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RESUMEN

Resumen

En los ultimos afios las celdas solares hibridas basadas en perovskita (MAPI) han sido
estudiadas por su capacidad para la fotogeneracion de especies con carga para llevar a cabo
el efecto fotovoltaico. Sin embargo, a pesar de que la eficiencia de conversién de energia ha
evolucionado exponencialmente alcanzando valores superiores al 25 %, muchos factores
afectan el rendimiento de los dispositivos, como la cristalizacion de la pelicula de perovskita,
su homogenizacién, espesor adecuado pero sobre todo su estabilidad a la humedad ha
imposibilitado su comercializacién. Como consecuencia los liquidos i6nicos representan una
alternativa para mejorar la estabilidad de los dispositivos fotovoltaicos mediante su
incorporacion en la capa activa de la celda con el objetivo de disminuir los defectos de
superficie de las peliculas para mejorar el rendimiento fotovoltaico y la estabilidad de los

dispositivos.

En el presente trabajo de investigacion se reporta el estudio sobre el rendimiento de celdas
solares tipo perovskita 3D (MAPI) con la implementacién de dos nuevos liquidos iGnicos
metilimidazol/3-bromo-1-fenil-1-propeno (LI-1) y N-[(3-Dimetilamino) propil] metacrilamida (LI-
2). En la primera etapa, se sintetizaron perovskitas 2D con ambos liquidos i6nicos con la
finalidad de incorporarlos en la capa activa de la celda. Ambas perovskitas presentaron una
fase tetragonal. En la segunda etapa se realiz6 la caracterizacién estructural de las
perovskitas 2D y de las peliculas de MAPI con la incorporacién de cada uno de los liquidos.
La tercera etapa se llevé a cabo en el Laboratorio de Materiales Il de la Universidad Autbnoma
de Nuevo Le6n (UANL), donde se fabricaron celdas solares de perovskita con la siguiente
configuracion: FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAPI-LI-1/Spiro-OMeTAD/Ag y FTO/c-TiO2/m-TiO/MAPI-
LI-2/Spiro-OMeTAD/Ag. Las eficiencias de conversién eléctrica para LI-1 y LI-2 fueron del
2.75% y 12.1%, respectivamente. La mayor eficiencia fue para el dispositivo con LI-2,
obteniendo FF: 56.7 %, Voc: 921.7 mV, Jsc: 23.13 mA/cm?.



ABSTRACT

Abstract

In recent years, perovskite-based hybrid solar cells (MAPI) have been studied for their ability
to photogenerate charged species for the photovoltaic effect. However, despite the fact that
the energy conversion efficiency has evolved exponentially reaching values higher than
25%, many factors affect the performance of the devices, such as the crystallization of the
perovskite film, its homogenization, adequate thickness but above all its stability to humidity
has made its commercialization impossible. As a consequence, ionic liquids represent an
alternative for improving the stability of photovoltaic devices by incorporating them into the
active layer of the cell with the aim of reducing the surface defects of the films in order to
improve the photovoltaic performance and the stability of the devices.

In this research work, the study on the performance of 3D perovskite type solar cells (MAPI)
with the implementation of two new ionic liquids methylimidazole/3-bromo-1-phenyl-1-
propene (LI-1) and N-[(3-Dimethylamino) propyl] methacrylamide (LI-2) is reported. In the
first stage, within the Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA), Monterrey unit,
2D perovskites were synthesized with both ionic liquids in order to incorporate them into the
active layer of the cell. Both perovskites presented a tetragonal phase. In the second stage,
the structural characterization of the 2D perovskites and the MAPI films was carried out with
the incorporation of each liquid.

The third stage was carried out at the Materials Laboratory Il of the Universidad Autbnoma
de Nuevo Leon (UANL), where perovskite solar cells were manufactured with the following
configuration: FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAPI-LI-1/Spiro-OMeTAD/Ag and FTO/c-TiOz/m-
TiO2/MAPI-LI-2/Spiro-OMeTAD/Ag. The electrical conversion efficiencies for LI-1 and LI-2
were 2.75% and 12.1%, respectively. The highest efficiency was for the device with LI-2,
obtaining FF: 56.7 %, Voc: 921.7 mV, Jsc: 23.13 mA/cm.
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QDSC: celda solar de puntos cuanticos, quantum dot solar cell

rpm: revoluciones por minuto

s: segundos

SCXRD: Difraccion de rayos X de monocristal, Single Crystal X-ray Diffraction
Se: selenio

Spiro-OMeTAD: 2,2',7,7'-Tetrakis[N,N-di(4-methoxyphenyl)amino]-9,9'-spirobifluorene,
2,2"7,7 tetrakis(N,N-di-p-metoxifenilamina)-9,9 spirobifluoreno

TBP: 4-tert-butilpiridin, 4-tert-butylpyridine

TCO: 6xido conductor transparente, transparent conductive oxide

TiO2: oxido de titanio

UANL: Universidad Auténoma de Nuevo Ledn

UV: ultravioleta

V: voltaje

Vwmp: VOltaje para potencia maxima, voltage for maximum power

Voc: voltaje de circuito abierto, open circuit voltage

WEF: funcién de trabajo, work function

8: angulo de reflexiéon de los rayos X incidentes

A: longitud de onda de los rayos X

Vil



CAPITULO 1

1. Introduccién

Actualmente, uno de los mayores problemas de la sociedad es lograr abastecer de energia
eléctrica a la poblacién al mismo tiempo que ésta incrementa, tomando en cuenta que esto
provoca la disminucién de recursos renovables y no renovables, surge la necesidad de hacer
cambios drasticos en el panorama energético mundial, de la misma forma se requiere un
acelerado avance en las tecnologias alternativas para satisfacer la demanda, disminuyendo
al mismo tiempo la dependencia de los combustibles fosiles que actualmente impulsan la

economia. [1]

En las energias alternativas, actualmente se encuentran la energia nuclear, hidroeléctrica,
biomasa, biocombustibles, geotérmica, edlica, solar, entre otras que se pueden observar en
la figura 1, en una comparacion con el consumo energético global. Esta visualizacion muestra
gue el recurso solar sobrepasa en gran magnitud cualquier otra energia empleada por el ser
humano, asi como la perspectiva de lo irremplazable que es, ya que ninguna otra energia es
capaz de satisfacer la demanda mundial aun si se explotara toda su capacidad. Por otro lado,
el aprovechamiento de una pequefia fraccion del potencial solar en la Tierra podria satisfacer
una parte considerable de la demanda energética. Desde esta perspectiva, con el astro solar
gue data de hace aproximadamente 4600 miles de millones de afios, se tiene suficiente
materia para producir energia tanto calorifica como eléctrica, esto da entrada al ambito de los
dispositivos fotovoltaicos como lo son paneles y celdas solares, proporcionando la esperanza
de lograr la energia sostenible mundial y una decisiva disminucién en el deterioro de nuestro

planeta [2].

Anunciando con todo esto, el futuro energético del mundo basado en la energia solar, por
supuesto, se tienen contemplados los desafios que puedan llegar manifestarse durante este
desarrollo, tal como la disminucion de su costo, disefio para los diferentes ambientes, aunado
a la eficiencia y estabilidad que son afectadas por las inclemencias climaticas. La
organizacion Det Norske Veritas, Germanischer Lloyd (DNV GL) la ha determinado como la

energia capaz de satisfacer la demanda mundial y prevé un aumento casi del doble en
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Figura 1. Comparacion de fuentes de energia y el consumo energético mundial, adaptado de [2] [3].

comparacion con la energia edlica para 2050, como se observa en la figura 2, dicha sociedad

es la mayor consultoria técnica y supervisora de energia renovable global [2], [3], [4].

Los dispositivos mas destacables y prometedores en investigacidon son las celdas solares tipo
perovskita (por sus siglas en inglés, PSC), principalmente se encuentran las perovskitas con
estructura ABX; las cuales presentan diferentes fases en funciébn de la temperatura,
composicion y humedad. Dichas fases definen las diferentes propiedades que puedan llegar
a presentar (6pticas, eléctricas o estabilidad). Sin embargo, el impedimento de este material
se encuentra en su baja estabilidad a las condiciones climaticas como el calor y la luz,

teniendo esto en cuenta se buscan materiales hidrofdbicos [5].



INTRODUCCION

Units: PWh/yr

20 Solar PV

Onshore wind

B Offshore wind

0 ———————
2010 2015 2020 2025 2030 2035 2040 2045 2050

©DNVGL 2019

Figura 2. Generacién mundial de electricidad a partir de energia solar y edlica [4].

