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La lectura es una conversacion con los hombres
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Resumen

La investigacién cientifica en el campo de las energias limpias y renovables ha propicia-
do la competencia en el bajo costo de produccion y en la optimizacién de la eficiencia
de conversion energética, y a su vez ha inducido a la transicion del silicio cristalino a
la tecnologia de pelicula delgada y el uso de la nanotecnologia en materiales organicos
e hibridos. Hoy en dia la mira esta en las celdas solares dpticamente delgadas, celdas
solares orgénicas, celdas solares hibridas, en materiales fotovoltaicos micro o nano es-
tructurados.

En este trabajo de investigacién el interés es el desarrollo de un nuevo material orgénico
semiconductor para celdas solares principalmente de base perovskita, concretamente el
mejoramiento de una molécula orgénica de acido carminico con propiedades de semi-
conductor para aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos. Los materiales son colorantes
organicos que se consideran un area de interés al ser materiales naturales que presentan
buenas propiedades 6pticas de absorciéon de la luz, estabilidad térmica y propiedades
de fluorescencia. Para complementar la investigacién de un material semiconductor
organico mejorado se desarrolla una simulacion electroquimica apoyado de una mode-
laciéon matemaética para la capa de huecos y electrones. La molécula de acido carminico
funcionalizado como material semiconductor hasta ahora no ha sido reportado en la
literatura de dispositivos fotovoltaicos base perovskita.

La molécula de acido carminico metilado (MCA), es un material que representa una
alternativa viable para la capa de portadores de electrones o huecos en un dispositivo
solar base perovskita. Se ha puesto especial interés en el estudio de las propiedades
de un compuesto derivado de la molécula de &cido carminico (CA), que fue logrado



a través de una metilacion del CA obtenido de Dactylopius coccus. El compuesto fue
caracterizado quimicamente mediante espectroscopia de FTIR, el estudio de las pro-
piedades opticas se realizo a través de UVvis en solucion y pelicula. Para obtener los
valores de los orbitales fronterizos de MCA (HOMO, LUMO) se obtienen los poten-
ciales de oxidacion y reduccion en el inicio, esto se define como el potencial en el que
inicia la inyeccién de huecos o electrones al orbital HOMO y LUMO.

Los resultados muestran una variacién de las propiedades de absorciéon y emision en
comparacion con CA. El calculo del band gap tedrico experimental de 3.08 eV y 3.07
eV respectivamente muestra un decremento para MCA y se encuentra dentro del rango
reportado para semiconductores organicos. Los estudios tedricos mediante DFT indi-
can que el material tiene un alto potencial para ser empleado en la fabricacién de
dispositivos optoelectrénicos.
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Introduccion

Las energias limpias y renovables representan grandes retos en la investigacién cientifica
y también presenta maés ventajas que desventajas frente a sus contrapartes no renova-
bles, provenientes de recursos fésiles finitos que se agotaran gradualmente. Las energias
renovables son una necesidad en el mundo actual, necesarias para disminuir la conta-
minacion en nuestro planeta y mitigar las emisiones de gases de efecto invernadero. La
reduccién de las reservas de combustibles fésiles nos enfrenta a un panorama con la
necesidad urgente de contar con fuentes alternas de energia que sean preferentemente
renovables, limpias y sobre todo econémicas. En la buisqueda de estas fuentes alternas
de energia, la energia solar fotovoltaica es de las mas estudiadas y por ende la mas
explotada para generar electricidad a través del efecto fotoeléctrico.

En la actualidad en el area de fotovoltaica las investigaciones estan enfocadas a la me-
jora de la eficiencia de conversién energética y en la busqueda de disminuir los costos
de materiales en los dispositivos solares de tultima generacién (ver Figura ), una
alternativa factible es el uso de las nanotecnologias en celdas solares de estructuras
organicas como semiconductores adaptadas a celdas solares base perovskita, con una
capa de transporte de huecos y electrones obtenida de la funcionalizacién del acido
carminico (CagH20013) |1H3].

En anos recientes trabajos publicados siguen la linea para producir celdas solares ba-
se perovskita mas delgadas con propiedades de absorciéon que puedan competir con
las celdas de silicio que son las mas rentables en el mercado. La literatura nos mues-
tra continuar en la busqueda de teorias, modelos y nuevos materiales semiconductores
organicos para mejorar las propiedades de absorcién y disminuir los costos de fabrica-
cién de los dispositivos [4,52].
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Figura 1.1: Tecnologias fotovoltaicas de 1ra, 2da y 3ra generacién.

Los dispositivos fotovoltaicos base perovskita acoplados con estructuras organicas me-
joradas es un campo de investigacion muy activo, que promete alta eficiencia de con-
version energética. En la ultima década (2010-2020) se ha conseguido pasar de un 3.8 %
de eficiencia (primera celda de perovskita reportada) en el ano 2009 hasta un 22.7 % de
eficiencia ﬂ§|,. Como una mejora de la absorcién usando materiales orgéanicos modifi-
cados, con el fin de abaratar los costos de los materiales y que el dispositivo fotovoltaico
pueda competir con otros dispositivos en el mercado, se ha considerado el acoplamiento
de nano estructuras de capas de transporte de huecos modificando un dispositivo solar
base perovskita, las nano estructuras son moléculas de acido carminico (CoyHoO13)
mejoradas con propiedades de semiconductor.

En la parte experimental se obtiene un material organico con propiedades de semi-
conductor que permite aprovechar la regién del espectro electromagnético, cuya ca-
racteristica principal es absorber fotones visibles de luz solar. La molécula de acido
carminico funcionalizado es un material para usarse como nano estructuras de capas
de transporte de huecos en un dispositivo solar base perovskita, los resultados expe-
rimentales se compararon con una simulacion de cdlculos tedricos para moléculas y
también se validé con la solucién del modelo matematico para el flujo de electrones. El
nuevo material semiconductor se ha empleado para investigar la mejora de la absorcion,
cuando se evalta el rendimiento del dispositivo solar con resultados favorables se obtie-
ne un material mas barato para el diseno de dispositivos fotovoltaicos base perovskita.
La técnica de funcionalizacién desarrollada para obtener un material semiconductor y



una modelacién de un fenémeno en un dispositivo solar fotovoltaico, son herramientas
que se puedan adaptar para otros materiales semiconductores y obtener una gama de
materiales orgdnicos de capas de transporte de electrones y huecos [8-11].

Las propiedades electréonicas y opticas de las moléculas de colorantes naturales son de
gran interés, entre otras razones, debido a sus atractivas propiedades opticas, junto con
la versatilidad que ofrecen las estructuras quimicas de los tintes para el ajuste de estas
propiedades, ya sea mediante la funcionalizacién quimica o el uso de posibles interaccio-
nes intermoleculares para obtener materiales compuestos. Los materiales derivados de
extractos naturales son una alternativa muy interesante para el desarrollo de materia-
les semiconductores que se utilizan en la fabricacién de dispositivos optoelectrénicos (
Figura ), como celdas solares, interruptores 6pticos, dispositivos fotovoltaicos, ldser
de tinte, diodos emisores de luz; a un bajo costo de fabricacién y utilizando materiales
amigables con el medio ambiente [12}|13].

Figura 1.2: Dispositivos optoelectrénicos.

Por esta razon, en los ultimos anos, una estrategia para obtener este tipo de material
es a través de la extraccién y posterior funcionalizacion quimica de moléculas de tintes
naturales. Uno de los colorantes naturales mas interesantes es el CA, que se extrae de
insectos secos de la especie Dactylopius coccus. El CA tiene una estructura molecular
derivada de la hidroxiantraquinona con una cadena lateral de C-glicosilo, que contie-
ne una gran cantidad de OH que permite la formacion de enlaces de hidrégeno entre
las moléculas de colorante con disolventes como el agua [14]. La estructura molecular



del CA le da un sistema-m conjugado que puede ser una plataforma eficiente para la
deslocalizacion de electrones y la formacién de complejos de transferencia de carga,
lo anterior permite el uso del tinte como material semiconductor en la fabricacion de
dispositivos optoelectrénicos, como las celdas solares de perovskitas.

Para que un material sea un candidato de una de las capas de la arquitectura de una
celda de perovskita, el material debe satisfacer ciertas caracteristicas, tales como solu-
bilidad, formacién de una pelicula homogénea, y lo que es mas importante, una alta
movilidad de los huecos (capa de transporte de huecos, HTL) o una alta movilidad de
los electrones (capa de transporte de electrones, ETL), y niveles de energia adecua-
dos que coincidan con la capa de perovskita. El estudio de las propiedades no lineales
de los compuestos organicos ha adquirido relevancia debido a sus aplicaciones poten-
ciales. Aunque existen diferentes técnicas para caracterizar propiedades no lineales en
materiales, el método Z-scan es el mas utilizado debido a su facil implementacion y
excelentes resultados |15,/16]. Esta técnica se utiliza ampliamente para caracterizar ma-
teriales inorganicos.

Se ha propuesto el CA para el desarrollo de un nuevo material mejorado como semi-
conductor, aprovechando un gran nimero de grupos polares en su estructura para la
estabilizacién de nanoparticulas con compuestos inorganicos; la funcionalizaciéon im-
plicé la metilacién de los grupos OH presentes en la estructura de la molécula del
CA. Lo valioso y atractivo del CA se encuentra en su capacidad de generar diferen-
tes complejos con diferentes iones metdalicos, mostrando que las propiedades épticas
pueden ser afinadas segun el i6n con el que se forma el complejo [17]. Por lo tanto, el
CA modificado representa una opciéon como semiconductor con propiedades épticas y
electronicas. Para el caso de materiales orgénicos, los niveles de energia de interés son
los de los orbitales fronterizos HOMO (orbital molecular ocupado maés alto), y LUMO
(orbital molecular desocupado més bajo).

La mejora de la absorcion del dispositivo acoplado de una capa de transporte de hue-
cos de una molécula organica se ha demostrado experimentalmente, con simulacién
de célculos tedricos para moléculas funcionalizadas, asi como numéricamente a través
de un modelo matemaético para flujo de electrones. El modelo matematico es de gran
utilidad para describir el funcionamiento de un dispositivo solar base perovskita, que
da informacién explicita de las caracteristicas y propiedades de las capas de transporte
de electrones y huecos dependientes de una diferencia de potencial para generar el flujo
de electrones, asi como ajuste de los pardmetros para una mejora de la eficiencia [18-21].



1.1 Objetivo de la tesis )

1.1. Objetivo de la tesis

El objetivo de la tesis es funcionalizar quimicamente el acido carminico, estudiar su
caracterizacion electroquimica y sus propiedades 6pticas como material semiconductor
en un modelo de una capa de transporte de electrones y huecos para un dispositivo
solar fotovoltaico base perovskita. El propdsito es investigar si el material orgdnico
modificado es un material semiconductor con alto potencial para ser empleado en la
fabricacién de dispositivos optoelectronicos.

1.2. Justificacion

Las energias limpias y renovables es un tema de gran interés para los cientificos y de
gran importancia para la sociedad en general. En las dltimas décadas las investigacio-
nes que se han realizado alrededor de las energias limpias y renovables no resuelven el
problema de satisfacer las necesidades de energia en el mundo, se han encontrado més
desafios que resultados éptimos y eficientes.

La importancia en la presente investigacién es desarrollar una nueva herramienta de
modelacién para aplicacion en dispositivos optoelectrénicos, asi como un material semi-
conductor para mejorar la eficiencia de conversién energética de celdas solares dopadas
de peliculas organicas a base de acido carminico, particularmente dispositivos fotovol-
taicos de base perovskita acoplados con estructuras organicas mejoradas. El estudio
de este trabajo es multidisciplinario, se requieren herramientas Matematicas, Fisicas,
Quimicas y otras disciplinas complementarias para desarrollar la investigacion.

