Tension C-1
menor a 600 417.660 Banda débil Flexion C-O
menor a 600 402.749 Banda débil Flexion C-H
‘R
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Figura 3.19: Espectro FT-IR del SrFeOs 5.
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3.3.2. FT-IR del FeLaOj
La figura 3.20 muestra el espectro infrarrojo de la perovskita Fel.aOgs, en la regién 1250-1400

cm™! y en la Tabla 3.6 se muestran las bandas obtenidas para este compuesto, se observa una

banda A =1297.75 que indica la presencia de un grupo hidroxilo OH.
! se encuentran las

En la regién de huella dactilar comprendida a una A =1300-400 cm™
bandas A =536.949 cm ™! que corresponden al grupo funcional de los anhidridos C-1 los cuales
son derivados de los 4cidos carboxilicos; la banda A =402.749 cm ™! con una vibracién de flexién

C-CI que corresponden al grupo cloruros de acidos.

Tabla 3.6: Descripcion de bandas en FeLaOs.

ATeérico (cm™') | APractico (cm™!) Intensidad Inferencia
1,250-1,400 1297.75 Bandas débiles | Flexion C-O
500-750 536.949 Bandas medianas | Tensién C-1
ND 402.749 Bandas débiles | Flexién C-H
ND 95.2 ND —
ND 99.08 ND e
ND: NO DEFINIDO
0.35— ﬁ\ 2
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Figura 3.20: Espectro FT-IR del FeLaOs.
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3.3.3. FT-IR del LaMoOj

La figura 3.21 muestra el espectro infrarrojo del compuesto LaMoOs en la regién com-
prendida de 400-800 cm ™! en las que se observan distintas bandas, siendo la principal de A
=704.811cm™! correspondiente al grupo anhidrido C-1 derivado de los 4cidos carboxilicos; la
siguiente banda esta ubicada en A =607.853 cm~! que corresponde al grupo funcional de los
cloruros acidos, presentando una vibracion de flexion C-CI; finalmente una banda de A =402.794

cm~! presentando una banda intensa de flexién C-O.

Tabla 3.7: Descripcion de bandas en LaMoOs.

ATeodrico (cm™') | APractico (em™) | Intensidad Inferencia
500-750 704.811 Banda débil Tension C-1
730-550 607.853 Banda mediana | Flexién C-Cl
menor a 600 402.794 Banda fuerte | Flexién C-H
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Figura 3.21: Espectro FT-IR del LaMoOs.
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3.3.4. FT-IR del IPA-PbI;

La figura 3.22 muestra el espectro infrarrojo de la perovskita hibrida en la region 450-3000
cm™!, de igual manera en la Tabla 3.8 se observan distintas bandas; las primeras bandas A
=2972.14 cm~! y X\ =2863.99 cm~! ubicadas con una inferencia de -CHs, la primera; la segun-
da en C-H con un alargamiento, ambas con intensidad moderada fuerte.

Las siguientes bandas presentan a A\ = 2487.35 cm ™! con una combinacién de triples enlaces
e intensidad débil; A =2114.43 cm™! con una intensidad fuerte H-C=C-R con alargamiento
asimétrico; A =1998.83 cm ™! presenta una tension de C=0 con una intensidad moderada; A
=1487.93 cm™! tiene una deformacién C-H con una intensidad moderada; A\ =1409.62 cm™!
tiene una intensidad débil con una deformacién C-H; A =1376.06 cm ™! presenta también de-
formacién con una intensidad fuerte; A =1204.52 cm™! presenta una flexién de enlaces C-H con
una intensidad débil;X =1156.04 cm™! con un alargamiento en C-N; A =1096.37 cm~! con un
alargamiento en C-O de intensidad moderada fuerte.

Los siguientes picos presentan las bandas A =1924.25 cm™! con una tension de C=0; A
=1640.83 cm~! con C=C perteneciente al grupo de los arométicos con intensidad moderada
débil; A =1487.93 cm ™! también pertenece a los aromaticos C=C; A =1059 cm™! presenta una
tension C-O de fenoles con una intensidad moderada; A =1025.52 cm ™! presenta una flexién de
C-C con una intensidad débil.