Es sabido que la primer celda solar basada en perovskita fue MAPDbI; (Yoduro de plomo de
metilamonio, MAPI) con un PCE (Power Conversion Efficiency) de 3.8 % aln tenia problemas
de estabilidad, aumentando dicho rendimiento en 2011 con 6.5 % y el uso de una capa
mesoporosa de 6xido de titanio (TiO2), para el siguiente afio se alcanz6 un 9.7 % afadiendo
como conductor de huecos sélido Spiro-OMeTAD en el TiO, mesoporoso [5]. Es importante
mencionar que de acuerdo a la teoria, el voltaje de circuito abierto de un dispositivo basado
en MAPI es de 1,3 V, pero dependiendo de la capa de carga seleccionada, el voltaje de
circuito abierto se puede aumentar. Aunque la perovskita MAPI es un semiconductor
ambipolar, es apropiado que el espacio del material de carga sea mayor que el espacio de la

perovskita para evitar la recombinacién en el electrodo [6].

Sin embargo, el mayor impedimento en una PSC se encuentra en la estabilidad, esto debido
a que la perovskita es un material hibrido (organico-inorganico) y contiene un anién haluro
volatil (I, Br o CI), por lo tanto, la poca estabilidad de la perovskita se debe a su composiciéon
iGnica. Se sabe que hay una migracion de iones en el cristal, lo que hace que su estructura
cristalina se modifique al igual que sus propiedades. Por otra parte, cabe mencionar que el
rendimiento de este tipo de celdas sigue aumentando cada afio con las investigaciones
cientificas, por lo que, este tipo de material se ha posicionado como un posible reemplazo

para el silicio, a pesar de su eficiencia de aproximadamente 26 % [7].
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1.1. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar celdas solares tipo perovskita 3D (MAPI) con la implementacion de
nuevos liquidos iénicos para mejorar su estabilidad bajo condiciones ambientales, mediante

el uso de equipo de DRX, simulador solar y un sistema de prueba JV para celdas solares.

1.2. Objetivos Especificos

¢ Sintetizar quimicamente unidades monomeéricas polimerizables (liquidos ionicos), al usar
los compuestos metilimidazol con 3-bromo-1-fenil-1-propeno y N-[(3-dimetilamino) propil]
metacrilamida.

e Obtener perovskita hibrida 2D dopada con LI-1 y LI-2 a temperatura ambiente y realizar su
respectiva caracterizacion estructural, analisis de la composicion y arreglo cristalino.

e Obtener perovskita hibrida 3D (MAPI) dopada con LI-1 y LI-2 en un ambiente controlado.

e Fabricar celdas solares con perovskita 3D dopada en la capa activa, bajo atmdsfera de

nitrégeno y realizar su caracterizacion opto-electrénica.

1.3. Pregunta de investigacion

¢, Cual es el efecto promovido en la estructura-propiedad de celdas solares MAPI con la
implementacién de nuevos liquidos ibnicos?
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2. Marco teorico

2.1. Celdas solares

Un dispositivo fotovoltaico o celda solar tiene la funcién de transformar la energia solar
directamente en energia eléctrica por medio del efecto fotovoltaico, donde la luz incide sobre

el médulo semiconductor produciendo una diferencia de voltaje entre las capas del mismo.

El origen de las celdas solares se empez6 a considerar con los avances de H. Shirakawa et
al., en los afios 70’s, al descubrir las propiedades conductoras en algunos polimeros,
revolucionando de esta manera los dispositivos electronicos y fotovoltaicos, como las celdas
solares [8]. Sin embargo, a pesar de lo innovador que pueda resultar el uso de energia solar
para cubrir las necesidades de la poblacién actual, todo dio inicio con pequefios
experimentos, como hacer funcionar una bomba de agua hasta el dia de hoy, donde es
posible satisfacer por completo el uso de energia de una casa habitacional completa. En la

figura 3 se presenta en mayor detalle el avance de las celdas solares a través del tiempo.

Por otra parte la busqueda de un sustituto factible al petréleo en el ambito energético ha
llevado a los investigadores a explorar sobre celdas solares inorganicas basadas en silicio y
peliculas delgadas de sus derivados, sin embargo, a pesar de tener una fuente practicamente
inagotable como lo es el astro solar, se encuentran desventajas, como el alto costo de
manufactura, los efectos negativos de algunos de sus componentes sobre el medio ambiente,
entre otras. Por lo tanto, se busca la alternativa en diversos materiales, entre ellos destacan
los polimeros semiconductores los cuales son capaces de proveer celdas solares con menor
costo de fabricacion, siendo su rendimiento tedérico similar a los semiconductores
tradicionales, permitiendo elaborar en un futuro una relacion eficiencia/costo alin mas

favorable [9].
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Figura 3. Historia de las celdas solares (Compilado de [10-14]).
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2.1.1. Tipos de celdas solares

La tecnologia fotovoltaica planta sus bases en los materiales semiconductores,
principalmente el silicio, las celdas solares requieren condiciones de fabricacion muy
controladas y esto implica un alto costo, por lo que no resulta rentable. Sin embargo, con el
descubrimiento de los semiconductores organicos se ha percibido una alternativa para
disminuir los costos de fabricacién, dando paso a la celda fotovoltaica organica (OPV, por sus

siglas en inglés) [15].

Una OPV se basa por lo general en una heterounion, obteniéndose a partir de mezclar en un
disolvente organico un polimero semiconductor organico abundante en electrones con un
fullereno, que es facilmente reducible, creando una solucion de donador-aceptor de
electrones. En el figura 4 se visualiza la conversion de energia en una OPV, el proceso consta

de los siguientes pasos [16]:

Exposicion del dispositivo a la luz.

2. Absorcion de luz por la interface donante-aceptor, donde un electrén en el orbital
HOMO del material organico, absorbe un fotén y se excita en el orbital LUMO,
creando un excitén (par electron-hueco enlazado).

3. El exciton viaja a la interfaz de dos materiales, un donante de electrones y un aceptor
de electrones.

Disociacion del exciton.

Los portadores de carga libres recién separados se difunden hacia a los electrodos
de FTO u 6xido de indio dopado con estafio (por sus siglas en inglés, ITO) y oro (Au)
en los extremos opuestos de una OPV, produciendo un flujo a través de un circuito
externo.

6. Generacién de una corriente eléctrica, indicado en el figura 5.
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Aceptor

Figura 4. Representacion de energias para una celda solar organica (Fuente: Creacion propia).

Figura 5. Generacién de corriente en una celda solar organica (Fuente: Creacion propia).

Cabe mencionar que en el aumento de la generacién de corriente eléctrica en una OPV tiene
gue ver la transferencia selectiva de portadores desde la capa activa hacia los electrodos,
logrando asi disminuir la recombinacion asociada a estados de superficie; esto se consigue
incorporando en la estructura del dispositivo capas transportadoras selectivas de
electrones y huecos entre la capa activa, el catodoy el anodo respectivamente, ademas
las capas transportadoras permiten adicionalmente lograr una protecciébn de la capa

activa, aislandola del exterior del dispositivo [17].

Por otra parte una celda solar inorganica consta de dos capas de material semiconductor la
primera es positiva tipo p y una negativa tipo n, un ejemplo de ésta se encuentra en la figura

6, donde se intercalan para formar un acoplamiento p/n. Cuando el material semiconductor
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se expone a la luz, la energia de los fotones incidentes que excedan la banda prohibida es
absorbida por los electrones del semiconductor dando paso a la banda de conduccion,
iniciando de esta manera una conduccion eléctrica. Aunado a esto se tiene que, para cada
electron, una carga positiva movil o hueco es creada de forma que exista el flujo de los
mismos, siendo cerca de la juntura p/n que se dirigen en direcciones opuestas por la accion
del campo eléctrico y al separarse las cargas, estos se envian hacia los electrodos
respectivos, generando a la par una carga eléctrica [18].

Unién n/p

Figura 6. Estructura de una celda solar inorganica con unién n/p (Fuente: Creacion propia).