El beneficio colateral de este trabajo de investigacién es de impacto social al abaratar
los costos de los materiales y que el dispositivo fotovoltaico pueda competir con otros
dispositivos en el mercado. También presenta un impacto ambiental favorable, ya que
las energias renovables ayudan en la mitigaciéon del calentamiento global. Hay que decir
que las energias renovables también contaminan aunque en menor proporcion que sus
contrapartes no renovables. De aqui la importancia de ir complementando los disposi-
tivos solares con materiales organicos o hibridos.
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1.3. Estructura de la tesis

La tesis esta escrita en 5 capitulos, los cuales muestran el desarrollo y fundamentos de
cada una de las partes para alcanzar el objetivo de este trabajo.

En el capitulo uno es una introduccion al tema de tesis, describe el problema de funcio-
nalizacion del acido carminico y sus propiedades épticas como material semiconductor,
su uso en un dispositivo solar fotovoltaico, se plantea el objetivo, justificacién del tra-
bajo, antecedentes y estado del arte.

El capitulo dos describimos la metodologia utilizada en la funcionalizacién quimica de
la molécula acido carminico, el desarrollo y simulacion de calculos tedricos de moléculas
quimicas con propiedades optoelectronicas.

Para el capitulo tres se presentan las ecuaciones del modelo diferencial que describe el
comportamiento del dispositivo solar. También mostramos el analisis del modelo dife-
rencial, las ventajas que permite a los investigadores experimentales a caracterizar el
ajuste de los parametros clave y predecir el desmpeno del dispositivo solar base pe-
rovskita.

Los resultados del trabajo de investigacion se presentan en el capitulo cuatro, resul-
tados y discucion obtenidos de la funcionalizacién, la simulacién y de la modelacién
matematica, también las mediciones de la mejora de absorcion y la eficiencia de con-
version energética en el dispositivo.

En el capitulo cinco se describen las conclusiones, lo transcendente de los resultados
en la funcionalizacién de materiales organicos, su importancia y como pueden usarse
de manera practica dentro del campo de celdas solares en este caso con capa activa
base perovskita. Finalmente resumidos los resultados y laimportancia del trabajo de
investigacion.

1.4. Antecedentes

En la actualidad las fuentes primarias de energia que dominan en el mundo son los
hidrocarburos y corresponden al 81.2% de toda la energia primaria producida y con-
sumida, el resto es de energias limpias y renovables. Los hidrocarburos que se forman
naturalmente a partir de restos de plantas y microorganismos, enterrados durante mi-
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llones de anos y sujetos a distintos procesos fisicos y quimicos en el interior de la Tierra,
son los compuestos organicos del petréleo. Actualmente los hidrocarburos son la prin-
cipal fuente de energia en el mundo. Las energias limpias y renovables son un recurso
que estan complementando en la actualidad a las energias convencionales, las cuales
representan un reto y un tema de interés para la ciencia .

Los recursos energéticos renovables, son abundantes en la Tierra. Solo por mencionar
un ejemplo de su abundancia, la energia solar recibida cada 10 dias sobre la Tierra
equivale a todas las reservas conocidas de petréleo, carbon y gas, Figura muestra
la distribucion de energia solar incidente en la Tierra dada en términos de la insola-
cién diaria promedio anual medida en kilowatt-hora por m? (kWh/m?) por aiio. Los
paralelos 40°N y 35°S definen la llamada “Franja solar o Cinturén solar” que tiene la
peculiaridad de albergar al 70 % de la poblacién mundial y recibir la mayor cantidad
de energia solar del planeta. México queda dentro de esta franja y su potencial de apro-
vechamiento de energia solar puede se uno de los mas altos del mundo . Alrededor
de tres cuartas partes del territorio nacional son zonas con una insolaciéon media del

orden de los 5(kWh/m?) al dia.

40N

35S

Figura 1.3: Franja solar, regién que recibe la mayor cantidad de energia solar del pla-
neta.
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1.4.1. Energia solar fotovoltaica

La energia solar fotovoltaica es en la actualidad la que tiene mas crecimiento a nivel
mundial en comparacion con sus contrapartes renovables. Esta tecnologia tiene como
base a las celdas solares. Como se ha documentado en la teoria y experimentalmente,
la forma mas comin de las celdas solares se basa en el efecto fotovoltaico, en el cual la
luz que incide sobre un dispositivo semiconductor de dos capas produce una diferencia
de potencial entre las capas. Este voltaje es capaz de conducir una corriente a través
de un circuito externo [24].

Efecto fotoeléctrico

El efecto fotoeléctrico fue observado por primera vez por el fisico aleman Heinrich
Hertz en 1887. Hertz noté que cuando ciertas frecuencias de luz alumbraban un metal,
a veces el metal podia mostrar una chispa. Tiempo después, J.J. Thomson identificd
estas chispas como electrones excitados saliendo de la superficie del metal, Figura[1.4]

s
A,

00 @ © o
©% @ 0 6

Figura 1.4: Las ondas de luz que golpean la superficie del metal causan que los elec-
trones salgan expulsados del metal.

Finalmente en 1905 el modelo fue desarrollado y presentado en forma teérica por Albert
Einstein, quien propuso que la luz a veces se comporta como particulas de energia
electromagnética que ahora llamamos fotones. La energia de un fotén se podria calcular
usando la ecuacién de Planck:

Efoto’n = hv (11)

donde Ef, €s la energia del fotén en joules (J), h es la constante de Plank (6.626 x
10734Js), y v es la frecuencia de la Luz en Hz. De acuerdo con la ecuacién de Planck,
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la energia de un foton es proporcional a la frecuencia de la luz v.

Podemos pensar en la luz incidente como una cantidad de fotones con una energia
determinada por la frecuencia de la luz. Cuando un fotén golpea la superficie del
metal, la energfa del fotén es absorbida por un electrén en el metal, Figura [L.5]

Figura 1.5: Relacion entre la frecuencia de la luz y la energia cinética de los electrones
expulsados.

Los cientificos observaron que si la luz incidente tenia una frecuencia menor que una
frecuencia minima v, entonces no se expulsaban electrones sin importar la amplitud
de la luz. Esta frecuencia minima también se llama frecuencia umbral | y el valor de 1
depende del metal. Para frecuencias mayores que 1 los electrones serian expulsados del
metal. Ademads, la energia cinética de los fotoelectrones era proporcional a la frecuencia
de la luz. La relacion entre la energia cinética del fotoelectron y la frecuencia de la luz
se muestra en la gréfica (a). Y la relacién entre la corriente de electrones y la frecuencia
de la luz se ilustra en la grafica (b). Figura

1.4.2. Celdas inorganicas

Los semiconductores organicos son una alternativa menos costosa a los semiconductores
inorganicos, utilizan procesos de bajo costo en la fabricaciéon de médulos fotovoltaicos.
En el siglo XIX aparecieron los primeros indicios de la teoria fotovoltaica (Becquerel,
1839), pero una celda de silicio de unién pn del 6 % de eficiencia fue fabricada hasta
1954 en los laboratorios Bell (USA). Hasta 1980 la Industria empezé a madurar la
tecnologia de celdas de union pn de silicio. La investigacion después 1980 se centr6 en
hacer un producto fotovoltaico mas y mas eficiente, que produjese mas potencia. El
aumento de eficiencia de celdas y mdédulos fotovoltaicos favorecia que los costes cada
vez eran mas bajos. Las eficiencias tipicas de los médulos solares fotovoltaicos més
comerciales estdn en el rango de 15% - 20 %.
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Figura 1.6: a) Para frecuencias mayores que v los electrones serian expulsados del metal.
b) Cuando la frecuencia de la luz aumentan los electrones expulsados del metal
permanecen constantes.

La energia que se obtiene directamente através del Sol, la llamada energia solar, la cual
se puede convertir en electricidad. Esta energia solar se convierte en electricidad di-
rectamente utilizando dispositivos fotovoltaicos basados en materiales semiconductores
como el silicio y la llamamos energia fotovoltaica. El término fotovoltaico consiste en la
palabra griega ¢w( (phos) que significa luz, y volt, que se refiere a la electricidad y es
una reverencia al fisico italiano Alessandro Volta (1745-1827) que inventd la bateria [25].

El material semiconductor mas utilizado en la fabricaciéon de celdas solares es el silicio
(S7) cristalino (mono y policristalino) y amorfo. Las celdas con Si cristalino son las
mas desarrolladas y producidas de todas las tecnologias, la principal ventaja que pre-
sentan es su estabilidad temporal mayor a 30 anos. Las celdas de Si amorfo resultan
ser menos costosas que las de cristalino dado que su proceso de fabricaciéon requiere de
temperaturas mas bajas, ademas su coeficiente de absorcién es mas elevado permitien-
do la utilizacién de capas mucho méas delgadas sin embargo estas son menos eficientes
que las primeras [26],27].

Las celdas solares de silicio cristalino y policristalino (celdas solares de primera genera-
cién) y las celdas de capa fina de silicio amorfo, arseniuro de galio, etc. (celdas solares
de segunda generacién) han tenido una limitacién ligada a los altos costes de fabrica-
cién del material fotovoltaico, que impiden su introduccion completa en el mercado y
en la sociedad. Como consecuencia de ello, las tltimas décadas se han caracterizado
por la bisqueda y el estudio de otras alternativas con menor coste potencial y mayor
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S7 monocristialino 18 %

St policristalino 16 % — 20 %
Si amorfo 10%

GaAs 28.8 %

Tabla 1.1: Eficiencia de conversion energética de algunas celdas solares inorganicas

versatilidad en el mercado como las celdas hibridas sensibilizadas de colorante y las
celdas de perovskita (PSC) y las celdas organicas e hibridas (celdas solares de tercera
generacion).

1.4.3. Celdas organicas e hibridas

En celdas de tercera generacion como la perovskita, se han observado propiedades op-
toelectrénicas muy relevantes para su utilizaciéon en dispositivos solares, asi también
como su alta capacidad para la absorcién de luz y sus favorables propiedades electroni-
cas (baja energia exciténica y largas longitudes de difusion). Es de destacar que en tan
solo unos 10 anos se ha conseguido pasar de un 3.8 % de eficiencia a 22.7 % de eficien-
cia en 2018, igualando de este modo a otras tecnologias fotovoltaicas (GaAs, CdTe) [2§].

Las celdas de perovskita presentan una gran desventaja que limita su desarrollo indus-
trial y su comercializacion, esto es, la inestabilidad en condiciones de operacion y bajo
condiciones ambientales (humedad, temperatura, etc.). Tales efectos vienen determi-
nados por las caracteristicas intrinsecas de la perovskita, como su composicion.

Las celdas solares de perovskita més estudiadas son las (C H3 N H3Pbl3), estdn forma-
das por metilamonio como catién orgdnico monovalente, Pb** como catién metélico e
I~ como anién haluro. También se han estudiado perovskitas organicas e inorganicas
basadas en otros cationes y/o haluros con el objetivo de estabilizar la estructura de la
perovskita e intentar solventar asi este problema. Sin embargo, la modificacién de la
composicion quimica de la perovskita ayudan a determinar la estabilidad, sus propie-
dades optoelectrénicas y el rendimiento fotovoltaico.

Los materiales tipo perovskita utilizados para fabricar celdas solares fotovoltaicas se
caracterizan por tener una féormula quimica genérica ABX3, donde A es un catién vo-
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luminoso organico o inorgénico como el metilamonio o el cesio, B es un catiéon metalico
como el plomo y X un anién haluro como el bromo o el yodo. En la Figura se mues-
tra la estructura cristalina de este material. La simetria de esta estructura sugiere que
los principales sistemas cristalograficos en los que las perovskitas se pueden encontrar
son el cubico, el tetragonal o el ortorrémbico. Las transiciones entre estas estructuras
dependen de la temperatura, los materiales presentan un band gap que les permite
absorber de forma eficiente la luz en la zona del visible. Este hecho y las propiedades
optoelectronicas las hacen ideales para su utilizacién como materiales fotovoltaicos.

Figura 1.7: Estructura atéomica general de la perovskita.