Por otro lado, las bandas A =991.956 cm ™! y A\ =932.29 cm ™! tienen una flexién de C-H con
intensidad moderada; las bandas A =861.436 cm~! y A =798.04 cm ™! corresponden al grupo

de los aromdticos C-H (fuera del plano de flexién), y finalmente A =660.061 cm ™! presenta una
flexion C-1 con intensidad fuerte.
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Figura 3.22: Espectro FT-IR del IPA-PbI;.
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Tabla 3.8: Descripcion de bandas en IPA-Pbls.

61

ATeérico (cm™')

APractico (cm™)

Intensidad

Inferencia

2,500-3,600 2972.14 Banda fuerte -CHj (alargamiento)
2,500-3,600 2863.94 Banda moderada fuerte C-H (alargamiento)
2,000-2,500 2487.35 Banda débil Tension de triple enlace
2,000-2,500 2114.43 Banda fuerte H-C=C-R
1,500-2,000 1998.83 Banda moderada Tension C=0
1,300-1,475 1487.93 Banda moderada Deformacion C-H
1,300-1475 1409.62 Banda débil Deformacion C-H
1,300-1,475 1376.06 Banda fuerte Deformacion C-H
600-1,500 1204.52 Banda débil Flexion de enlaces C-H
1,000-1,200 1156.04 Banda moderada Alargamiento C-N
1,000-1,200 1096.37 Banda moderada-fuerte Alargamiento C-O
1,500-2,000 1924.25 Banda débil Tension C=0
1,600-1,680 1640.83 Banda moderada-débil C=C aromaticos
1,480-1,700 1487.93 Banda débil C=C aromaticos
1,050-1,100 1059 Banda moderada Tensién C-O de fenoles
600-1,500 1025.52 Banda débil Flexién C-C
600-1,500 991.956 Banda moderada Flexion de C-H
600-1,500 932.29 Banda moderada Flexion C-H
690-900 861.436 Banda moderada C-H Aromatica (fuera de plano)
690-900 798.04 Banda moderada Flexién C=H
600-800 660.061 Banda fuerte Flexion C-1
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3.4. Caracterizacion UV-Vis

3.4.1. UV-Vis del SrFeO, ;

Para calcular el E; (ancho de banda prohibida), es necesario realizar espectroscopia UV-Vis,
primero se realizan las graficas de F(R)(en funcién de la reflectancia) en el eje “Y” y longitud de
onda en el eje “X”. A continuacién (Figura 3.23), se realizan algunas conversiones, la longitud
de onda se convierte en eV, para la determinacién del E, se aplica Kubelka-Munk (el cual es
directamente proporcional a F(R), este es usado principalmente para el calculo del ancho de
banda prohibida) en F(R). Una modificacién de la funcién de Kubelka-Munk puede obtenerse
multiplicando la funcién F(R) por la energia del fotén hv, usando el coeficiente correspondiente
(n) en la siguiente funcién:

(F(R) % hv)" (3.1)

Donde n varia su valor dependiendo si el material es de una transicién directa o indirecta,
si es directa n=1/2, si es indirecta n=2. Aplicando los cambios correspondientes las grificas
cambiaron como se muestra en la Figura 3.24.

—— F(R)

F(R)

-
£ I ! I ! I : I ) I .

00 400 500 a0 1000

Longitud de onda

Figura 3.23: Espectro UV-Vis del SrFeOs 5.

Una vez ya identificada la region ascendente de la grafica se prosigue a graficar esa ni-
ca parte y a realizar una interpolacién lineal, obteniendo la funcién de la recta. Después se
proseguira a aplicar la formula para calcular el Ey, la cual es:

1239,84 * m
B —b

Este resultado del E, estard expresado en longitud de onda debido a que anteriormente se
pasé a unidades de energia. Recordando que los dato m y b son obtenidos de la funcién de la
recta:

Eg (3.2)

fly) =mz+0b (3.3)
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Figura 3.24: Modificacion Kubelka-Munk al SrFeQs 5.

Como resultado para la perovskita SrFeO, 5 el resultado fue de 2.2 €V, lo que nos dice que
dicho material no absorbe todo el espectro visible, esta es la razoén por la cual dicha perovskita
es descartada para proseguir con la evaluacion y para el uso en celdas solares, cabe mencionar
que a pesar de que existen otros materiales con E, similar son utilizados para la fabricaciéon
de celdas solares, sin embargo, en este caso se busca una mayor eficiencia con nuevos materiales.