Dentro de este orden de ideas se tiene a la PSC con estructura hibrida, de ahi que el término
perovskita hibrida organico-inorganica (OIHP, por sus siglas en inglés) se refiera al material
semiconductor con una estructura cristalina formada por la hibridaciébn de compuestos
organicos e inorganicos, al combinar las mejores propiedades de los semiconductores
organicos e inorganicos en uno solo, es posible obtener un material de bajo costo, facil de
fabricar, versatil, pero con un rendimiento y propiedades de alta calidad [18]. Como ejemplo
el yoduro de plomo de metilamonio (MAPI), tiene la estructura mas comun ABXs, donde A es
un catién metilaménico organico, B es el plomo como catién bivalente y X el yodo como

halbgeno. Mas adelante se expone este tema con mayor detalle.
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2.1.2. Clasificacion de celdas solares por generacion

Dentro de la misma historia de los mddulos fotovoltaicos se ha creado una clasificacion por
generaciones, aunque puede variar de acuerdo al autor, a continuaciéon, se mencionan las
principales categorias. Teniendo como antecedentes sus inicios en los polimeros
conductores.

La primera generacion de celdas fotovoltaicas se basa en los dispositivos formados por silicio
monocristalino, en las cuales el material semiconductor posee un band-gap de 1.11 eV, cada
celda se compone por una capa tipo “n” de silicio dopado con elementos del grupo 15y una

[T L]

capa con mayor espesor tipo “p” de silicio dopado con elementos del grupo 13 [19].

La segunda generacion de dispositivos fotovoltaicos dispone de la unién p-n, donde se
encuentra una capa tipo “p” de silicio amorfo dopado con un elemento del grupo 15, a
continuacion una capa gruesa intrinseca de silicio no dopado, finalizando con una capa tipo
“n” de silicio con un elemento del grupo 13, la diferencia con la celda de primera generacion
aparte de la capa intrinseca, es que el silicio amorfo presenta un alto coeficiente de absorcion
por lo que las laminas son mas delgadas, disminuyendo notablemente el coste de fabricacion,
con el inconveniente de su degradacién inducida por luz disminuyendo la eficiencia, aunque
después se normaliza. En lugar del Si pueden usarse combinaciones como Cu-In-Sez, Cu-In-

G-Se, Cd-Te, llamadas comunmente celdas fotovoltaicas de heterounién [20].

La tercera generacion viene formada por celdas solares de perovskita hibrida (organicas-
inorganicas) mostrando un amplio espectro de absorbancia, por trabajar parte del espectro
visible y cerca del infrarrojo, asi cuando la luz incide sobre el material la carga eléctrica se
mueve por la banda de conduccion o los huecos encontrados en la capa de valencia, el punto
clave de estas celdas se centra en su facil deposicion y obtencién de capas delgadas con alta
eficiencia, reflejando una disminucién en el costo. Con las celdas de tercera generacién no
se buscaba inicialmente reemplazar completamente al silicio, usado cominmente a pesar de
su alto costo de produccién, con el tiempo los dispositivos a base de perovskita han
sobresalido entre los materiales estudiados y son viables para sustituir satisfactoriamente al
silicio, por su alto coeficiente de absorcién solar. Sin embargo, las condiciones ambientales

afectan en gran medida a la reproduccion de estas celdas, ya que un simple cambio en la

10
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temperatura o la humedad puede afectar la cristalinidad, espesor y pureza de las mismas, por
lo que se busca solucionar dichos aspectos para aumentar su eficiencia. lgualmente en esta
generacion se puede encontrar las celdas de heterounion en volumen (por sus siglas en
inglés, BHJ), celdas solares organicas o poliméricas y las celdas solares sensibilizadas con
colorante (por sus siglas en inglés, DSSCs), 0 con puntos cuanticos (por sus siglas en inglés,
QDSCs) [21].

2.1.3. Arquitectura de las celdas solares

Entre las caracteristicas primordiales para un correcto funcionamiento en una celda solar se
encuentra el espesor, el cual no debe ser mayor en un rango de 3 a 4 um, para evitar la
recombinacion de portadores de carga, por lo cual también debe tomarse en cuenta la capa
transportadora de huecos (por sus siglas en inglés, HTL) y capa transportadora de electrones
(por sus siglas en inglés, ETL), un sustrato recubierto con algiin material conducto, como el
oxido de estafio dopado con flior (FTO, por su siglas en inglés), lo antes mencionado se
ilustra en la figura 7. Para asegurar de igual forma una vida util y protegerlas en mayor medida
de las inclemencias climaticas las celdas se encapsulan entre placas, que pueden ser de
vidrio, plastico o metal, con el objetivo de absorber esfuerzos mecanicos y finalmente realizar

su montaje en un marco metalico, resultando en un panel fotovoltaico [22].

Sustrato conductor

Figura 7. Arquitectura general de una celda solar (Fuente: Creacion propia).

Entre las arquitecturas de Ultima generacion mas utilizadas se encuentran las celdas solares
de bicapa, BHJ, DSSC, tAndem, hibridas y de perovskita. En cada una de ellas, la capa activa

esta ubicada entre dos electrodos uno trasparente, llamado también sustrato conductor y otro

11
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opaco, como electrodo conductor [23].

arquitecturas.
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Figura 8. Arquitectura de celdas solares (A) de bicapa, (B) heterounion en volumen, (C) sensibilizadas por

colorante y (D) tAndem (Fuente: Creacion propia).

2.1.4. Efecto fotoeléctrico y fotovoltaico

El efecto fotoeléctrico fue descubierto por Alexandre Edmond Becquerel en 1839, este efecto

consiste en la aplicacién de radiaciones electromagnéticas sobre un material liberando

electrones en su ultima érbita como se presenta en la figura 9, incluso al encontrarse los

fotones con el material, los electrones pueden absorber su energia adquiriendo un nivel

energético superior generando un par electrén-hueco, comportdndose el hueco con una carga

positiva. La energia de los fotones depende de la longitud de onda, entre menor sea ésta,

mayor serd la energia, como ejemplo los semiconductores tienen una minima energia

necesaria para romper un enlace y obtener un par electrén-hueco, por lo tanto tienen una

longitud de onda maxima. Por lo que la magnitud de energia requerida para que los electrones

se desprendan dependera de que el material sea conductor, semiconductor o aislante.

12
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Al incidir la radiacion sobre un material semiconductor se promueve un movimiento aleatorio,
pudiendo ocupar cada electron un hueco libre en lo que se conoce como recombinacion del
par electron-hueco, dando lugar a una conductividad intrinseca, sin embargo, carece de

efectos externos, es decir, no genera electricidad [24].

Radiacion e e Emisidn

lectromagnéti
\\\s ectromagnética de
electrones

Figura 9. Representacion del efecto fotoeléctrico (Fuente: Creacién propia).

El efecto fotovoltaico es el proceso que permite generar una diferencia de potencial entre dos
puntos de un material, cuando sobre él se incide radiacion electromagnética como se observa
en la figura 10. Por lo que se puede afirmar que el efecto fotoeléctrico es una parte esencial
del efecto fotovoltaico, sin embargo, puede existir efecto fotoeléctrico sin efecto fotovoltaico,
lo que seria imposible en viceversa. Para los materiales que presentan el efecto fotovoltaico
se observan los semiconductores tipo p y tipo n, asi mismo existe la unién p-n, donde se
produce un efecto de difusién de electrones de la zona n teniendo alta concentracion de
electrones, a la zona p con baja concentracion de electrones. Se tiene el mismo
comportamiento con los huecos, los cuales se desplazaran desde la ubicacién de mayor
concentracion (zona p) a la de menor concentracion (zona n). Este movimiento de cargas, se
produce en la zona de unién p-n donde aparece una tension, llamada barrera de potencial la
cual impide que continte el movimiento de cargas, dado que las cargas positivas de la zona
n repelen a los huecos que se acercan de p, y las cargas negativas de la zona p repelen a

los electrones que se acercan de n [24].

13
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Figura 10. Representacion del efecto fotovoltaico (Fuente: Creacion propia).

En este contexto, el interés en el efecto fotovoltaico es la transformacién de energia solar en
energia eléctrica, condensada en celdas solares que a su vez conforman los paneles solares.
Este efecto convierte la luz en electricidad, a través de un material que absorbe los fotones
de la luz para emitir electrones, estos electrones se desplazan intercambiando posiciones, y

produciendo una corriente eléctrica.

2.1.5. Eficiencia de celdas solares

La eficiencia en las celdas solares ha aumentado considerablemente desde 1975 con un valor
de 0.001%, mientras que el ultimo valor reportado segun el Laboratorio Nacional de Energias
Renovables (NREL, por sus siglas en inglés) en 2019, fue de 17.4% como aparece en la
figura 11. Otro aspecto importante a considerar en una celda solar, es la vida util, en un inicio
ésta era solo de semanas a meses y poco a poco va aproximandose cada vez mas al afio,
siendo destacadamente menor en comparacion con el tiempo de vida de las celdas
convencionales de silicio que tienen una duracién de 20 a 30 afios, con su respectivo
mantenimiento preventivo. Sin embargo, se tiene un mayor avance en las celdas solares con
materiales tipo perovskita, contando con una eficiencia de 25.2 % reportada en 2019,
contenido en la figura 11, las cuales son el principal tema del presente trabajo, mismo que se

detallard mas adelante [25].