En los ultimos anos se ha desarrollado investigacion de celdas solares basadas en
semiconductores organicos que logren brindar eficiencias comparables con las celdas
inorganicas. Los materiales semiconductores orgénicos tienen una estructura quimica
basada en carbono y presentan propiedades Opticas, electrénicas y mecanicas que en
algunos casos son superiores o al menos comparables con los semiconductores inorgani-
cos. Una ventaja principal es que mediante el diseno e ingenieria en la sintesis quimica,
las propiedades 6pticas y electronicas de los compuestos organicos se pueden modificar
facilmente.

Las celdas solares de bicapa, heterounién de bulto (BHJ) y de perovskita, son las ar-
quitecturas més usadas en la fabricacién de celdas solares de tultima generacion. En
todas el material activo estd ubicado entre dos electrodos uno trasparente por donde
entra la luz y otro opaco, Figura [1.8]

Una de las primeras celdas solares de doble capa fue documentada por Tang en 1986.
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Las celdas solares de heterounién de bulto (BHJ) fueron desarrolladas desde 1990, su
estructura es una mezcla de volumen donador-aceptor depositada entre dos electro-
dos que favorece el contacto entre estos dos materiales favoreciendo la formacion de
excitones y fotogeneracion de carga, ver Figura b). Las celdas solares de perovski-
ta hibridas recientemente llaman la atencién debido a su alta eficiencia de conversién
energética, la arquitectura mas empleada se muestra en la Figura c).

a) b) c)
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Figura 1.8: a) celda de bicapa, b) heterounién de volumen (BHJ), ¢) perovskita.

La optimizacion de la eficiencia de los recursos energéticos renovables y el tiempo de
vida de los dispositivos generadores de energia eléctrica, es un campo investigacion
relativamente reciente . En los iltimoa anos los investigadores se han inclinado por
el estudio de las propiedades Opticas de los materiales, sobre todo los materiales de
tipo orgédnicos. Las celdas solares épticamente delgadas con las mismas propiedades de
absorcién de las ya existentes, se pueden lograr a través del estudio a nivel atémico de
nano-capas o nano-estructuracion en su estructuracion .

Actualmente, se presta una atencién importante al descubrimiento de dispositivos sus-
tentables de energia, flexibles tanto para la recoleccién y almacenamiento de energia.
Incluso si se han desarrollado diferentes tipos de tecnologias para este propdsito, va-
rios problemas técnicos siguen sin resolverse, como la fabricacién de dispositivos que
muestran una alta densidad de energia y una alta eficiencia de conversion energética.

1.4.4. Principio de celdas solares inorganicas y organicas

Para analizar el principio de funcionamiento de la celda solar inorganica-organida,
debemos entender su estructura. La estructura de una celda solar inorganicas esta
constituida por materiales tipo n-p, el material tipo n contiene un electrén por cada
atomo de impureza que quedara libre el cual serd el portador de electricidad y el
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material tipo p tienen un hueco esperando a que llegue un electrén para formar la
conduccién. El funcionamiento de una celda solar inorgénica puede ejemplificarse como
en la Figura[1.9a), de la forma siguiente:

1. Absorcion de fotones por la celda solar;

2. Generacion de electrones y huecos libres, en este paso se da la termalizacion de
ellos en las banda de conduccién y de valencia respectivamente;

3. Los electrones y huecos libres son llevados a la unién p-n para ser colectados por
los electrodos que se encuentran en los materiales n y p.

Las celdas solares organicas, se basan generalmente en una mezcla de heterounién
(BHJ) que es una mezcla (de volumen) de donador y aceptor que es depositada entre
los dos electrodos favoreciendo en gran medida el contacto entre estos dos materiales,
y con ello la formacion de los excitones y fotogeneracién de carga que se obtiene al
mezclar en un disolvente orgénico (un polimero semiconductor organico rico en elec-
trones). Esta mezcla de donador-aceptador de electrones ya colocada en la celda solar
es fotoactiva, al recibir la radiacion solar genera un estado excitado conocido como
excitén, el cual estd formado por un par hueco-electrén. Este en presencia del campo
eléctrico generado por los electrodos se separa en el electron y el hueco, generando asi
una corriente eléctrica.

De manera general el funcionamiento de una celda solar organica puede ejemplificarse
en la forma siguiente, ver Figura[1.9 b):

1. Exposicion a la luz solar;

2. Absorcién de la luz, excitacion del electrén desde el orbital molecular de més
alta energia ocupado (HOMO) hacia el orbital molecular de més baja energia no
ocupado (LUMO), generandose asi el excitén;

3. Difusion del excitén, ideal por la heterounién (unién entre dos semiconductores,
cuya banda es diferente);

4. Disociacion del excitén;
5. Separacion de carga y extraccion a sus respectivos electrodos

La energia de enlace del exciton en cada tipo de celda es diferente, la posibilidad
de generar portadores de carga libres es mayor en un semiconductor inorgénico ya
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Figura 1.9: a) Celda solar inorganica y b) celda solar organica.

que el excitén se disocia facilmente mediante la absorcién de energia; mientras que
en los orgdnicos se necesita una energia mayor para que se produzca la disociacion
del exciton. Por tanto, en celdas solares inorgédnicas las cargas libres son creadas casi
inmediatamente bajo la absorcion de la luz. No ocurre lo mismo en las organicas, éstas
necesitan un mecanismo adicional para conseguir la disociacién del excitén [50].

1.5. Marco tedrico y estado del arte

Las celdas solares de perovskita(PSC) son una de las tecnologias fotovoltaicas més
prometedoras que estan experimentando un rapido desarrollo. La eficiencia del PSC ha
alcanzado el 22.7% en la tltima década (2010-2022), lo que estd cerca de la eficiencia
récord de las celdas solares de silicio. Sin embargo, la estabilidad y la escalabilidad son
los principales problemas que todavia dificultan la comercializacién de la tecnologia de

perovskita [3}/4,[23].

El material perovskita presentan longitudes de difusién altas para huecos y electrones.
Esta caracteristica combinada con una buena absorcion de luz lleva a valores de alta
densidad de corriente de cortocircuito. La celda solar de perovskita se puede elabo-
rar con un proceso simple y a baja temperatura, que permite reducir el costo de los
dispositivos en comparacién con las tecnologias de pelicula delgada de silicio. Las ar-
quitecturas de celdas solares de perovskita evolucionaron de tipo mesoporoso a uniones
planares. Esta arquitectura posterior se considera la mas interesante ya que es simple
y ofrece bajo costo para la produccién en masa [6,/52].
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1.5.1. Peliculas de perovskita

La fabricacién de materiales absorbentes de perovskita no requiere equipo pesado y
puede realizarse a temperaturas relativamente mas bajas que el silicio. Esto, ademas
de la alta eficiencia, puede conducir a una reduccién significativa del costo de esta
tecnologia. La técnica de recubrimiento por centrifugacion es el método méas utilizado
porque es simple, rapido y de bajo costo. La deposicion de la pelicula delgada de pe-
rovskita puede realizarse en pocos segundos, goteando una docena de ul de la solucion
de precursores en un sustrato fijado en el spin-coater. El proceso de solucion es simple,
controlable para obtener capas de perovskita de alta calidad y tener como resultado
dispositivos fotovoltaicos de alto rendimiento [18].

Para mejorar la calidad de las peliculas de perovskita, se han propuesto varias so-
luciones. Una de ellas es el desarrollé de un enfoque quimico sencillo para mejorar
la calidad de las peliculas de perovskita anadiendo una cantidad apropiada de acido
acético. La introduccién de iones de acetato permite obtener una pelicula de perovs-
kita homogénea y continua, sin agujeros y compuesta de granos con un alto grado de
cristalinidad. Ademads, las celdas solares basadas en estas peliculas han mostrado una
eficiencia de hasta el 14.17 % [8.|9}/19).

Es importante resaltar que el plomo (Pb) es un componente esencial en la mayoria
de los absorbentes hibridos de perovskita, que es perjudicial para la salud y el medio
ambiente. Se requiere una gestion adecuada de este problema antes de que se pueda
utilizar ampliamente el PCS. Afortunadamente, la cantidad de plomo utilizado en la
celda solar de perovskita es muy pequena en comparacién con las baterias de plomo
acido ampliamente utilizados. El Pb puede ser sustituido parcial o totalmente por
elementos menos téxicos como el Sn, Ge [10}/11].

Celda solar de perovskita

Las perovskitas se integraron por primera vez en las celdas solares sensibilizadas al
colorante(DSCS) para sustituir a los colorantes convencionales, lo que da lugar a la
celda solar sensibilizada de la perovskita(PSSC). Demostraron una mayor capacidad
para convertir fotones en electricidad en comparacién con el tinte rutenio N719 usa-
do en DSCS. Sin embargo, la estabilidad de este tipo de celda se vio afectada por el
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uso de electrolitos liquidos. Ademas, la naturaleza corrosiva puede causar danos en el
dispositivo, pueden producirse fugas y evaporacién de disolventes, lo que dificulta el
progreso de esta tecnologia [51].

Con el fin de reducir las pérdidas en las DSCS, se desarroll6 la celda mesosuperestruc-
turada (MSSC), en la que se recubre una capa extremadamente fina del absorbente de
perovskita sobre la superficie interna de las peliculas mesoporosas 770, o Al,Os. En
esta estructura, la distancia del portador de carga se reduce, mejorando asi la reco-
leccién de cargas. Ademas, se logré una tensién de circuito abierto de 1.1 eV para un
perovskita con una separacion de banda de 1.55 eV.

Posteriormente, se propuso la estructura mesoporosa, en la que el perovskita cubre
la superficie de las T70, nanoparticulas llenando los poros de la pelicula mesoporosa.
En esta estructura, se incrementa el area de contacto entre el Perovskita y el ETL, lo
que facilita la recoleccion de electrones. Las celdas solares de perovskita mesoscopica
presentan una menor densidad de trampas y menos histéresis en comparacion con la
arquitectura plana. Este tipo de celda solar presenta mejor estabilidad y rendimiento
que las celdas solares planares. Sin embargo, el éxido mesoporoso y la capa de bloqueo
requieren un paso de sinterizacion por encima de 500°C, lo que puede aumentar el costo
de fabricacién |52.[53].

Finalmente, en la arquitectura de heterounion plana, la capa de perovskita se situa
entre las capas tipo n y tipo p. A diferencia de la estructura mesoporosa, esta estruc-
tura no requiere ningin mesoporoso 190y mientras que el dispositivo puede alcanzar
eficiencias similares a las de la estructura mesoporosa con menor temperatura de proce-
samiento. Sin embargo, esta estructura exhibe el fendmeno de la histéresis, que puede
ser afortunadamente reducido por el tratamiento de los defectos superficiales de las
peliculas delgadas de perovskita. Ademas, esta arquitectura posterior es simple y ofre-
ce bajo costo para la produccién en masa [7,20].

La celda solar plana de perovskita estd compuesta de sustrato de vidrio cubierto con
un 6xido conductor transparente (TCO), una capa de transporte de electrones he-
cha de semiconductor tipo n, la pelicula hibrida de absorciéon de perovskita, una capa
de transporte de agujero que consiste en un semiconductor tipo p y finalmente un
contacto superior metalico. Las celdas solares de perovskita planar pueden tener dos
configuraciones p-i-n o n-i-p. Sin embargo, las celdas mas eficientes son aquellas con
una configuracién p-i-n. También se desarrollaron estructuras sin capas de electrén ni
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de orificio de transporte, ya que los materiales de perovskita son bipolares, permiten
la conduccion de electrones y huecos [21].