3.4.2. UV-Vis del FeLaOs;

A continuacién se muestra el espectro UV-Vis de la perovskita FeLaOg(Figura 3.25) y poste-
riormente se observa como se comporta la grafica con la modificacién de Kubelka-Munk(Figura
3.26). Finalmente, por medio de la interpolacién lineal se obtiene los datos para aplicar en la
ecuacion 3.2, el cual nos da un E; de 1.864 eV, y de igual manera es descartada para seguir
con las pruebas de evaluacién y para el uso de celdas solares, debido que no absorbe todo el
espectro visible, reiterando que en este caso se busca materiales con mayor eficienca.

3.4.3. UV-Vis del LaMoOs;

A continuacién se muestra el espectro UV-Vis de la perovskita LaMoOj (Figura 3.27)y poste-
riormente se observa como se comporta la grafica con la modificacién de Kubelka-Munk(Figura
3.28). Finalmente, por medio de la interpolacién lineal se obtiene los datos para aplicar en la
ecuacion 3.2, el cual nos da un E; de 2.9 eV, y es descartada para seguir con las pruebas de
evaluacion y para el uso de celdas solares, debido que no absorbe todo el espectro visible, cabe
mencionar que ésta es la perovskita con el E, mas alto hasta el momento.
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Figura 3.26: Modificacion Kubelka-Munk al FeLaOs.
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3.4.4. UV-Vis del IPA-PbI;

Para las perovskitas hibridas se realizaron dos pruebas de UV-Vis, una para la que se tiene
con relacion 1:1 y otra para la que tiene relacion 3:1, y de esa manera poder comprobar el efecto
que tiene la parte organica (isopropilamina) sobre la perovskita. En el caso de la perovskita
IPA-PbI; con relacién 1:1 nos da un E, de 1.85 eV (Figura 3.29)y para el caso de la perovskita
IPA-PbI; con relacién 3:1 nos proporciona un E; de 1.6 eV tal cual se muestra en la Figura 3.30.

Debido a ese comportamiento ambas perovskitas pasaran a la etapa de evaluacién para
saber que tan factibles son sus comportamientos para el uso en celdas solares, cabe mencionar
que estas a diferencia de las perovskitas simples que se midieron en reflectancia, se midieron en
absorbancia.
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Figura 3.29: Espectro UV-Vis del IPA-Pbls con relacion 1:1.
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Figura 3.30: Espectro UV-Vis del IPA-Pbls con relacion 3:1.
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3.4.5. UV-Vis del IPA-Snl;

De igual manera para las perovskitas hibridas de estano se realizaron dos pruebas de UV-
Vis, una para la que se tiene con relaciéon 1:1 y otra para la que tiene relacién 3:1, y de esa
manera poder comprobar el efecto que tiene la parte organica sobre la perovskita. En el caso
de la perovskita IPA-Snl; (Figura 3.31) nos da un E, de 2.49 eV y para el caso de la perovskita
IPA-Snl; con relacién 3:1 (Figura 3.32)nos proporciona un E, de 1.57 eV.

Debido al E; obtenido ambas perovskitas pasaron a la etapa de evaluacion para saber que

tan factibles son para el uso en celdas solares. Cabe mencionar que no se utilizo la transformada
de Kubelka-Munk debido a que ahora se midié absorbancia.
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Figura 3.31: Espectro UV-Vis del IPA-Snls con relacion 1:1.
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Figura 3.32: Espectro UV-Vis del IPA-Snls con relacion 3:1.
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3.5. Evaluacion por Fotocorriente.

A continuacion se muestran los resultados de la evaluacion por fotocorriente para las perovs-
kitas IPA-Pbl3 y la perovskita IPA-Pbls, para esta prueba se utilizaron las peliculas delgadas
depositadas por spin coating utilizando contactos de tintura de plata. En esta evaluacion se
someteran a fases de luz (iluminadas) y a fases de oscuridad (sin iluminacién) donde se obtiene
la respuesta del material, por medio de un picoamperimetro, a los cambios de estas fases.