14
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Figura 11. Eficiencias més altas en investigacion de tecnologia fotovoltaica, adaptada de NREL [25].

El rendimiento fotovoltaico de un dispositivo se evalia midiendo la densidad de corriente

eléctrica versus voltaje (J-V), utilizando un simulador de luz solar y obteniendo los parametros

fotovoltaicos como: densidad de corriente eléctrica (Jsc), voltaje de circuito abierto (Voc, por
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sus siglas en inglés), eficiencia de conversion energética (PCE, por sus siglas en inglés) y el
factor de llenado (FF, por sus siglas en inglés) [26]. Cuando se trabaja con celdas solares se
debe tener en cuenta ciertos conceptos, como se menciond anteriormente se tiene la
densidad de corriente eléctrica (Jsc) que se define como la relacion entre la corriente que
pasa por el area de la celda y el voltaje entre los electrodos, por lo que se puede calcular la
potencia eléctrica generada por una celda, ilustrado en la ecuacion (1) [27].

Poyr =] *V 1)

Sin embargo, se tiene que el PCE se puede expresar como la proporcion de potencia
suministrada a la salida que es relativa a la energia consumida por la entrada, como se

observa en la ecuacion (2) [28], donde:

e PCE: Eficiencia de conversion energética
e Pour: Potencia de salida

e P Potencia de entrada

PCE = four )

PIN

Una curva J-V obtenida para un dispositivo fotovoltaico como demuestra en la figura 12,
presenta en el eje Y los valores de la densidad de corriente eléctrica (J) y en el eje X los
valores del voltaje (V), este debe ser representativo de la diferencia entre los valores de la
funcién de trabajo (WF) de los electrodos. Los valores de Voc son analogos en la practica con
un valor que depende linealmente de la diferencia de energia entre HOMO en el material
donante y LUMO en el material aceptor. En la grafica mencionada también se obtiene el FF,
el cual determina la potencia maxima (por sus siglas en inglés, Puax) de una celda solar, este
factor se define como la relacién entre la Puax de la celda solar y el producto de Voc y Jsc. El
FF considera la eficiencia de la generacién de carga en el material donante, la separacion de

carga en la interfaz donante-receptor y la recoleccién de carga en los electrodos.
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Figura 12. Demostracion del factor de relleno en la curva J-V (Fuente: Creacién propia).

El valor de FF se obtiene de la gréafica J-V mediante la ecuaciéon 3, donde:

FF: rendimiento general de una celda solar

Pmax: potencia maxima (W),

P+: potencia tedrica que se emitiria tanto en el voltaje de circuito abierto como en la
corriente de cortocircuito juntos (W)

Jue: densidad de corriente para potencia maxima (mA/cm?)

Vwmp: Voltaje para potencia maxima (V)

Voc: voltaje de circuito abierto, voltaje maximo proporcionado por una celda solar (V)

Jsc: densidad de corriente eléctrica de cortocircuito (mA/cm?)

P V
FF = Pmax _ Jmp Vup 3)
Pr Voc Jsc

El valor de PCE o n viene dado por la ecuacién 4 y es representativo de la funcionalidad

general de una celda solar, al ser el indicador de rendimiento principal en condiciones

estandar. Por lo tanto PCE es igual a la potencia eléctrica maxima entre la potencia de entrada

(por sus siglas en inglés, Pn) [29].

n = PCE = Pyax _ JscVocFF
Py Pin

(4)
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Para obtener la eficiencia de conversion de energia en valor porcentual con respecto a una
celda solar, se expone en la ecuacion 5, donde se encuentran de igual manera los datos de
Jsc, Voc y el valor de FF.

PCE (%) = 59525100 (5)

IN

2.2. Perovskita

La estructura tipo perovskita fue nombrada asi en honor al mineralogista Lev Alesksevich Von
Perovski, sin embargo, fue descubierto por Gustav Rose en 1839 en forma del mineral
conocido como titanato de calcio (CaTiO3) en los montes Urales de Rusia. Actualmente se
asigna este nombre a los materiales que presentan un sistema de redes cristalinas cubico
centrado en las caras (por sus siglas en inglés, FCC), con dos especies en su estructura,
siendo A un catién organico o inorganico que ocupa los sitios octaedrales, superando en
tamano al cation metalico B, el cual ocupa los vértices. Otra especie es el anién halogenuro
X que ocupa los sitios de la cara en la red cristalina, formando finalmente la férmula ABX3

[30], como se representa en lafigura 13, donde:

e A: catidén organico o inorganico (CHs;NHs* Cs*, Rb* 0 CHsNy")
e B: cation metalico (Pb?*, Sn?*,Cu?*,Ge?")

e X: anién halogenuro (Cl, Bro I

Figura 13. Estructura tipo perovskita (Fuente: Creacion propia).
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Actualmente el interés en materiales con estructura tipo perovskita se ha incrementado debido
a las propiedades fotoeléctricas que presentan, por lo que es una opcion viable para utilizarse
en dispositivos como: LED (light-emitting diode), LASER (light amplification by stimulated
emission of radiation) y celdas solares, siendo éstas el tema principal de este trabajo, cabe
resaltar, que son amigables con el medio ambiente al depender de una fuente de energia

inagotable como lo es la energia solar y al no producir ningan gas contaminante.

2.2.1. Tipos de Perovskita

La clasificacion de la estructura perovskita por su dimensionalidad se deriva principalmente
en cuatro: 0D, 1D, 2D y 3D. Cabe mencionar que esta reduccion de la dimensionalidad tiene
un efecto en las propiedades 6pticas, siendo el mas importante el aumento de energia de la

banda prohibida con la reduccion de la dimensién de 3D hasta 0D [31].

La perovskitas con cero dimensionalidad (OD) como se ilustra en la figura 14 (A), cuentan con
férmula general A4sBXs, donde los ocataedros metal-halogenuro (BXe) se hallan de forma
individual en la red cristalina, totalmente aislados unos de otros por los cationes organicos
monovalentes (A). Al estar aislados entre si sin interacciones intermoleculares ni formando
bandas electrénicas resulta en no ser representativas para la aplicacion en celdas solares
[32].

La perovskita monodimensional (1D), tiene las cadenas de octaedros compartiendo un solo
vértice con el octaedro adyacente, presentado en la figura 14 (B), en esta perovskita donde
los cationes organicos y las cadenas de la red inorganica estan aisladas unas de otras, se
restringe la movilidad de los electrones a una sola dimension, razén por la que no son
empleadas en celdas solares. Sin embargo, hay estudios que verifican que los sistemas
unidimensionales son favorables para la captura automatica de excitones para producir una
luminiscencia de banda ancha por debajo del espacio altamente eficiente, y abre una nueva

ruta hacia emisores de luz superiores basados en materiales cuanticos a granel [33].
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© (D) (B)

Figura 14. Estructuras (A) perovskita 0D, (B) perovskita 1D, (C) perovskita 2D, (D) perovskita doble y (E)
perovskita 3D (Fuente: Creacidn propia).

El principal interés en las perovskitas 2D se encuentra en su caracteristica hidrofébica,
llegando a superar a las 3D, incluso en su estabilidad ambiental, no obstante su capacidad
de absorcién no es tan buena en comparacién con las mismas. En contraste la emision de
las perovskitas 2D es bueno, por lo que pueden ser aprovechadas eficazmente en otras
aplicaciones optoelectronicas como diodos LED, fotodetectores, etc. Las perovskitas 2D son
una amplia familia de materiales que permiten una gran diversidad de composiciones y
propiedades. Pueden verse como la reduccién dimensional de la perovskita 3D, con laférmula
general A'nAn1BnXan+1; donde A 'puede ser un catibn monovalente (m=2) o divalente (m=1)

gue se intercala entre las laminas inorganicas 2D An.1BnXan+1, Y N puede entenderse como el
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espesor de las capas inorgénicas, mostrado en la figura 14 (C). La composicion de las
perovskitas varia en funcion de la estructura quimica del cation que las compone, si posee
un solo grupo amonio se tendra que el espaciado entre laminas de octaedros estara formado
por una bicapa organica, en la que cada cation interacciona con una lamina inorganica. Por
otra parte si posee dos grupos amino, siendo un dicatién, podra reaccionar con las capas de
octaedros situadas a ambos lados, formando una monocapa. Modificando asi la formula
guimica de los compuestos: ABXs cuando es un monocatiéon y ABX. al tener un dication,
conocidos también como perovskitas 2D; Ruddlesden-Popper y Dion-Jacobson,
respectivamente. Cabe mencionar que se tiene un tercer grupo llamado Aurivillius, en donde
los interlaminados entre capas de octaedros estan formados por una hoja de (Bi,O2)** con

estructura de fluorita, teniendo completamente una naturaleza inorganica [34].