Materiales de celdas solares de perovskita

El material absorbente de perovskita, la capa principal de las PSC, es fotoactivo en
la region visible del espectro solar. La combinacién entre los diferentes elementos A,
B y X que constituyen el perovskita lleva a varias propiedades del dispositivo. Las
perovskitas a base de estanio son muy inestables, debido a la inestabilidad de los Sn**
iones que se oxidan facilmente a Sn**. Ademds, las perovskitas que contienen estafio
como M ASnXj3 tienen separaciones de banda éptica entre 1.2 y 1.4 eV y dan como
resultado una eficiencia celular no superior al 6 %, que es inferior a las de las celdas
basadas en M APbX5;. Las brechas de banda de estas tltimas perovskitas estan entre
1.6 y 1.8 eV y pueden dar lugar a eficiencias de hasta el 19.7%. Esto hace que las
perovskitas basadas en plomo sean méas adecuadas para las celdas solares [544|55].

El yoduro hibrido de plomo de metilamonio perovskita tiene una separacién de banda
6ptica entre 1.51 y 1.55 Ev. Cuando el catién de metilamonio (MA) se sustituye por el
formamidinio (FA), la separacién de la banda éptica disminuye a valores entre 1.43 y
1.48 Ev y la mejor eficiencia celular alcanzada en esta clase de perovskitas es del 20.2 %.
Sin embargo, las perovskitas que contienen cesio (cs) como catién y bromo (Br) como
haluro (C'sPbBrj3), tienen una amplia brecha de banda de 2.25 Ev, y conducen a una
eficiencia del 5.95%. Esta es la razén por la que esta combinacién de elementos no
es ideal para las celdas fotovoltaicas. Por otra parte, el yoduro de plomo de cesio pe-
rovskita (C'sPbl3), tiene una separacién de banda de 1.73 Ev y propiedades adecuadas
para celdas fotovoltaicas [56,/57].

Existe una estrecha relacion entre las actuaciones de las celdas solares de perovskita
y los materiales absorbentes. Las eficiencias de las PSC usando los absorbentes se
resumen en Cuadro [L.2l

A pesar de su alta eficiencia, la cuestién de la estabilidad de las celdas solares es el
principal obstaculo para la comercializacién de esta tecnologia. La humedad, la luz
UV y la temperatura son los principales factores que influyen en la degradacién de los
perovskitas de haluro organometal. La degradacion térmica de las capas de perovskita
depende de su composicion. Una degradacion de la perovskita puede ocurrir a 100
°C [5§].
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Perovskite Gap Effiency
MAS, X3 1.2-14¢eV 6 %
MAPbX; 1.6 - 1.8 eV 19.7%
MAPbI; 1.51 - 1.55 eV 19.7%
FAPbI; 1.43 - 1.48 eV 20.2%
MAPbIzBrs_, 1.48 - 2.23 eV 14.9%
MAPbIzCls_, - 12.7%
CsPbls 1.73 eV -
CsPbBrs 2.25 eV 5.95%
Csy(MA),_,Pbls - 7.68 %
Cs,(FA)_Pbls - 16.5%
(MA),(FA)_,Pbls - 14.9%
M Ap.17F Agss Pb(lo.ssBroar)s - 20.2%
CS:E(MAO.I'?FAO.&?))IOO—QT

Pb(lys3Broi7)s - 21.1%

Tabla 1.2: Band gap y eficiencias de las celdas solares con diferentes absorbentes en
perovskita

1.5.2. Teoria de semiconductores

Las propiedades y la capacidad de un material para conducir electricidad depende de la
disponibilidad del nimero de portadores de cargas libres dentro del material molecular
en estudio el cual estd determinado por el niimero de electrones de valencia y el tipo de
enlace entre los atomos. Es posible explicar la conductividad eléctrica y térmica de los
materiales a través de la teoria de las bandas, en donde es necesario conocer la posicién
del nivel de energia de Fermi, es decir el maximo de los niveles de energia de electrones
disponibles a bajas temperaturas; asi como la densidad electrénica.

Existen dos bandas de energia, la de valencia y la de conduccién, en la banda de conduc-
cién los electrones libres se hayan desligados de sus dtomos y pueden moverse facilmente
mientras que la de valencia estd ocupada por los electrones de valencia de los atomos,
esto es, aquellos electrones que se encuentran en la ultima capa o nivel energético de
los atomos. La diferencia energética entre esas dos bandas se conoce como band gap
de energia F, y define que un material sea conductor, aislante o semiconductor.
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1.5.3. Niveles de energia en un semiconductor

En un material semiconductor intrinseco idealizado Figura [1.10] la afinidad de elec-
trones P4 es la energia requerida para agregar un electrén a la banda de conduccion
(C'B) desde el nivel de vacio Fy.. y ®rp es la energia requerida para remover un electrén
de la banda de valencia (V' B) desde el nivel de vacio F,q.

El band gap electrénico F, del material se define como:
E,=®p—Pga (1.2)

La energia del vacio F,.. es la energia en la cual un electrén estd libre de todas las
fuerzas de un medio como un material, de un potencial atémico, de un potencial ex-
terno, etc. Los cambios espaciales en el potencial electroestatico V' se reflejan en E,,.,
la energfa del vacio en un punto (z,t) se define como,

Eyoe = —QV(.CC,t> (13>

donde ¢ es la carga elemental.

Las energias de la banda de conduccién E¢-g v banda de valencia Ey g se definen como
la diferencia entre la energia de vacio y ®ga, ®;p respectivamente.

Ecp(,t) = Euge(,t) — ®pa(2) (1.4)
EVB(.Z’,t) = Evac(l',t) — (I)[P(ﬁ) (15)

1.5.4. Densidad electrénica y niveles Fermi

En un sistema en equilibrio junto con las ecuaciones de continuidad, establecen que
el intercambio neto de masa y energia dentro y fuera es cero. En estas condiciones,
la probabilidad media f, de que un electréon ocupe un estado particular de energia
E, en equilibrio en un semiconductor a temperatura 1" viene dada por la funcion de
distribucién de Fermi-Dirac (F-D):

E-Epg

f(E, Epo,T) = (ekBT + 1> B (1.6)

donde
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= Conduction

Band
. E9 ’ ﬂ m Band
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Valence

E. —t . \ Band
Intrinsic e e

equilibrium

Figura 1.10: Niveles de energia en un material semiconductor intrinseco.

» kg es la constante de Boltzmann

s Fpo la energia de equilibrio de Fermi, define la energia a la cual un estado
electrénico hipotético tiene una probabilidad de ocupacién del 50 %.

Para un semiconductor intrinseco, Frq se encuentra cerca de la mitad del gap. Cuando
el semiconductor es de tipo p, los atomos dopantes aceptan electrones de las bandas,
desplazéando Ery hacia la banda de valencia. Cuando el semiconductor es de tipo n,
los atomos dopantes donan electrones a las bandas, desplazando Ery hacia la banda
de conduccion. El subindice 0 denota propiedades en equilibrio.

Para obtener la densidad de electrones(magnitud de movimiento de electrones) libres
n en la banda de conduccion, se integra el producto de la funcion de distribucion
de probabilidad f y la funcién de densidad de estados de la banda de conduccién
ges = 4Am(2m?/h?)2(E — Ecp), integrado por encima de la energfa de la banda de
conduccién (Ecp, 00):

g = / 9cB(E)[(E, Epo, T)dE (1.7)
Ecg,o

La densidad de huecos libres p en la banda de valencia, es el producto de la probabilidad

media de que un electrén no esté en la energia E (es decir, (1 — f)) con la funcién de

la banda de valencia gy = 47 (2m} /h%)2(Ey 5 — E) integrando toda la energfa hasta

la banda de valencia Ey g:

- :/_ v B(E)(1 = F(E, Ero, T))dE (1.8)

o0
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Para los materiales semiconductores, gog y gv g se modelan tipicamente como funciones
parabdlicas con respecto a la energia del electrén cerca a los bordes de la banda, donde
m}, m; y h son las masas efectivas de electrones y huecos, con h constante de Planck.

1.56.5. Modelos para un dispositivo solar

En la literatura del tema de modelos para un dispositivo solar fotovoltaico, encontra-
mos que la mayor parte del trabajo tedrico hasta la fecha ha sido empirico o totalmente
numérico [59,60]. Los modelos numéricos detallados proporcionan una visién profunda
del funcionamiento de las celdas y sus cuellos de botella fundamentales en el rendimien-
to, pero generalmente no son adecuados para una rapida caracterizacién, deteccién y/o
prediccién del rendimiento del dispositivo. Se carece de un modelo analitico intuitivo
y simple que pueda interpretar la esencia del dispositivos con relativamente pocos
parametros, que pueden usarse para caracterizar y optimizar las celdas solares basadas
en perovskita, proporcionar resultados preliminares para una simulacion mas completa
de dispositivos mas complejos, y permitir la simulacién a un nivel mas riguroso en
dispositivos de prerovskitas.

Modelo basado en la Fisica para un dispositivo solar de perovskita

A continuacion se presenta uno de los ultimos modelos en investigacion basado en la
fisica que captura las caracteristicas esenciales de las celdas de perovskita, a saber, la
fotogeneracion dependiente de la posicion, el papel de las capas de transporte porta-
doras, por ejemplo, TiOy y Spiro-OMeT AD, en el bloqueo de la pérdida de carga en
contactos equivocados, recogida de portadoras dependiente de la tensién que depende
del grado de autodopaje de la capa de absorcién [61]. El electrén fotogenerado y los
huecos entonces se desvian y se difunden a través de las capas de absorcion y transporte
antes de ser recogidos por los contactos. Un modelo de electron de estado estable y las
ecuaciones de continuidad de huecos dentro de una capa activa absorbedora, es,

on(z,t) 10J,

= — 1.
b = e+ Glat) = R(w. (19)
Op(x,t) 10.J,
= — — 1.1
G =~ Gl )~ Bla.) (1.10)

donde:
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» n(z,t),p(x,t) es la concentracién de electrones y huecos.
» G(z,t), R(z,t) representa la fotogeneracién y recombinacion del proceso.
» Jp,Jp son las corrientes de electrones y de los huecos:
on(z,t)
Jn = qun(z,t)F + gD (1.11)
Ox
Op(x, 1)
Jp = qup(z, )F + ¢D—- (1.12)

con:
= 4 es la movilidad de electrones y huecos.
= D representa el coeficiente de difusién de carga.
= ¢ es la carga.

= Fes el campo eléctrico.



Metodologia experimental

2.1. Estudio experimental

En la parte experimental se trabaja con la extraccién del compuesto orgénico y pos-
teriormente la caracterizacién del producto obtenido a través de la funcionalizacién
quimica. En donde se propone una la metodologia, materiales y métodos, para la sinte-
sis, diseno molecular, calculos tedricos, asi como su caracterizacion quimica.

2.2. Materiales

Los materiales y reactivos comerciales que se utilizaron en parte experimental son: La
grana cochinilla se obtiene recogiendo los insectos Dactylopius coccus en un inverna-
dero, etanol FtOH, alimina (6xido de aluminio) AlyOs, ciclohexano CgHo, sulfato de
dimetilo CoHgO,4S, y finalmente hidréxido de sodio NaOH.

2.2.1. Sintesis
Acido carminico (CA)

La extraccién del acido carminico se realizé a partir del insecto cochinilla por macera-
cién en etanol, de acuerdo al método reportado [29,38]. La sintesis de ACM de 4cido
carminico funcionalizado fue precesado como lo reportado para la funcionalizacién de
grupos hidroxilo alifaticos y aromaticos, no obstante, se realizaron algunos cambios en
la metodologia a interés de la investigacion.
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Acido carminico metilado (MCA)

En un matraz tipo baléon con dos cuellos y una capacidad de 100 ml, se anaden 20
ml de ciclohexano, 230 mg de acido carminico (0.467 mmol) y 0.3 ml de sulfato de
dimetilo (3.5 mmol), se dejé agitando durante 15 minutos y posteriormente se anaden
1 g de alimina previamente activada a 220°C. La reaccién permanece durante 4 h en
reflujo con atmosfera inerte y agitacion magnética.