3.5.1. Fotocorriente del IPA-PblI;
3.5.1.1. TIPA-Pbl; con relacién 1:1

Para dicha prueba los voltajes aplicados fueron de 1 V, 10 V y 50 V con variaciones de
tiempo en las fases de luz y oscuridad en algunos casos. En la Figura 3.33 se puede apreciar
la respuesta eléctrica de la perovskita IPA-Pbls con relacién 1:1 la cual tiene una respuesta
demasiado baja cuando ésta es sometida a 1 V, aunque se puede apreciar una ligera excitacién
en la muestra, debido a que esta tiene una tendencia en crecimiento llegando al orden de pi-
coampere, sin embargo, la muestra no esté respondiendo a los tiempos de luz y a oscuridad si
no al voltaje aplicado.

La Figura 3.34 se obtuvo aplicando un voltaje de 10 V a la perovskita IPA-Pbl; con relacion
1:1 y de igual forma que la grafica anterior tiende a una excitacién incluso mejor y més constan-
te que la muestra anterior casi en el orden de picoampere y sigue sin responder a los tiempos de
luz y oscuridad por lo que podemos decir que nuevamente esta respondiendo al voltaje aplicado.

Por su parte la Figura 3.35 fue calculada aplicando un voltaje de 50 V y se observa una
clara normalizacion, aunque la respuesta solo fue ligeramente menor al orden de picoampere y
de igual manera se observa un incremento de corriente cuando estaba en etapa de oscuridad,
por lo que en esta muestra de la perovskita IPA-Pbls podemos deducir que no tiene respuesta
como un material apto para celdas solares y solo reacciona al voltaje aplicado.
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Figura 3.33: Fotocorriente del IPA-Pbly con 1 V.
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Figura 3.35: Fotocorriente del IPA-Pbly con 50 V.
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3.5.1.2. TIPA-Pbl; con relacién 3:1

Por su parte, la perovskita IPA-Pbls muestra un comportamiento diferente. En la Figura
3.36 la perovskita IPA-Pbls con relacién 3:1 se le aplica 1 V, Aunque su respuesta empieza
siendo menor al picoampere, se muestra una clara degradacion en la fase de oscuridad y en la
fase de luz.

En la Figura 3.37 la perovskita IPA-Pbls con relacién 3:1 se le aplicé un voltaje de 10 V,
en este caso se observa una normalizacion y una mejor conductividad que la grafica anterior,
aunque sigue habiendo una eminente degradacién en la fase de oscuridad.

En la Figura 3.38 la misma muestra es sometida nuevamente a 10 V cambiando los tiempos
de luz y oscuridad a 20 segundos, y nos muestra un comportamiento similar al de la grafica
anterior, por lo que se aclara que la conductividad del material disminuye en fase de oscuridad
y en fase de luz mantiene su conductividad al nivel que haya sido degradado.

Dicha muestra conserva comportamientos de una degradacion continua tras cada prueba
que se realiza con esta con un voltaje continuo.
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Figura 3.36: Fotocorriente del IPA-Pbly con 1 V.
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Figura 3.37: Fotocorriente del IPA-Pbly con 10 V.
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Figura 3.38: Fotocorriente del IPA-Pbly con 50 V.
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3.5.2. Fotocorriente del IPA-Snl;
3.5.2.1. IPA-Snl; con relacion 1:1

A continuacién se muestra la Figura 3.39 la cual pertenece a la perovskita IPA-Snlz con re-
lacién 3:1 a 10 V la cual muestra una respuesta cercana al orden de microampere, sin embargo,
se aprecia que la degradacion es inminente tanto en la fase de luz y oscuridad.

En la Figura 3.40 la perovskita se mide con una fase mas de luz a 50 V, y se obtiene el mismo
comportamiento que se obtuvo previamente, la degradaciéon es clara y las pruebas anteriores
degradan con mayor facilidad la perovskita.
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Figura 3.39: Fotocorriente del IPA-Snly con 10 V.
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Figura 3.40: Fotocorriente del IPA-Snly con 50 V.
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3.5.2.2. TIPA-Snl; con relacion 3:1

Para la perovskita IPA-Snls con relacién 3:1 aplicando 1 V, en la Figura 3.41 muestra una
conductividad en el orden de picoampere sin variacion en la fase de luz y oscuridad, por lo que
se puede decir que no hay respuesta alguna. En la Figura 3.42 nuevamente se mide la misma
perovskita con 10 V y no tiene respuesta ni el luz ni oscuridad, sigue sin respuesta alguna.