En la busqueda de celdas solares libres de plomo se llegé a recurrir a una estrategia
denominada transmutacién atémica, por la que dos iones Pb?* son reemplazados por un
catibn monovalente B* y otro trivalente B3*, conservando asi la electroneutralidad del cristal.
De esta manera, la férmula quimica de una perovskita con plomo APbX; pasa a convertirse
en A:B'B3®*Xs 0 ABB'Xs, la estructura cristalina de estos compuestos recibe el nombre de
elpasolita o perovskita doble, ya que esta constituida por octaedros BXes y B'Xs que comparten
vértices y se alternan en las tres direcciones del cristal, generando una superestructura
tridimensional con un ordenamiento de tipo sal de roca [35], indicado en la figura 14 (D),
dando como resultado nuevos materiales con caracteristicas mejoradas en el campo de los

dispositivos que absorben energia de la radiacion solar.

La estructura tipo perovskita 3D desde la perspectiva de haluro su formula general es ABXs,
ésta consiste en A un catiébn organico o metalico (Cs, Rb, K, Na, NH4, metilamonio y
formamidinio), B es tipicamente un catién metalico mas grande y X es un anién como haluros,
oxidos y sulfuros (CI, Br, I), como se visualiza en la figura 14 (E). La estructura perovskita
puede ser adoptada por una enorme cantidad de combinaciones de A", B™ y X™, dando
lugar a una gran diversidad de propiedades. Sin embargo, A esta restringido a los cationes
mencionados anteriormente, ya que estos son los Unicos que forman fases 3D

razonablemente estables, por lo que reducen significativamente las posibles compasiciones

21



MARCO TEORICO

y estructuras. La principal aplicacion de las perovskitas 3D es en celdas solares, debida a que
poseen buenas propiedades 6pticas y un band gap de ~1.6 eV [35].

2.2.2. Celdas solar tipo perovskita

A pesar de las extraordinarias caracteristicas de la perovskita como material fotovoltaico, para
su aplicacion en una celda solar se requieren capas para llevar a cabo la separacién de
cargas. Para constituir un dispositivo solar complejo, en el que el correcto funcionamiento
estd basado en la unién de materiales semiconductores. En la figura 15 se observa la
arquitectura basica y mas comun propuesta para celdas solares tipo perovskita, ésta se

compone de finas capas:

e Sustrato conductor dpticamente transparente dopado con FTO o ITO.

e Capa trasportadora de electrones (ETL): de ser ideal deberia promover el transporte
de electrones y bloquear los agujeros, para evitar la recombinacién de la carga,
mejorando asi la movilidad de los electrones hacia el anodo FTO, por lo que el nivel
del LUMO debe ser energéticamente mas bajo que la banda de conduccion de la
perovskita y el nivel de HOMO debe ser mas bajo que la banda de valencia de la
perovskita. Regularmente se ocupa una capa compacta de TiO3. [36]

e Capa mesoporosa: regularmente de TiOz, en la que la perovskita se infiltra
parcialmente. Este tipo de capa se ha usado para celdas solares hibridas de alta
eficiencia, siendo un material inorganico poroso que esta saturado con un agente
tensioactivo organico. La parte organica absorbe la luz y transfiere electrones al
semiconductor inorganico, que luego transfiere el electrén al electrodo [37].

¢ Capa activa: consiste en una pelicula delgada de perovskita y es donde tiene lugar el
efecto fotoeléctrico.

e Capa transportadora de huecos (HTL): mejora la extraccién de los agujeros de la
perovskita y transporta las cargas hacia el catodo metalico, evitando la recombinacién
de las cargas mediante el bloqueo de los electrones. Cominmente se utiliza Spiro-
OMeTAD, pero debido a que tiene una baja conductividad y movilidad de los agujeros

por si mismo, se requiere el uso de dopantes a fin de mejorar la movilidad de la carga
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para lograr un buen rendimiento fotovoltaico. Los dopantes mas utilizados son la tert-
butilpiridina (TBP) y la sal de litio bis(trifluorometanosulfonil)imida (LiTFSI) [36].
e Pelicula conductora: es un electrodo, que puede ser un metal como el oro, plata o

algun otro material conductor.

Figura 15. Estructura de una PSC (Fuente: Creacién propia).

Al incidir energia en una celda solar tipo perovskita se genera un movimiento de electrones,
en la figura 16 se observa esta interaccién de acuerdo a los niveles de energia y figura 17 se

representa el efecto fotovoltaico causado durante dicha interaccion [38].

LUMO

anodo
FTOo ITO

perovskita

HOMO

h+

Figura 16. Representacion de energias para una PSC (Fuente: Creacion propia).
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/4
@ @C Perovskita

@ Sustrato conductor

Figura 17. Movimiento de electrones en una PSC (Fuente: Creacion propia).

2.3. Liquido ionico

Los liquidos iénicos (LIs) son sales que contienen un componente organico y uno inorganico,
se presenta en estado liquido a temperatura ambiente 0 menor a ésta, por lo que se han
usado como disolventes a baja presidon de vapor en diferentes procesos dentro de la quimica;
mostrando ademas ser excelentes catalizadores en reacciones de transformaciones
organicas, dado que esta formado por un cation organico (cargado positivamente) y un anién
inorganico (cargado negativamente) con puntos de fusibn menores a 100 °C, algunos

cationes utilizados en LlIs se exponen en la figura 18 y los aniones en la figura 19 [39], [40].

Ry
N —
R4 Tx /4 \ +N R / \
N N \ NI N
L OH R1/ \/ \R2 / R1/ \/ \R2
Colonio Imidazolio N-alquil-piridinio N,N-dialquil-imidazolio
Ry R4
+ + -
R4—T—R2 Ry——P——R, N/\N+/ - A +
| 2 N—R; N
Rs Rs \\ / \ / R1/ \R2
Amonio Fosfonio Metilimidazolio Piridinio Pirrolidinio

Figura 18. Estructura quimica de cationes empleados en liquidos i6nicos (Fuente: Creacion propia).
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Tetrafluoroborato Hexafluorofosfato Triflato Bencenosulfonato
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Figura 19. Estructura quimica de aniones empleados en liquidos iénicos (Fuente: Creacion propia).

El liquido i6nico (LI) en sus inicios llegd a designarse como sal fundida o fundidos i6nicos,
con el paso de los afios se encontraron mas compuestos de este tipo, pero todos con una
alta sensibilidad a la humedad y por lo tanto dificiles de estudiar [40] [41]. En 1990 se estudio
el uso de liquidos ibnicos como solventes para catalisis homogénea de metales de transicion
en reacciones bifasicas, Wilkes et al., realizaron la polimerizacion de etileno con catalizadores
de Ziegler-Natta utilizando, liquidos iénicos cloroaluminatos [42]. Posteriormente en 1992,
Wilkes y Zaworotko descubrieron la sintesis de sistemas con estabilidad mejorada contra la
hidrolisis, por ejemplo, fluidos ibnicos basados en los aniones tetrafluoroborato (BFs) y
hexafluorofosfato (PFs’) [43]. Una linea del tiempo con el avance de los estudios en liquidos

iGnicos a traves de los afios se presente en la figura 20.