Al final de la reaccion, se anade hidréxido de sodio para neutralizar el sulfato de
dimetilo residual, se filtra el crudo de reaccién y se extrae el compuesto absorbido por
la alimina con 100 ml de etanol. Se obtiene un rendimiento de 235 mg (81 %) de un
compuesto rojo carmesi. MP: 115°C-117°C. FT-IR (em™!'): 3347 v(O — H); 1100 y
1050 v(C — O), 2842 y 2917 v(C — H), (O — H), 1742 v(C — 0), 1622 v(C = C), 713
7(C' — H), 517 p(C — H). SM: 618.33 m/z.

2.2.2. Diseiio molecular y calculos teéricos

Los célculos DFT se han realizado utilizando gaussian 09w [31,32] en el nivel de teoria
en el vacio B3LYP / 6-31G (d, p). Los célculos orbitales fronterizos se realizaron en la
geometria optimizada. Las transiciones lineales de absorcion se estimaron a partir de
las estructuras moleculares optimizadas utilizando TDFT en el nivel tedrico en el vacio
BHandHLYP/6-31G (d, p). La hiperpolarizabilidad de primer orden [, del sistema
molecular y las propiedades relacionadas (i, «) de CA y MCA se calculan utilizando

B3LYP/6-31G (d, p).

2.2.3. Caracterizacion

La espectroscopia IR por transformada de Fourier de reflexién total atenuada (ATR-
FTIR) se realizé utilizando un espectrofotémetro Perkin-Elmer Frontier. Los espectros
de absorcion ultravioleta (UV) (en etanol) se registraron utilizando un espectrémetro
Perkin Elmer Lambda XLS Perkin Elmer Lambda XLS. El band gap 6ptica se estimé
de acuerdo a la ecuacién [44].

1242

(2.1)

g9
)\onset

Los espectros de fluorescencia se obtuvieron utilizando un espectrofotémetro Perkin-
Elmer LS55. Los espectros de masas se registraron en un espectrometro JEOL GCmate.
La medicién de voltametria ciclica (CV) se realizé en un instrumento electroquimico



2.2 Materiales 26

PARSTAT(®) 2273 con una celda con 3 electrodos en una solucién de hexafluorofosfa-
to de tetrabutilamonio (BusNPFg) de 0.1 M en acetonitrilo anhidro a temperatura
ambiente bajo atmdsfera de nitrégeno con una velocidad de barrido de 50 mV/s. El
electrodo de trabajo fue el ITO con peliculas depositadas de dcido carminico (CA)
y acido carminico funcionalizado (MCA), hilo de platino como electrodo auxiliar, y
como electrodo de referencia un electrodo saturado de calomel (SCE). La conbinacién
Ferroceno-Ferrocenio (FC/FC+) fue elegido como estandar interno.

Para la determinacion de los valores electroquimicos del potencial de ionizacién (I,)
y la afinidad electrénica (E,) se utilizan las ecuaciones (2.2)) — (2.4) |34]. El punto de
fusion se obtuvo utilizando un BUCHI punto de fusiéon B-540.

HOMO = —€(E(mset(ox) + 4.4), (2.2)
LUMO = _e(Eonset(red) + 4.4), (23)
By = —(HOMO — LUMO), (2.4)

Las propiedades 6pticas no lineales de la CA y la MCA, disueltas en diclorometano,
se determinaron mediante la técnica Z-scan. La Figura muestra la configuracion
experimental utilizada para obtener las propiedades no lineales usando las dos confi-
guraciones de la técnica Z-scan, que son apertura abierta y apertura cerrada.

Sensor

Aperture
Sample -

Lens
Laser Beam

o

Figura 2.1: Configuracion experimental para la medicién Z-scan.
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La fuente laser usado fue de un sistema laser potente Q-Swit-ched, un sistema laser de
alta repeticion (A = 532 nm, f = 10 kH z, Spectra-Physics Mod. Explorer 532-200-E).
Se utilizé una lente convergente con longitud focal FL. = 5 em para enfocar el haz laser
en un cubo de vidrio de 1 ml. El cubo contiene aproximadamente 0.5 ml de liquido
en estudio. La transmitancia optica se midié mediante un medidor de potencia optica
mod. 2935T-C y un sensor 6ptico 918-SL, ambos de Newport. Para la configuracion de
apertura cerrada, se us6 una apertura circular de d= 0.2 cm.



Ecuacion de transporte y el modelo deriva difusion

En este trabajo se presenta una simulacién basado en las ecuaciones de continuidad pa-
ra el flujo de electrones y huecos (1.9)-(L.10) para modelar un dispositivo semiconductor
de particulas idénicas-electronicas. Con el uso de la mecénica continua, las particulas
de carga se tratan como medios continuos. El modelo de transporte que describe la
dindmica de particulas en respuesta a un campo eléctrico (deriva) y a gradientes de
densidad de particulas (difusién). El modelo conduce a un sistema de ecuaciones dife-
renciales parciales acopladas, ecuaciones diferenciales de continuidad, que definen cémo
cambia la densidad de cada particula de carga con el tiempo en cada ubicacién espacial,
se combinan con la ecuacion de Poisson, que reajusta la densidad de carga espacial al
potencial electrostatico.

En la arquitectura de dispositivos de semiconductores de pelicula delgada, el sistema
diferencial segin con condiciones iniciales y condiciones de frontera puede tener so-
lucion analitica o numérica. En una primera fase de estudio experimental tedrico, en
este trabajo se plantean condiciones iniciales y condiciones de frontera para tener un
comportamiento simple del modelo, en investigaciones posteriores se pretende dar una
solucion matematica numérica con métodos mas rigurosos con el uso de la herramienta
de elemento finito.

En los resultados de las curvas de histéresis J-V, se muestra de que tanto los iones
moviles como las altas tasas de recombinacién interfacial son necesarias para reprodu-
cir efectos de histéresis J-V y otros fenémenos optoelectronicos transitorios compara-
tivamente lentos en celdas solares tipo p-i-n.

Las ecuaciones de continuidad dependientes del tiempo estan completamente acopladas
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a la ecuacion de Poisson, lo que permite simular con precision las mediciones optoe-

lectrénicas transitorias. Ademads de considerar los parametros comunes del material,

también se adapta al modelo de particulas, recombinacién y generacién del particu-

las, asi como condiciones iniciales y de frontera en heterouniones (2 capas de material

diferente p-n) del sistema en estudio.

Este trabajo se presenta:

1.

2.

3.

Descripcion general de la herramienta de simulacion.

Descripcion del modelo fisico predeterminado para el transporte, la generacién y
la recombinacién de las particulas de carga

Descripcion de la arquitectura del sistema.

Descripcion del modelo

El proceso comienza con la definicién de una estructura del dispositivo semicon-
ductor para el que se definen tanto propiedades, como los coeficientes de extrac-
cién de carga y propiedades especificas de la capa, asi como movilidades de la
carga. Un modelo fisico adaptado a la estructura del dispositivo, ecuaciones de
continuidad para cada particula de cargas.

Las ecuaciones de continuidad se resuelven simultdneamente con la ecuacion de
Poisson ({3.3) para obtener una solucién para la densidad de electrones, la densi-
dad de huecos y las distribuciones de potencial electrostatico en equilibrio.

En un estudio tedrico experimental, para una exploracion de voltaje-corriente,
se define utilizando los parametros de entrada apropiados para el estudio del
fenémeno, por ejemplo, los valores de limites de voltaje.

La solucién se puede analizar para obtener salidas, como las corrientes de carga
de particulas, los niveles Fermi, etc.

El sistema de ecuaciones de continuidad utiliza solver de ecuaciones diferenciales
parciales de MATLAB.
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3.1. Ecuaciones de continuidad para electrones y

huecos

El comportamiento de las celdas solares de perovskita se describe mediante un circuito

RC que acopla la transferencia electronica de carga a iones moviles. En Figura |3.1

observamos un circuito que forma un diodo conductor iénico-electronico.

C
Cion Cion
lectr V R 0
0 —p 0 —p oO—
Bl HTM Perovskite 'ETM
|
il
(a) dcido carminico.  (b) Esquema del dispositi- (c) Circuito rc tipo p-i-n.
vo.
curmn Ay
“vallage (V)
(d) Resultados voltaje vs co-
rriente.

Figura 3.1: Modelo de circuito de un dispositivo solar de perovskita.
MODELO Ecuaciones de continuidad para electrones-huecos acoplado a la
MATEMATICO ecuacion de Poisson
1 DEFINIR 1.1 Propiedades del dispositivo, capas semiconductoras, bandas

PROPIEDADES de energia, etc.

2 SOLUCION 2.1 Resolver ecuaciones diferenciales parciales
2.2 Perfiles de electrones, huecos y el potencial electrostatico
2.3 Condiciones de luz y voltaje al dispositivo

3 RESULTADOS 3.1 Curvas de corriente-voltaje en el dispositivo

Tabla 3.1: Esquema del planteamiento del problema
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El esquema de planteamiento de un modelo matematico para describir el funciona-
miento de una celda de perovskita con sintesis de una capa de electrones y huecos
de material orgéanico, especificamente meterial de acido carminico funcionalizado. Se
muestra en la Tabla 3.1

Por las ecuaciones de continuidad (3.1)) y (3.2) acopladas con la ecuacién de Poisson
(3.3) para flujo de electrones y huecos, este sistema de ecuaciones describen el fendmeno
en estudio para un dispositivo solar base perovskita.

on(z, Ojn(,
%: _%—i—gn(x,t) —rp(x,t) (3.1)
Op(z,t) _ _ajp($7t) n gp(l’,t) o rp(:c,t) (3.2)

ot ox

0?V (x,t) - px,t)
or2  eper(x) (33)

donde:

» n(z,t),p(x,t) es la concentracién de electrones y huecos en la posicién x al tiempo
t.

» g(z,t),r(z,t) representa la generacion (electrones-huecos) y recombinacién (electrones-
huecos) respectivamente.

» V(z,t) es el potencial electrostatico.

Las ecuaciones de continuidad se resuelven simultaneamente con la ecuacién de Pois-
son para obtener una solucién para la densidad de electrones, densidad de huecos y
distribuciones del potencial electrostatico.

3.1.1. Ecuacion de Poisson

La ecuacion de Poisson relaciona el potencial electrostatico con la densidad de carga
espacial p y la constante dieléctrica del material €, a través del Teorema de Divergencia.
La densidad de carga espacial es la suma de las densidades de cargas moviles y estaticas
en cada ubicacion espacial. El dopaje se simula mediante la inclusién de términos de
densidad de carga fija para los atomos donadores ionizantes Np y atomos aceptores
ionizantes Ny.
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Para el sistema unidimensional descrito, la ecuacion de Poisson se puede establecer
explicitamente como:

PV(x,t)  p(z,1)

0r2  eoe(x)

(3.4)
donde

= p(x,1) = q(p(x, 1) = n(z, 1) + Np(z) — Na(z))

€o es la permitividad del espacio libre

n y p representan especies moviles

N4y Np son densidades de iones médviles y estaticos

Generacion y recombinacidon de electrones y huecos

3.1.2. Transporte de carga

El modelo de Deriva y difusiéon asume que el transporte de carga dentro de los semi-
conductores es impulsado por dos procesos:

» El arrastre o movimiento de cargas aparece por la fuerza de Lorentz sobre las
cargas debido al campo eléctrico F', donde F' = —dV/dx.

= El difusién aparece del impulso entréopico para portadores que se muevan de
regiones de alta a baja concentracién.