La Figura 3.43 pertenece a la perovskita IPA-Snlz con relacion 3:1 a 10 V la cual muestra
una respuesta cercana al orden de microampere, sin embargo, se aprecia que la degradacion es
inminente tanto en la fase de luz y oscuridad. Nuevamente en la misma grafica 3.43 se observa
una conductividad en el orden de los picoampere, aunque en la fase de luz se observa que se
mantiene con mejor frecuencia la conductividad, la tinica variacion de esta respecto a la anterior
fueron los tiempos, esta se sometio a tiempos de luz y oscuridad de 20 segundos.

En las cuatro peliculas se observa que hubo una degradacion, dicha degradacién se debe
al tiempo que paséd de la sintesis de la perovskita a la caracterizacién de fotocorriente y al
tiempo que se sometié a luz, aunque cuando esté en oscuridad esta se recupera en un porcen-
taje bastante aceptable. Otro factor que influye es la temperatura, la cual para que no haya
degradacion dichas perovskitas deben estar a 0 °C cuando este en fase de luz, La degradacién
y recuperaciéon de la degradacion de la fotocorriente se espera que exhiban una dependencia de
la temperatura, esto se puede describir por la “Ley de Activacién”.

Sin embargo, se resalta que el comportamiento eléctrico de la perovskita IPA-Pbls con re-
lacién 3:1 es mas estable que las demas, debido a que cuando entra en su fase de luz esta se
mantiene estable y muestra un decrecimiento cuando entra a fase de oscuridad, a comparaciéon
con las demas que muestran una caida de corriente atin estando en fase de luz, un comporta-
miento parecido tiene la perovskita [PASnI;.
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Figura 3.41: Fotocorriente del IPA-Snlz con 1 V.
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Conclusiones

La sintesis de diferentes perovskitas (hibridas y simples) tales como el SrFeO, 5, FeLaOs,
LaMoOQOgs, IPA-Pbls y TPA-Snl; permitieron hacer una comparacion de estos materiales para
poder conocer su factibilidad en su uso en celdas solares y después de la todas la caracteriza-
ciones realizadas podemos concluir lo siguiente:

= Se obtiene una nueva metodologia para poder obtener las perovskitas hibridas IPA-Pbls
e IPA-Snl; y puede ser utilizado para la sintesis de diferentes haluros organicos.

= Las perovskitas simples tales como el SrFeOs 5, FeLaO3 y LaMoO3 poseen principalmente
propiedades espintrénicas y no tienen futuro para el uso en celdas solares.

= En los difractogramas de DRX se muestra una estructura ortérrombica para las perovs-
kitas IPA-Pbl3 al igual que las perovskitas hibridas que usan metilamina.

» Las perovskitas con menor E, son las perovskitas IPA-Pbls y IPA-Snl3 segin los espectros
de UV-Vis.

» Se demuestra que mientras mas grande es la parte orgdnica menor E, posee la perovskita.

= Las HIOPs sufrieron degradacién incluso estando en un ambiente controlado, por lo que
no seria buen material para celdas solares.

= En los DRX se demuestra la degradacién que éste va teniendo incluso quedando tnica-
mente el plomo.

= En las pruebas de fotocorriente se muestra un comportamiento inestable y que los HIOPs
responden al voltaje y no a la luz, eso determina que las perovskitas con isopropilamina
no son buenos materiales para celdas solares.

= Los HIOPs son tan resistivos que no responden a las pruebas de I-V y efecto Hall para
una buena interpretacion, por lo que se reafirma que no son buenos materiales para celdas
solares.

= Este material es de nueva sintesis, por lo que deja un camino abierto a la experimentacién
de nuevos materiales e incluso a nuevas aplicaciones.
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TRABAJOS FUTUROS

El proyecto de sintesis de perovskitas para aplicaciones en celdas solares concluye por el
momento, sin embargo hay trabajo que podria realizarse para tener mas en claro los resulta-
dos obtenidos y en el mejor de los casos mejorarlos, para esto se senalaran a continuacion los
trabajos a futuro:

1) Trabajar en el recubrimiento de perovskitas para evitar su degradacién.

2) Trabajar en la cristalizacion de las perovskitas al momento de realizar el depdsito por
spin coating.

3) Realizar una comparacién mas directa con las perovskitas de etilamina con las de isopro-
pilamina.

4) Comparar con otros precursores, como el Clls.

5) Realizar otras sintesis utilizando diferentes precursores a la vez.
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