El principal problema con los liquidos iénicos basados en aniones cloroaluminatos es que son
sensibles al agua y al oxigeno, igualmente son incompatibles con algunos compuestos
organicos, tales como alcoholes y acetona. Por lo que, en la busqueda de una solucion se
opta por fluidos iénicos basados en los aniones BF4 y PF¢, estos brindan una alta tolerancia
a la hidrdlisis, generando una gama mas amplia de aplicaciones especialmente para catalisis
de metales de transicion. Es asi, como los liquidos iénicos con iones tetrafluoroborato han
sido usados exitosamente, por ejemplo, en la hidroformilacion de olefinas catalizadas por
rodio [41].
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Figura 20. Linea del tiempo de liquidos i6nicos (Compilado de [44], [45]).
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Dado el interés en seguir buscando mejores opciones para Lls, en el afio 2000 el nimero de
patentes llegdé a 100, y para finales del 2004 existian mas de 800 patentes, por lo tanto las
publicaciones sobre este tema siguen en crecimiento constante. A medida que se van
realizando distintos estudios en reacciones quimicas, utilizando diferentes precursores del
cation y del anién se obtiene un gran nimero de compuestos cuya caracterizacion pone de
manifiesto la gran variedad de propiedades que ofrecen los liquidos i6nicos. Hoy en dia el
catalogo de cationes y aniones es todavia mayor, lo que hace que la posibilidad de crear
nuevos liquidos iénicos, practicamente no tenga limite y que las aplicaciones de los LIs estén

tan solo limitadas por nuestra propia imaginacion [46].

Las aplicaciones de los liquidos i6nicos como solventes de uso industrial, catalizadores de
reacciones homogéneas en sintesis organica e inorganica, separaciones de gases, ya sean
como medio de almacenamiento inerte para el transporte de gases, como el di6xido de
carbono o bien como medio de tratamiento y purificacion de gas natural. Al unisono los Lls
se usan como componentes de dispositivos electrénicos que permiten aumentar el tiempo de
vida a un costo mas bajo que las baterias a base de iones litio. Mientras tanto en la industria
farmacéutica se han usado satisfactoriamente en algunas extracciones, como es el caso de

nitrofurantoina, paracetamol e ibuprofeno [47].

Una implementacién notable se encuentra en Scionix, una empresa que ha desarrollado un
electroplateado cromico basado en liquidos i6nicos derivados de la colina-cromo (lll), dando
las ventajas de un bajo costo, toxico nula y es eficiencia alta. Por su parte la compafia Linde,
ha desarrollado tecnologias que emplean liquidos i6bnicos como liquidos de trabajo en bombas
y compresores. Debido a la viscosidad, presion de vapor nula, estabilidad térmica en un
amplio rango de temperaturas, baja solubilidad en gases, baja compresibilidad y buena
lubricacién; inclusive se han hallado liquidos iGnicos con mejor friccion y desgaste que aceites
para motor convencional, sin la necesidad de agregar aditivos. A su vez la empresa Degussa
(Deutsche Gold- und Silber-Scheide-Anstalt) ha empleado liquidos iénicos como aditivos para
pinturas, mejorando su acabado, apariencia, robustez, estabilidad en el color y propiedades
de secado. Entre muchas otras aplicaciones que se pueden encontrar en el mercado actual
hace visible la gran importancia que van adquiriendo los liquidos i6nicos en nuestra vida
cotidiana [48].
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CAPITULO 3

3. Antecedentes

Los liquidos i6nicos son usados como medio de almacenamiento y conduccion de energia en
celdas solares y celdas de combustible con aplicaciones en la aerondutica, incluido las celdas
Graetzel 0 DSSC, las cuales producen electricidad mediante un principio foto-electro-quimico,
cambiando la energia luminosa en energia eléctrica. Los liquidos idnicos como electrolitos
son los Unicos que hacen factible la funcionalidad y la estabilidad a largo plazo en dichas
celdas, permitiendo una operacién en un rango amplio de temperaturas y debido a sus
propiedades eléctricas aseguran una transferencia de carga eficiente, que adicionalmente

actuaria como solvente en el proceso redox [48].

Previamente liquidos i6nicos han sido incorporados en celdas solares tipo perovskita, donde
la capa absorbente de luz de perovskita se deposita directamente sobre la capa de extraccion
de carga de tipo n (dominada por electrones), en lugar de en la capa de extraccion de carga
tipo p (dominada por huecos), lo que resulta en un rendimiento mejorado del dispositivo. En
el trabajo de S. Bai et al., agregaron tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio (BMIMBF4)
al precursor de perovskita, y observaron eficiencias mejoradas en células fotovoltaicas, para
el mejor dispositivo midieron un voltaje de circuito abierto (Voc) de 1.08 V, una corriente de
cortocircuito (Jsc) de 23.8 mA/cm? y un factor de llenado (FF) de 0.81, lo que da como
resultado una eficiencia de conversiéon de energia (PCE) del 19,8%, sobrepasando asi el
dispositivo de control el cual exhibe un PCE del 18,5%, debido a un Voc mas bajo de 1,02 V
y un FF de 0,79. El mecanismo que impulsa la mejora se ha atribuido a la formaciéon de
complejos de haluros, o0 a una alineacién ventajosa del nivel de energia en la interfaz de tipo

n entre la capa de extraccion de carga y la perovskita [49].

Las PSC con mayor eficiencia tienen la presencia de haluros organometdlicos en su
estructura, como el CHsNHsPbls (MAPI); esta perovskita en particular, presenta una gran
capacidad para absorber la luz con una banda prohibida superior a 1.55 eV, sin embargo, es
inestable a temperaturas superiores a los 85 °C, temperatura facilmente alcanzada bajo los

rayos del sol en paneles solares, presenta ademas, una baja conductividad térmica y un
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cambio de fase préximo a los 40° C, lo que limita notablemente la vida util del material, por lo
tanto, se encuentra (til la busqueda de un dopaje con la finalidad de adquirir un aumento en
sus propiedades y tiempo de vida util. De igual forma se ha buscado aprovechar la estabilidad
inherente a los compuestos inorganicos, llegando al uso de especies como el CsPbls, RbPbls
0 CsGels [50].

Entre los diversos trabajos reportados que sintetizan perovskitas, se encuentran los que
utilizan haluros como el bromo (Br) o cloro (Cl), y en ocasiones mezclas de estos, dando como
resultado CHsNH3sPbIBrs, CHsNH3:PbBrs o CH3NH3PbCls. Estas mezclas de haluros no solo
poseen un valor aceptable de banda prohibida, sino también caracteristicas como buena
estabilidad térmica, entre otras. Dentro de este marco, J. Lee et al., incluyeron el poli [(9,9-
bis(3’-(N,N-dimetilamino)propil)-2,7-fluoreno)-alt-2,7-(9,9-dioctilfluoreno)], para servir como
un compatibilizador interfacial entre la pelicula de perovskita y la HTL; de ahi que obtuvieron
peliculas uniformes de perovskita mediante el método modificado de un paso, el mejor

dispositivo alcanzé un PCE de 17 % con un area de 1 cm? [51].

Dentro de los diferentes cationes organicos recientemente, los liquidos idnicos tienen
propiedades interesantes como buena solubilidad, amplio rango de temperatura en estado
liguido, buena estabilidad térmica, asi como baja toxicidad que se puede aplicar en la
fabricacién de dispositivos fotovoltaicos [52]. Recientemente E. Gonzalez Juarez et al.,
encontraron un efecto positivo en la estabilidad y la eficiencia de celdas hibridas de perovskita
al incorporar un liquido ionico derivado de alquilfosfonio en diferentes porcentajes en peso.
Los resultados mostraron que la calidad de los cristales de perovskita se mejora mediante la
incorporacion de B4PI cuando el porcentaje es de 1.5%, la mejor eficiencia fue de 15.5%, con
un Voc de 0.957 mV, Jsc de 23.6 mA/cm? y un FF de 68.4%. Las pruebas de estabilidad
muestran que el exceso de B4Pl en un 20% tiene un efecto protector contra la humedad

debido a que conservo el 80% de su eficiencia original durante 200 h [53].

F. Yang et al., utilizaron el yoduro de magnesio (Mglz) con éxito como dopante al 1,0% en
perovskita MAPI preparada en una atmadsfera de aire humedo, el dopaje disminuy6 el nivel
de la banda de valencia, sin embargo, mostr6é un tamafio de grano de cristal aumentado y la

formacion de una pelicula sin poros, por su parte el rendimiento de la célula solar se
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incremento6 del 14,2% de la célula solar sin dopaje al 17,8% [54]. P. Chen et al., emplearon
una estrategia simple que usa yoduro de 1-butil-3-metilimidazolio como un aditivo
multifuncional para modificar globalmente el proceso de deposiciébn de dos pasos de la
pelicula de perovskita, la pelicula de MAPI obtenida mostré una cristalizacion de alta calidad,
microestructura de grano grande y se mejoré el PCE de las celdas solares del 12,6% de la
célula de referencia al 15,6% [55]. M. Gratzel et al., prepararon una pelicula de perovskita de
MAPDI; por spin coating con la solucion precursora que contenia cloruro de 4-amonio de acido
butilfosfénico, el reactivo dopado actué como un reticulante para reducir los defectos entre
los granos vecinos en la capa de perovskita. El aditivo mejoré la eficiencia fotovoltaica del 8,8
al 16,7% y también mejord su resistencia a la humedad [56]. X. Zhou et al., emplearon un
liquido i6nico hidrofébico funcionalizado con un grupo amino, el LI de hidrobromuro de 1-
etilamina-3-metilimidazolio hexafluorofosfato (ILPFs), como mondmero funcional para fabricar
células solares de perovskita, en las condiciones optimizadas, el PCE mejor6 del 10,08% al

13,01% dopando ILPF¢ en la pelicula de perovskita [57].