Dentro de la mayor parte de las capas de materiales, las expresiones para la densidad de
flujo de electrones j,, huecos j,, con movilidad s, y coeficiente de difusién D,, (donde
y denota una paticula de carga genérica) estdan dadas por:

on(zx,t)
Oz

Jn(z,t) = —pn(z)n(z, t)F(x,t) — Dy(n, x) (3.5)

. Ip(x, 1)
Jp(x,t) = —pp(x)p(x, t)F(x,t) — Dy(p, x) e (3.6)
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3.1.3. Transporte a través de heterouniones

En la interfaz entre dos materiales semiconductores diferentes hay un cambio en las
energias de banda y la densidad electrénica de los estados. En arrastre y difusion
elegimos modelar la mezcla de estados en la interfaz utilizando una transicion suave
en las propiedades del material sobre una regién discreta entre capas, en contraste con
lo comtinmente empleado en un modelo de interfaz abrupto (ver Figura para un
esquema que ilustra la diferencia entre los dos modelos).

a Abrupt interface model b Discrete interface model
Material 1 Material 2 Material 1 Interface Material 2

)

s, — P

v}

wv

[o)] ns

2
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2

2

[} —
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©
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X, X,
—_— —_—
X 0 X

Figura 3.2: Esquema de densidades de portadores, en (a) modelo de interfaz abrupto
y (b) modelo de interfaz discreto.

Para acomodar este enfoque, las ecuaciones y (3.6) se modifican para incluir
términos de gradiente adicional para los cambios espaciales en ®Pr4, Prp, Nop y Nyp.
Esto conduce a un conjunto adaptado de ecuaciones de flujo para electrones y huecos
dentro de las interfaces:

Jn(x,t) = pn(z,t)n (—F(x,t) — M) —Dy(n, ) <8n(33,t) B n(x,t) aNCB(JZ))

Jp(@,t) = pp(x, t)p (F(x,t) + M) ~D,(p, ) (8]9(:5,15) p(x,t) 8NVB(3:)>

Ox Ox Nygp(z) Oz
(3.8)
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Se definen valores de entre 1-2 nm se han probado experimentalmente para el grosor de
la region interfacial y se utilizan en los archivos de pardmetros de ejemplo en Driftfusion.
De forma predeterminada, ®r4 v ®;p son lineales, mientras que Ngp v Nyp son
expresiones exponenciales dentro de las regiones interfaciales.

3.1.4. Continuidad de la carga

Las ecuaciones de continuidad son un conjunto de ecuaciones de contabilidad, basadas
en la conservacion de la carga, que describen como cambian las densidades de porta-
dores de carga en el tiempo en cada ubicacién.

El principio de continuidad se ilustra en Figura los cambios en la concentracion
de electrones con el tiempo dentro de una capa delgada dz estan determinados por la
generacién, recombinacién y diferencia entre la densidad de flujo entrante y saliente de
los portadores.

ECB ! A ;
) Hj(x + dx)
S A
E ! i
5, @OO00000 !
i |
X X + dx

Figura 3.3: Continuidad de electrones en un semiconductor.

En una dimensién, las ecuaciones de continuidad para electrones y huecos, estan dadas
por:

on(z,t) Ojn(z,1)

5 = oy Tt —ralnt) (3.9)
op(x, djp(,
p<8t ! - ];m & + gp(@,t) — 1p(, 1) (3.10)

0*V (z,t) _ p(z,t) (3.11)

Ox? o€ (T)
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i
= —Vii; V(l,t) =0,
ddev

n(z,0) =no(x); V(1) = Vi — Vapp(t) + Vis(1),
p(z,0) =po(z);  n(0,t) =n,,
p(0,1) = ps.
(3.12)

Las ecuaciones ([3.9))-(3.11)) forman el conjunto completo de ecuaciones a resolver. Para
comprender mejor el modelo de interfaz discreto empleado por arrastre y difusién
resolvemos las ecuaciones de continuidad de electrones y huecos (Ecuaciones ({3.7)),

(3-8), (3.9) v (3.10)) para obtener densidades de portadores electrénicos dentro de las
regiones interfaciales discretas utilizando las siguientes aproximaciones y supuestos:

1. Las portadores dentro de una interfaz estdn en estado estacionario con respecto
a las capas vecinas (dn/dt = 0, dp/dt = 0).

2. No hay generacién 6ptica dentro de la interfaz (g = 0).

3. El campo eléctrico puede tratarse como constante en toda la regién interfacial
(dF/dz = 0).

4. La tasa de recombinaciéon r, dentro de la region interfacial es constante y se
distribuye uniformemente.

5. Los QFL permanecen dentro del régimen de Boltzmann (Ecp — Er, > 3kgT' y
EFp — By > 3]€BT)

Con las condiciones de frontera n(z,, = 0) = ng, p(x, = 0) = ps, jn(Tn = 0) = Jns ¥
Jp(xp = 0) = j,s (ver Figura b), las siguientes expresiones pueden ser obtenidas
para las densidades de portadores dentro de las regiones interfaciales:

s r
n(x,) = ne® + ————(1 — e**)

1 — e n 1
T o, (1 — e + ax,) (3.13)

 kgTau,

Jp.s r

2 (1—ef) - ———(1— ™ 4 B 3.14
kBTBNp( ) kBT,62Mp< ﬁ p) ( )

p(l’p) = pseﬁ% +
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donde
1 0P pa(x), 1% 1 ONcg(zy,
o= EA( ) —q + CB( ) (315)
kgT oz, oz, Nep(z,) Oy,
1 0P V 1 0N
B=_ p(zp) _yq " ve(Tp) (3.16)
kgT oz, Jz, Nyg(x,) Oz,
Los flujos correspondientes vienen dados por:
In(T0) = Jns — Ty (3.17)
Jp(Tp) = Jp,s — TTp (3.18)

En Figura b), las coordenadas z,, y x, se consideran en la direccién para la cual a
y [ son negativas y, en direcciéon para la cual las densidades portadoras decaen.

3.1.5. Generacién de portadores electrénicos

El modelo 6ptico para la generaciéon de portadores electrénicos, la tasa de generacion se
pone a cero dentro de las regiones interfaciales para evitar posibles problemas de esta-
bilidad. La ley de Beer-Lambert modela la densidad de flujo de fotones como una caida
exponencialmente dentro de un material con un coeficiente de absorcién caracteristico
dependiente de la energia de los fotones ags. La tasa de generacién volumétrica g,
sobre un rango de energias de fotones £, con densidad de flujo de fotones incidente ¢,
estd dada por la siguiente integral en todo el espectro:

g9(x) = (1 - k) /0 abs(Ey, ) o (B, )e et Fro)0) dF (3.19)

donde k es la reflectancia. Para simplificar, asumimos que un solo par electrén-hueco
es generado por un solo fotén.

3.1.6. Recombinacion de portadores electrdénicos

En la recombinacién de superficies en interfaces, los modelos de interfaz abruptos suelen
utilizar un modelo de recombinacion de superficies SRH para determinar el flujo de
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recombinacién R;,;, entre los portadores mayoritarios ns y ps en la interfaz entre dos
materiales Figura[3.2] a).

ns(t)ps(t) - nz2
(o) +pe) + £ (ns(1) + )

Rin(t) = (3.20)

Aqui, s, y s, son las velocidades de recombinacién de superficie para electrones y hue-
cos en la interfaz. Este modelo implica que las poblaciones de electrones y huecos en
los dos materiales tienen funciones de onda desfocalizadas que se superponen significa-
tivamente de tal manera que los eventos de recombinacién son probables.

La recombinaciéon de banda a banda es un modelo de recombinacién y el modelo de
recombinacién shockley-read-Hall (SRH) mediada por trampa. La Figura es un
esquema simplificado de nivel de energia que ilustra estos mecanismos.

Bandto Bulk

- Band SRH
@ @ o
@)
W
W W
Surface
o) />
O O O
HTL Absorber ETL
O Electron O Hole Photon /\/\/*Phonon

Figura 3.4: Esquema de diferentes mecanismos de recombinacién en un dispositivo de
capa de transporte de huecos (HTL) y una capa de transporte de electrones
absorbentes (ETL).

La tasa de recombinacién de banda a banda 74 (también denominada recombina-
cién directa, radiativa o bimolecular) es proporcional al producto de las densidades de
electrones y huecos en una ubicacion dada tal que:

ron(x,t) = B(x)(n(z, )p(z,t) — ni(z)?) (3.21)
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La recombinacion a través de estados de trampa se modela utilizando una recombi-
nacién de precision de Shockley-Read-Hall (SRH) simplificada rggy para la cual la
seccion transversal de captura, la velocidad térmica media de los portadores y la den-
sidad de la trampa en SRH se recogen en constantes de tiempo; 7, sra ¥ 7p.srH para
electrones y huecos de manera repetitiva en equilibrio térmico:

TL(CL’, t)p([)?, t) - nZ(ZL‘)Q
To,sru (1) (P(2, 1) + po(2)) + Tpsru () (n(2, 1) 4 ()

rsru(,t) = (3.22)

donde n; y p; son parametros que definen la dependencia de la tasa de recombinacion
al nivel de trampa y estan dados por las densidades de electrones y huecos cuando sus
respectivos QFLs estan en la posicion de la energia de trampa Ej:

ny = ngel 1570 (3.23)
e = ni€<E’§f;fi) (3.24)

3.1.7. Condiciones iniciales

Para dispositivos de mas de una capa, el potencial electrostatico establece una caida
uniformemente en todo el dispositivo (Ecuacién ), mientras que las densidades
portadoras electrénicas se eligen para ser las densidades en equilibrio para las capas
individuales (ng y po). Al igual que con las capas individuales, a los portadores i6ni-

cos se les da una densidad uniforme (Ecuaciones (3.26)-(3.27))), garantizando asi la
electroneutralidad local.

Vi(z) = T Vi (3.25)
n(z) = ne(x) (3.26)
p(z) = po(x) (3.27)

donde el espesor del dispositivo dg., es la suma de los espesores de capa individuales
d;, (dgev = > _,; d;). Se utiliza un conjunto apropiado de condiciones iniciales al ejecutar
el protocolo de equilibrio para obtener las soluciones de equilibrio para el dispositivo.
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3.1.8. Condiciones de frontera

La solucién de la ecuacién (3.11]) y las ecuaciones (3.9) - (3.10]) requiere dos constantes

de integracién para cada variable, que son proporcionados por las condiciones de fron-
tera del sistema. Para los portadores de carga, las condiciones de Neumann (valor de
flujo definido) se utilizan para establecer la densidad de flujo dentro y fuera del siste-
ma. El potencial electrostatico utiliza condiciones de Dirichlet (valor variable definida)
tales que el potencial se fija en ambos extremos de la frontera en cada punto de tiempo.

Las condiciones de frontera en el potencial electrostatico, en la frontera del lado iz-
quierdo el potencial electrostético se establece como cero (Ecuacién (3.28)) y se utiliza
como potencial de referencia. El sesgo eléctrico aplicado V,,,, y un potencial efectivo
que surge de la resistencia en serie Vg, se aplican a a la frontera del lado derecho como
se describe en la (Ecuacién (3.29)).

V(l,t)=0 (3.28)
V(r,t) = Vi — Vapp(t) + Vis(t) (3.29)

La ley de Ohm se utiliza para calcular Vg a partir de las densidades de flujo de
electrones y huecos:

Vis(t) = q(p.r(t) = Jnr(t)) Rs (3.30)

donde R, es la resistencia, dada por el producto de la resistencia y el area activa
del dispositivo. Definiendo R en un valor alto (Rs = 10° Q ¢m?) se aproxima a una
condicion de circuito abierto para dispositivos con electrodos metalicos.



Resultados y discusion

El producto de acido carminico funcionalizado fue obtenido a partir de una reaccién
de metilacién de acuerdo al esquema de la Figura[£.1 El producto metilado se purificé
obteniendo un rendimiento del 80 % de la reaccién, el producto se caracterizé por
espectroscopia FT-IR y espectrometria de masas de alta resolucion.

(CH3),S0,/A1,04

Cyclohexane/reflux/N,

Figura 4.1: Sintesis del acido carminico metilado MCA.