Los articulos mencionados anteriormente indican que la incorporacion de una pequefa
cantidad de aditivos en la perovskita MAPI puede mejorar la eficiencia del dispositivo y la
estabilidad a largo plazo, en algunos casos al promover las interacciones fuertes entre pares
de electrones solitarios del aditivo de base de Lewis y &tomos de Pb poco coordinados,

formando canales conductores en peliculas de perovskita [57].

3.1. Cationes basados en imidazol

La formacion de cationes que constituirdn los liquidos i6nicos puede llevarse a cabo por
protonacién con un acido o bien cuaternizacion de una amina o fosfina, principalmente con
un halogenuro de alquilo. Las reacciones de protonacion se usan para la sintesis de sales,
como ejemplo se tiene el nitrato de etilamonio, en el cual se adiciona acido nitrico 3M a una
disolucién acuosa enfriada de etilamina, se limpia el producto obtenido calentando a 60 °C
con vacio. Este método se emplea igualmente en la preparacién de otras sales del mismo
tipo, como en la sintesis de sales de bajo punto de fusibn como cloratos, nitratos y

tetrafluoratos de 1-alquilimidazolio con sustituyentes de larga longitud de cadena. En estos
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casos se emplea un minimo exceso de acido y por lo general los productos obtenidos se

encuentran cristalinos a temperatura ambiente [39].

Por su parte, la reacciéon de cuaternizacion indicada en la figura 21, consiste en polisustituir
una amina hasta conseguir su cuaternizacion, mediante la reaccion con un haluro de alquilo.
Las ventajas presentadas en este método consiste en el costo bajo de los haloalcanos, el
hecho de no necesitar temperaturas tan estrictas y que el uso de halogenuros de alquilo como
agentes alquilantes en este tipo de reacciones tiene como ventaja la existencia de una amplia

variedad de compuestos de este tipo disponibles comercialmente.

R, R
rL + X—R = R —IL_I_—R X
/ \ 4 2 1
R Rs |
R4

Figura 21. Reaccion de cuaternizacién de una amina terciaria con un derivado de alquilo (Fuente: Creacion
propia).

Cabe mencionar que la reaccion puede ser llevada a cabo empleando halogenuros de alquilo
(R-X, X=CI, Br, 1), el uso depende de las necesidades especificas para su aplicacién,
tomando en cuenta la temperatura y tiempo de reaccién, asi como su reactividad, la cual
decrece con el incremento de la longitud de cadena, asi que los iodoalcanos son mas
reactivos que los cloroalcanos [58]. Los 1-alquilimidazoles son los productos mas utilizados
en la sintesis de liquidos i6nicos, aunque entre los posibles candidatos igual se encuentran

la piridina, isoquinoleina, 1-metilpirrolidina, entre otras.

Es sabido que la unién entre un cation basado en imidazolio o sulfonio con un anién complejo
de haluro, genera un liquido iénico con una buena conductividad y propiedades de trabajo
[48]. E. Gonzélez Juarez et al., exploraron diferentes estrategias para optimizar la pelicula de
MAPbDI; y su rendimiento fotovoltaico mediante la incorporaciéon del cation imidazolio (Iml¥).
El rendimiento fotovoltaico fue del 17 % y fue atribuido a una mejor calidad estructural de las

peliculas [59].
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Dentro de las aplicaciones se han empleado absorbentes de silice modificada con imidazoles
como fase estacionaria en cromatografia de intercambio i6nico para la separacion de una
gran variedad de iones organicos, inorganicos y muestras biolégicas, observandose una
elevada eficiencia de columna y buena resolucion. Asi mismo la implementacion de
imidazolios se ha realizado en estudios de solubilidad del amoniaco (NHs) en Lls, donde se
empareja con distintos aniones, como [PFg], cloruro (CI) y [BF4], todo esto dando como
resultado que la solubilidad del amoniaco en Lls era muy elevada, un estudio posterior
completd los datos de solubilidad de NH3; basandose en una serie de Lls utilizando imidazolio
como catién y distintos aniones como el acetato ([C:Hs3CO:]), tiocianato ([SCN]) o el
etilsulfato ([C2HsSO4]). Finalmente se observo que el aumento de la longitud de la cadena
alquilica asociada a los cationes imidazolio favorecia ligeramente la solubilidad del amoniaco

en liquidos iénicos [60].

En otro estudio se analiz6 la solubilidad, difusividad y permeabilidad de distintos compuestos
hidrocarbonados de cadena corta en LIs basados en imidazolio, amonio y fosfonio, sugiriendo
el empleo de membranas soportadas en LIs para su aplicacién en separacion de gases. A
nivel industrial el proceso BASIL (Biphasic acid scavenging utilising ionic liquids)
implementado por la compafia BASF (Badische Anilin und Soda Fabrik) en Ludwigshafen,
Alemania, empleado para la obtencién de alcoxifenilfosfinas, precursores utilizados en la
produccion de fotoiniciadores, originalmente se empleaba trietilamina para separar el acido
gue se formaba en el transcurso de la reaccion, originandose un subproducto, cloruro de
etilamonio, actualmente se sustituye la trietilamina por el 1-metilimidazol, originandose como
subproducto un liquido iénico, cloruro de 1-metilimidazolio, que se separa facilmente de la

mezcla de reaccion, aumentando el rendimiento del proceso al 98% [60].

X. Deng et al., en un articulo concluyen que los LIs muestran un gran potencial para mejorar
las PSC para que sean mas eficientes y estables. Para modular el crecimiento de cristales de
perovskita, se deben aprovechar los LIs con grupos ricos en electrones (como el grupo amino,
carboxilo y piridina). Para mejorar la estabilidad del dispositivo, se recomiendan cadenas de
alquilo fluoradas que contienen los Lls hidréfobos, como bencimidazolio, triazolio. Para
mejorar la transferencia de carga, el imidazolio con buenas propiedades de formacion de

pelicula y alta conductividad puede ser una buena opcién. Desafortunadamente, actualmente
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no existe un criterio de seleccién general de LIls para su uso en PSC estables y de alta
eficiencia. Aunado a esto la solucion precursora de perovskita modificada con Lls y las
interacciones entre los aniones de los liquidos i6nicos apenas se han estudiado [61].

Siendo asi que bajo estos antecedentes, en el presente trabajo se lleva a cabo la sintesis de
un nuevo liquido iénico derivado de imidazolio y un LI con una amida en su cadena alquilica,
ambos implementados en perovskita 2D para verificar la formacién de una fase tetragonal,
continuando con un estudio centrado en el efecto promovido en la estructura-propiedad de la
perovskita 3D dopada, adicionada en la capa activa de una celda fotovoltaica.
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CAPITULO 4

4. Desarrollo experimental

4.1. Equipo de trabajo

4.1.1. Equipo de sintesis para perovskitas 2D

La sintesis de perovskita 2D se lleva a cabo con la ayuda de las parrillas de agitacion
mostradas en la figura 22, una de ellas marca IKA, modelo C-Mag HS 7 y otra que lleva por

nombre agitador magnético marca CIVEQ, modelo 78-1.

AGNETIC STIRRER CIVEQ 78-1
,{JGITADOK MAGNETICO CIVEQ 78-1

CIVEQ” S @ —_—~

POWER HEAT.

(B)

Figura 22. Parrillas de calentamiento y agitacion: (A) Marca IKA, modelo C-Mag HS 7 y (B) Marca CIVEQ,
modelo 78-1 (Fuente: Creacion propia).