En el espectro FTIR Figura [4.2, se observa una clara disminucion de la intensidad de
la banda correspondiente a los enlaces hidroxilo (O-H) presentes en el CA a 3307 cm ™.
Estos enlaces se rompen durante la reaccién para llevar a la for- macién de enlaces de
tipo éter (C-O) en el compuesto funcional, que se observa en 1456, 1204 y 1051 em™!.
Se puede observar un aumento en las vibraciones de los enlaces del segmento alifatico
(C-H) en el compuesto funcional a 2842 cm™' y 2917 ¢m ™1, la vibracién a 1742 ¢m ™!
corresponde al grupo carboxilo de la funcién acida (C=0) en CA; esta banda para el
producto MCA se muestra como banda ancha con un aumento de intensidad debido a

la formacion del enlace tipo éster, finalmente, las vibraciones longitudinales debidas a
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los enlaces (C=C) de los segmentos de quinona y fenil se observan a 1622 cm™!. Las
bandas a 713 cm ™! y 517 em ™! corresponden a vibraciones de flexién y rozamiento C-H
de grupos alifaticos, respectivamente.

=)
o~
o
©
Q
c
g 1742 em!
£ vC=0"
m |
C 1622 em’!
E 4 ve =0
= T 3307 cm » Cetone
v(0—H)
= 2842 cm™!
v, C—H

CA ‘ ¥ 2917 1
- cm vi—=0
— MCA Vae € — H 1050 cm!

y T I T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)
Figura 4.2: Espectro FTIR de CA y MCA.

La espectrometria de masas de alta resolucion en la Figura[l.3/muestra las seniales (m/z)
del pico molecular con valores de 492.97 y 618.33 UMA correspondientes a los pesos
moleculares esperados para CA y MCA. Pruebas de que las estructuras propuestas en
el esquema de sintesis son correctas.

4.1. Estudio de teoria del funcional de densidad

Los niveles de energia HOMO y LUMO para CA y MCA se calcularon por B3LYP/6-
31G (d, p), y las representaciones visuales de los orbitales HOMO y LUMO se calcularon
para conocer la distribucion de la densidad de electrones, que se muestra en la Figura
[4.4] La densidad electrénica para los niveles de HOMO y LUMO se distribuye a lo
largo de los anillos aromaticos, pero la deslocalizacion electronica se interrumpe en el
anillo de oxano en ambas moléculas.
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450.9697

m/z: 492.09 (100.0%), 493.00 (23 8%), 494.10 (2.7%). 494.09 (2.7%)

482 484 486 488 490 492

604.08901

100+ MCA

618.3336

049633 TN AN NN

|, [ e

m/z 605 610 615 620

Figura 4.3: Espectro de masa de CA y MCA.

En la Tabla muestra la energia de excitacién vertical E(tr) (eV), la absorcién
tedrica Apqr (nm), la intensidad del oscilador (OS, f) y el caracter orbital molecular
(MO/caracter) junto con la configuracién de excitacién principal para CA 'y MCA. Es-
tos valores se calculan mediante el método TDFT/BHandHLYP/6-31G (d, p) a partir
de las estructuras optimizadas obtenidas por el nivel B3LYP/6-31G (d, p). Las bandas
obtenidas para las transiciones electronicas demuestran que la excitacién electréonica
del singlete més baja se caracteriza como una tipica transicion @ — 7 [35}36].

La Figura muestra los espectros de absorcién obtenidos del calculo TDDFT. CA
muestra la presencia del primer cierre de banda intenso 230 nm y el segundo cierre
de banda 390 nm, MCA muestra la presencia del primer cierre de banda intenso 230
nm y el segundo cierre de banda 330 nm. En el caso del espectro de absorcion experi-
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Figura 4.4: Orbitales moleculares de CA y MCA.

mental obtenido para moléculas de CA y MCA, la primera banda de absorcién a 280
nm y la segunda banda a 496 nm. En la figura, se observa cémo los espectros tedri-
cos y experimentales coinciden en la transicion media, de acuerdo con la Tabla
la transicion predominante estd entre los orbitales HOMO-LUMO. La primera banda
de absorcion segun el estudio TDDF'T se atribuye a la transicion entre los niveles de
energia HOMO-1 y LUMO+1 y HOMO y LUMO+1 para CA y MCA, respectivamen-
te. La segunda banda se atribuye a la transiciéon entre los niveles de energia HOMO y
LUMO, resultando en una posible transferencia de carga intramolecular ,.

La medicién directa de la hiperpolarizacion es complicada; una buena opcién es encon-
trada en las herramientas computacionales. Los calculos tedricos sobre la hiperpolari-
zacion molecular § se convierten en un factor importante en el disenio de materiales
NLO de segundo orden . Se determiné el momento dipolar eléctrico p,; Tabla
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CA MCA
Aab E(tr) OS (f) MO/character Jab E(tr) OS (f) MO/character
(nm) (eV) (nm) V)
389.91 3.1798 0.3716 H — L (97%) 34514 3.5923 0.0014 H-11 - L (12%), H-7 - L
(11%)
H-6 — L (34%)
H-4 —» L (10%)
347.03 3.5727 0.0 H-7 - L (20%), H-2 — L (56%) 33723 3.6765 02394 H — L (89%)
319.4 3.8818 0.0041 H-1 - L (87%) 32252 3.8442 0.0175 H-9 —» L (38%)

H-1 - L (20%)
297.86 4.1625  0.0001 H-8 — L (13%), H-7 - L (40%), H-5 - L 30847 4.0193 0.0293 H-9 » L (14%) H-1 —» L

(15%), (66%)
286.81 4.3229 0.0743 H-3 — L (21%), H-2 — L (58%) 279.93 44290 01020 H-3 — L (18%)
H-2 > L (60%)
263.19 47108 02216 H-3 — L (66%), H2 — L (18%) 25771 48110 02078 H-3 — L (55%), H2 - L
(16%)
25525 4.8573 02079 H-2 — L (14%), H > L + 1 (81%) 24304 5.1014 04832 H2 > L(12%),H->L+1
(74%)
233.69 5.3056 0.0819 H — L + 2 (78%) 23276 53267 0.6353 H — L + 1 (70%)
229.50 5.4025 0.6137 H-1 > L + 1 (77%) 23035 53825 0.0257 H-4 — L (43%)
221.65 5.5936  0.0021 H-4 — L (78%) 223.62 5.5445 00017 H-11 — L (23%), H-6 —> L
(14%)

H-5 — L (14%)
H-4 — L (15%)

Tabla 4.1: Transicién electrénica de CA y MCA, obtenidos por BHandHLYP/6-31G
(d, p). Las transiciones electronicas més relevantes estédn en negritas.

LUMO+1

LUMO
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P LUMO
% Y L vy ‘.‘
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Figura 4.5: Absorcién espectral TDDFT obtenidos por BHandHLYP/6-31G (d, p).

[4.2] 1a polarizacién isotrépica ay, Tabla [£.3]y la primera hiperpolarizabilidad Sy, 4]
de CA y MCA. CA y MCA mostraron un valor de [;,; de 777.81 a.u. y 389.65 a.u.
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Parameters CA MCA

Ly — 1.04 0.97

Iy 1.73 — 0.04

Ly 0.48 2.07

Uot 2.08 Debye 2.28 Debye

Tabla 4.2: Pardmetros obtenidos por B3LYP/6-3 (d, p) calculo del momento dipolar
eléctrico py; para CA 'y MCA.

Parameters CA MCA

O 457.78 539.15

Oy — 13.37 10.12

Ly 286.80 411.13

s 16.96 — 3.00

Oy 7.61 — 3.38

sy 156.16 256.17

% 300.25 a.u.? 402.15 a.u.?

Tabla 4.3: Pardmetros obtenidos por B3LYP/6-3 (d, p) célculo de la polarizacién
isotropica ay,; para CA y MCA.

respectivamente, lo que evidencia una posible actividad NLO de segundo orden [41-43].

4.2. Propiedades de caracterizacion optica

En las Figuras y se muestran los espectros de absorcién y emisién de los
compuestos CA y MCA. La Figura muestra los espectros de absorcién de CA y
MCA a una concentracién de 3.9 x 1072 M respectivamente en etanol, el compuesto
CA tiene una mayor capacidad de absorcién de fotones en comparaciéon con MCA. En
ambos espectros hay similitudes en términos de bandas de absorcién: La primera banda
con mayor intensidad antes de 300 nm y una segunda banda alrededor de 500 nm, que
puede asociarse con la transicién electronica de HOMO a LUMO; Lo anterior es con-
sistente con lo que se predijo en las transiciones obtenidas por TDDFT. En la Figura
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Parameters CA MCA
Prxx 635.76 — 234.99
Brxy — 565.04 — 321.29
By 123.43 — 66.11
Byyy 185.11 80.75
Pz 1.24 — 278.80
Bxy= — 30.48 — 35.66
Byyz 16.78 — 8.57
Pz — 94.04 26.97
Byzz — 12.15 66.50
P2z 76.03 71.98

Po 777.81 a.u 389.65 a.u

Tabla 4.4: Parametros obtenidos por B3LYP/6-3 (d, p) cdlculo de la primera hyperpo-
larizabilidad S;,; para CA y MCA.

[4.7] se muestran los espectros de emisiéon de CA y MCA con la misma concentraciéon
(3.9 x 107 M). Se observa un aumento en la fluorescencia de la MCA con respecto a
la CA; la intensidad de la emision maxima de CA es mayor, pero el area de fluorescen-
cia de la MCA es mayor, el espectro es mas amplio y existe un cambio notable en la
longitud de onda de la emisién méaxima.

La brecha de banda 6ptica calculada para CA y MCA, de acuerdo con la metodologia
seguida para moléculas con sistemas pi-conjugados [44] desde la absorcién éptica onset
(inicio de la absorcién 6ptica), es de 2.1 y 2.0 eV respectivamente.

Los cambios de Stokes son de 4585 em ™! para CA y de 5078 em ™! para MCA, lo que re-
vela la pérdida de energia no radiativa entre los niveles de vibraciéon durante el proceso
de excitacién y emisién [45]. En la Figura se presentan los espectros normalizados
de absorcion y emision de CA y MCA. Se puede observar cémo se acercan a la imagen
reflejada en ambas moléculas, lo que indica estados vibratorios similares en los procesos
de excitacion y relajacion.
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Molecule Aabs max (M) & (/mol cm) Bandgap,y, (eV) Aemm max (M) Stokes shift (cm™") Fluorescence®
CA 496 1443 2.1 663 4585 49,754.5
MCA 496 558 2.0 642 5078 51,977

At the same concentration: 3.9 x 107> M

Tabla 4.5: Propiedades épticas de CA y MCA en solucién.

Sin embargo, el cambio de longitud de onda de emisién indica la proliferacion de proce-
sos de relajacion vibracional en MCA concerniente a CA, esto puede estar relacionado
con el nimero de conformaciones que MCA puede adquirir en ausencia de los enlaces
de hidrégeno encontrados en CA. En la Figura|4.8|se muestran los espectros normaliza-
dos obtenidos en pelicula, se intensifican las interacciones intermoleculares, se observa
un comportamiento similar al observado en los espectros en solucién, asociado a la

ausencia de grupos OH en la MCA, con un cambio en términos de emisiéon de MCA
con respecto a CA (Tabla [4.5)).

(b)
(a) 1.0
0.8
kel
8
ﬁ 0.6+
E
(]
=
0.4
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02| McA Abs
---.CAEm
- - - -MCAEm
0.0 T T T
400 500 600 700

Wavelength (nm)

Figura 4.6: (a) CA y MCA a una concentracién de 3.9 x 1073 M, (b) absorcién norma-
lizada (linea sélida) y emisién (linea discontinua) espectros CA vs. MCA
en solucién, (¢) CA y MCA bajo ldmpara UV.

4.3. Propiedades 6pticas no lineales

La Figura (a) muestra los valores de transmitancia normalizados para la apertura
abierta. Los datos muestran que las muestras CA y MCA tienen un comportamiento
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Figura 4.7: (d) Espectros de absorcién: absortividad vs longitud de onda de CA y MCA,
(e) espectros de emisin de CA y MCA a la misma concentracion.
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Figura 4.8: (f) Absorcién normalizada (linea sélida) y emisién (linea discontinua) es-
pectros CA vs. MCA en pelicula.

de absorbedores saturables, la transmitancia aumenta con el aumento de la intensidad
optica. Ambas muestras muestran un valor negativo 5. Una causa probable de este
tipo de comportamiento se atribuye a los efectos térmicos causados por la absorcién
de la radiacién ldser. La Figura[1.9(b) muestra la transmitancia normalizada obtenida
para la caja de apertura cerrada. Es posible observar un valle seguido de un pico. Este
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Molecule Onset reduction (V) Onset oxidation (V) I, HOMO (eV) E, LUMO (eV) Band gap (eV)
CA 1.67 — 141 — 6.07 - 299 3.08
MCA 2.50 - 0.57 — 6.90 —3.83 3.07

Tabla 4.6: Propiedades electroquimicas del acido carminico y el acido carminico fun-
cionalizado.

comportamiento permite interpretar que la muestra tiene un indice de refraccién no
lineal positivo ny. Tanto las moléculas de CA como las de MCA muestran este tipo de
comportamiento no lineal.
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Figura 4.9: Curvas Z-scan de transmitancia normalizada, (a) apertura abierta y (b)
apertura cerrada, para muestras CA y MCA.

4.4. Caracterizacion electroquimica

Las propiedades electroquimicas se evaluaron aplicando la técnica CV en un electrodo
de trabajo con una pelicula del compuesto. Los datos electroquimicos se enumeran en
la Tabla[4.6)y los voltamperogramas ciclicos se presentan en la Figura[d.10] En la regién
de reduccién, se observa la formacion de anién radical 7 a diferentes potenciales, el de
menor energia en el caso del compuesto funcionalizado, también se aprecian procesos
redox cuasireversibles.
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Figura 4.10: Voltamperogramas de CA y MCA vs. SCE.

Para obtener los valores de los orbitales fronterizos (HOMO, LUMO) se obtienen los
potenciales de oxidacion y reduccion onset, que se define como el potencial en el que
inicia la inyeccién de huecos o electrones al orbital HOMO y LUMO, respectivamente.
Los valores electroquimicos indican un intervalo de banda de 3.08 eV y 3.07 eV para
CA y MCA, respectivamente. Las interacciones intermoleculares se intensifican en es-
tado sélido e impactan fuertemente en las propiedades de estos compuestos. Con base
en los valores obtenidos a partir de los niveles de energia HOMO y LUMO, se puede
afirmar que MCA es un buen candidato como material de transporte de electrones,
ETM [46./47].

La metilacion CA permitié modificar los valores de los orbitales fronterizos, lo que
permite que MCA coincida con los niveles de energia requeridos para ser utilizados co-
mo ETL en una celda solar de perovskita, para reemplazar materiales convencionales
como PEDOT:PSS, como se puede ver en la Figura [£.11] Los valores experimentales
DE HOMO y LUMO son consistentes con los estimados por DFT.

También es importante senalar que la estructura quimica no saturada de MCA puede
contribuir a una transferencia de carga eficiente, reduciendo las trampas y la pérdida
de eficiencia debido a la recombinacién de carga. Los grupos methoxy, como en el
caso de Spiro-OMeotad, tienen la funciéon de interactuar fuertemente con la capa de
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Figura 4.11: Diagramas de nivel de energia de materiales p-i-n estructura plana utili-
zada en celdas solares de perovskita, colocando MCA como la capa trans-
portadora de electrones

perovskita [48,/49].

4.5. Curvas corriente-voltaje del modelo

Para el andlisis de los resultados de la solucion numérica del sistema de ecuaciones de
continuidad, se utiliza el solver de ecuaciones diferenciales parciales de MATLAB y la
herramienta de elemento finito. La discretizacién via elemento finito, es una técnica que
requiere de una formulacién variacional del problema donde se pide que la solucién sea
continua y diferenciable por pedazos. La formulacion variacional facilita el tratamien-
to de los problemas al usar métodos numéricos para resolver ecuaciones diferenciales
parciales. Elemento finito hace uso de una base de funciones de prueba, por lo que es
importante definir los espacios adecuados para un andlisis tedrico, continuo y discreto.

Mencionar que solo se resolvié un caso para un circuito simple con parametros y condi-
ciones constantes, ya que para un problema mas complejo que ya involucra pardmetros
variables los métodos matematicos numéricos para encontrar una solucién deben ser
mas rigurosos y no se garantiza una solucién a corto plazo, esta investigacion para
parametros variables es un trabajo pendiente que se debe seguir para un futuro. Los
algoritmos se trabajaron en MATLAB versién 7.14.0.739 (R2018a) y se ejecutaron en
una laptop con procesador Intel Core i5 Duo, 2.5 GHz y 4 GB de RAM bajo el sistema
operativo Mac OS X.
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Los parametros predeterminados en la Tabla para una celda solar base perovskita
Spiro-OMeTAD /perovskita/TiO2, son los reportados en la literatura [58]. Consideran-
do los portadoderes i6nicos Spiro-OMeTAD /perovskita/TiO2 podemos ver la cinética
de carga en el dispositivo a través de las curvas corriente(A)-voltaje(V). Los valores de
las curvas corriente(A)-voltaje(V) se calcularon con elementos bilineales con un tamano
de malla fina.

Para validar la solucién se propuso una solucion analitica de las ecuaciones -,
con la cual se determinaron las curvas de corriente(A)-voltaje(V). Después de un anéli-
sis de la solucién analitica del modelo se observa que efectivamente existe el flujo de
electrones que ya se habia obserbado de manera experimental a través del band gap
tedrico en la caracterizacién electroquimica.

Tipo de capa Material Grosor |Phi_EA(HOMO)| Phi_IP(LUMO) EFO Et Nc Nv mu_n mu_p
electrodo -4.8

capa Spiro 2.00E-05 -2.8 -4.9 -4.8 -4.75 1.00E+19 | 1.00E+19 0.02 0.02
capa activa MAPICI 4.00E-05 -3.8 -5.4 -4.6 -4.6 1.00E+19 1.00E+19 2.00E+01 2.00E+01
capa TiO2 1.00E-05 -4.1 -6.4 -4.2 -4.25 1.00E+19 1.00E+19 1.00E-01 1.00E-01
electrodo -4.2

Tabla 4.7: Parametros del dispositivo, capas semiconductoras y bandas de energia.
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Figura 4.12: Curvas corriente-voltaje de la solucion analitica, en celdas solares Spiro-
OMeTAD /perovskita /TiO2, para Vo = 0.2 V.
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En la Figura las curvas corriente(A)-voltaje(V) del modelo para un circuito con
una union de 2 capas de electrones y huecos tipo p-i-n, en un dispositivo solar ba-
se perovskita estructurado con capas Spiro-OMeotad/perovskita/TiO2. La solucién
analitica del modelo se obtiene con condiciones dadas en la Tabla [£.7] para un voltaje
inicial Vo = 0.2 V. En este caso el modelo junto con la ecuacién de Poisson se resuelve
aplicando una concentracién de portadores p(z) = py = 1 x 10° y n(z) = ng = 2 x 10°
en t = 1s, esto es, condiciones iniciales y condiciones de frontera tipo Dirichlet para
una zona de agotamiento tipo n y p.

La solucion muestra que existe flujo de electrones y huecos, portadores tipo n y p,
Figura[4.12] Los valores de los pardmetros que generan las condiciones en el dispositivo
donde los electrones alcanzan la energia suficiente para superar la barrera energética y
hacen que ocurra la difusion.

Tipo de carga |Material |Grosor Phi_EA(HOMO) | Phi_IP(LUMOQ) |EFO Et Nc Nv mu_n mu_p
electrodo -4.8

Capa Spiro 2.00E-05 -2.5 -5.2 -4.8 -4.75 1.00E+19 |1.00E+19 (0.02 0.02
Capa activa |MAPICI 4.00E-05 -3.8 -5.4 -4.6 -4.6 1.00E+19 |1.00E+19 |[2.00E+01 2.00E+01
Capa MCA 1.00E-05 -3.83 -6.9 -4.2 -4.25 1.00E+19 |1.00E+19 |1.00E-01 1.00E-01
electrodo -4.2

Tabla 4.8: Parametros del dispositivo,

con capa de electrones MCA y bandas de energia.
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Figura 4.15: Curvas corriente-voltaje, Spiro-OMeTAD /perovskita /MCA, Vo = 0.6 V.

Ahora analizamos el modelo para el material en estudio, el acido carminico funciona-
lizado (MCA) con su valor del band gap se calcularon nuevos parametros, ver Tabla
[4.8] para el dispositivo solar con estructura Spiro-OMeTAD /perovskita/MCA. De las
pruebas y estudios experimentales se observé que el material organico MCA presenta
mejores propiedades para ser usado como capa de electrones en lugar de una capa
portadora de huecos, por esta razén se reemplaza el material con la capa portadora de
electrones TiO2.

Al remplazar la capa de electrones con el material semiconductor MCA, podemos ver el
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comportamiento de la cinética de carga a través de las curvas corriente(A)-voltaje(V)
para diferentes valores de voltaje (V) inicial. En las Figuras - con capa MCA
se observa que existe una mayor fraccion de electrones que se mueven en la capa activa
en relacion a la fraccion de huecos.

El flujo de electrones cambia con la variacion del voltaje aplicado, lo cual es lo que
se esperarfa en las curvas corriente(A)-voltaje(V) para diferentes valores de voltaje
(V). La voltamperometria ciclica brinda informacién sobre el flujo o concentracién de
cargas de un sistema, donde observamos en las Figuras - que hay un valor
significativo de flujo de electrones j, cada vez que se varia el valor del voltaje.



Conclusiones

Se obtuvo con éxito la metilacion del acido carminico. CA y MCA presentaron res-
puestas Opticas no lineales, relacionadas con la naturaleza polar de ambas estructuras
moleculares; esta respuesta no lineal puede estar asociada con un comportamiento de
absorbedores saturables. CA y MCA presentaron valores similares de propiedades 6pti-
cas de (2.0 eV) y band gaps electroquimicos de (3.0 eV).

Sin embargo, la MCA presenta diferencias en el espectro de emisién que se relaciona
con un aumento en el proceso de relajaciéon vibracional, también en los valores de los
niveles de energia HOMO y LUMO, lo que permite que la MCA sea de un interés
atractivo para ser utilizado como material para la capa de transporte de electrones en
una celda solar de base perovskita.

La funcionalizacién de moléculas como el dcido carminico es una forma prometedo-
ra de obtener materiales con interesantes propiedades épticas, pigmentos extraidos de
fuentes naturales, que implican un proceso mas econémico y sostenible. A través de los
resultados obtenidos, es posible proponer la evaluacién de los derivados de MCA para
su aplicacion en dispositivos optoelectrénicos.

En la solucién del modelo para el caso de un circuito simple que describe al dispositivo
solar fotovoltaico con parametros, condiciones de frontera y region activa constante; se
concluye que el material semiconductor MCA permite un flujo significativo de electro-
nes en la capa activa, con igual o mayor concentracion de portadores que los materiales
altamente dopados de electrones como el TiO2. Asi mismo, la evaluacién de MCA como
ETM en la fabricacién y optimizacién de un dispositivo fotovoltaico tipo perovskita,
se vuelve altamente atractivo y rentable debido a sus caracteristicas intrinsecas
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En el planteamiento del problema matemaético se presentaron algunas dificultades en la
estructuracién del modelo, entre otras la definicién de las condiciones de frontera y la
eleccion de un método de solucién numeérica adecuado. Es importante mencionar, que
para tener resultados aplicables en la vida real se debe tener un modelo matematico
bien planteado y consistente. En el caso considerado, en el que se tienen condiciones
que pretenden simular la realidad, el efecto de considerar un problema complejo de
una region de capas y parametros variables, ocasiona que el problema presente ines-
tabilidades numéricas. Para reducir las inestabilidades numéricas se debe optar por
métodos numéricos mas rigurosos como Crank-Nicholson y Minimos Cuadrados para

la discretizacion del problema por elemento finito.
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