4.1.2. Equipo de sintesis para celda solar con perovskita 3D

La composicidn de una celda solar se efectlia dentro de una caja de acero inoxidable con tres
guantes marca LC Technology Solutions Inc., (figura 23), teniendo en consideracién la
presencia de una atmosfera inerte, para evitar la degradacién de los reactivos utilizados, de
igual forma dentro de la caja se manipulan los equipos y materiales mediante tres guantes de

neopreno. En el interior de la glove box se encuentran los siguientes equipos:
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e Spin coater marca Ossila, con espacio para sustratos de 50 mm y 20 mm x 15 mm,
como se observa en la figura 24 (A), este dispositivo es Util como apoyo para la
deposicion de peliculas delgadas sobre placas de vidrio con FTO, que conforman una
celda solar.

e Una parrilla de calentamiento y agitacion marca Scilogex, modelo MS-H280-pro, para
la sintesis de los compuestos y el tratamiento térmico de las celdas solares,
presentada en la figura 24 (B).

Figura 23. Caja de acero inoxidable con 3 guantes, marca LC Technology Solutions Inc., con bomba de vacio
(Fuente: Creacion propia).

(A) (B)

Figura 24. Equipo dentro de la caja de guantes (A) Spin coater marca Ossila y (B) Parrilla de calentamiento y
agitacion marca Scilogex, modelo MS-H280-pro (Fuente: Creacion propia).
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El depdsito del electrodo de plata se realiza en el interior de una caja con dos guantes de
neopreno marca LC Technology Solutions Inc. Visualizado en la figura 25 (A), con un sistema
de depdésito de alto vacio y una rejilla, mostrados en la figura 25 (B) y figura 25 (C)

respectivamente, en el anexo A se encuentran imagenes adicionales del mismo.

(A) (B) ©

Figura 25. (A) Caja de guantes con un sistema recubridor por evaporacion térmica con vacio marca LC
Technology Solutions Inc., y un controlador de depésito de pelicula delgada marca INFICON, modelo SQC-310.
(B) Vista inferior de la camara para deposito de plata y (C) Rejilla para sustratos (Fuente: Creacion propia).

4.1.3. Técnicas y equipo de caracterizacién

La caracterizacion de un sdlido mediante distintos métodos tiene como finalidad conocer la
composicion, estructura, proporciones de las fases individuales presentes y las

transformaciones que sufre como consecuencia de una reaccion quimica [62].

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y pequefia
longitud de onda, en la figura 26 se demuestra el momento en que un haz de rayos X incide
en un material sélido, parte de este haz se dispersa en todas direcciones a causa de los
electrones asociados a los atomos o iones que encuentra en el trayecto, pero el resto del haz
puede dar lugar al fendmeno de la difraccion de rayos X (DRX), que solo se presenta si existe
una disposicion ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones que vienen dadas por

la Ley de Bragg, al cumplirse esta ley se obtiene en respuesta la interferencia constructiva,
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gue se conoce con el nombre de difractograma, el cual proporciona informacion para
identificar y cuantificar los componentes presentes en los materiales, ya que cada material,
elemento o compuesto tiene un patrén/difractograma unico [63].

La Ley de Bragg relaciona la longitud de onda de los rayos X y la distancia interatdmica con
el angulo de incidencia del haz difractado [63], como expone la ecuacion 6 donde:

nl=2dsiné (6)

e n: numero entero
e A longitud de onda de los rayos X (nm)
e 0: angulo de reflexion de los rayos X incidentes (°)

e d: distancia entre planos de la red cristalina (nm)

Atomo Plano de la red cristalina

Figura 26. Esquema de la Ley de Bragg (Fuente: Creacion propia).

En la figura 26 se presenta lo que pasa cuando dos haces de rayos X, de longitud de onda A,
inciden con un angulo 6 sobre un material, formando un frente de ondas. Ahora bien para que

exista una reflexion es necesario que tras ésta, ambos haces sigan estando en fase, situacion
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qgue solo ocurrird si la diferencia de caminos recorridos por los frentes de onda OF y OH
corresponde a un numero entero de veces la longitud de onda de la radiacién incidente. Esta
condicion equivale a decir, que la suma de los segmentos FG y GH corresponde a un nimero
entero (n) de veces la longitud de onda (A), mismos que se observan a continuacion en
conjunto con el procedimiento para llegar a la Ley de Bragg, representada en la ecuaciéon 7
[64].

nA=FG+ GH FG = GH

] FG ] GH

sm9=7 sm9:7
FG =dsin@ GH = dsin@

nA=dsinf +dsin6
nA=2dsiné 7
En el actual trabajo se lleva a cabo la caracterizacion estructural mediante el andlisis de la

fase cristalina presente en la perovskita 2D con el difractometro de rayos X marca Bruker,

modelo D2 Phaser, ilustrado en la figura 27.

Figura 27. Difractémetro de rayos X, marca Bruker modelo D2 Phaser (Fuente: Creacion propia).

La caracterizacion 6ptica de una celda solar se lleva a cabo mediante el andlisis de eficiencia
de conversién de energia, el cual se obtiene al someter una celda solar bajo un simulador

solar marca Enlitech y un sistema de prueba IV para celdas solares marca Ossila, ambos
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equipos se encuentran en el interior de una caja con dos guantes de neopreno marca LC
Technology Solutions Inc. El procedimiento para la medicion de eficiencia es practicado con
un voltaje controlado por computadora, mientras que una fuente de corriente proporciona la
diferencia de voltaje y la corriente a través del dispositivo, finalmente se obtiene una curva de
corriente-voltaje, también llamada curva J-V. El algoritmo del programa utilizado calcula
valores importantes como Jsc, Voc, Pwax, FF y PCE (%) [26].

4.1.4. Equipo auxiliar

En la limpieza de sustratos conductores se utiliza la tina de bafio ultrasénico marca
BRANSON modelo 1800, este equipo mediante el uso de ondas de ultrasonido transmitidas
hacia todo el tanque de limpieza, produce implosiones en el medio liquido, formando un

fenébmeno conocido como cavitacién, eliminando cualquier impureza en el material.

Como equipo de limpieza adicional a los sustratos se usa un médulo UVO Cleaner de Jelight
Company, el cual mediante un proceso de oxidacién fotosensibilizado, en el que las moléculas
contaminantes de resinas, aceites de piel humana, residuos de solventes de limpieza, aceites
de silicona y fundente se excitan y/o disocian por la absorcién de radiacién UV de onda corta,

formando asi moléculas volatiles mas simples que se desorben de la superficie [65].

4.2. Reactivos, solventes y material.

En el presente proyecto se utilizaron materiales como sustratos conductores con una capa
de FTO y una dimension de 2.5 cm?, ademas de los reactivos y solventes siguientes: 1-
metilimidazol, 3-bromo-1-fenil-1-propeno, N-[(3-Dimetilamino) propil] metacrilamida, yoduro
de plomo, yoduro de metilamonio, 4-tercbutilpiridina, Spiro-OMeTAD,
bis(trifluorometano)sulfonamida, pasta de titanio, entre otros que se encuentran desglosados

enla Tabla 1.
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Tabla 1. Reactivos y solventes para una celda solar.

Reactivo o solvente Marca Pureza Formula
.. . . N/\N/
1-Methylimidazole Sigma-Aldrich | 99 % \ /
3-Bromo-1-phenyl-1-propene Sigma-Aldrich | 97 % Br\/\/@
A
(o}
N-[3-(Dimethylamino)propyl]

Sigma-Aldrich | 99 % NN
methacrylamide, (DMAPMA) H ‘
Hydrobromic acid, (HBr) Sigma-Aldrich | 48 % H—2Br
Acetonitrile Meyer 99.5% N—

(o]
Dimethylformamide, (DMF) Sigma-Aldrich | 99 % H)kN/
l
0]
Dimethyl sulfoxide, (DMSO) Sigma-Aldrich | 99.9 % ﬂ
N
| |
Lead (11) iodide, (Pbl.) Sigma-Aldrich | 99 % \Pb/
Lead (I1) bromide, (PbBr,) Sigma-Aldrich | 99 % N
N\
Methylammonium iodide, (MAI) H—/C—N—H I
H H
4-tert-Butylpyridine, (TBP) Sigma-Aldrich | 98 % N/ \
2,2',7,7'-Tetrakis[N,N-di(4- © — - ©
methoxyphenyl)amino]-9,9'- Sigma-Aldrich | 99 % /\/

spirobifluorene, (Spiro-OMeTAD)
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Lithium salt bis(trifluoromethane)

Sigma-Aldrich | 99.5% FsC——S——N——S—CF

sulfonamide, (LiTFSI) |
o Li (@]

Dyesol(R) 18NR-AOQ, Titania Paste,

Sigma-Aldrich O—Ti—=
(m-TiO,)
Titanium diisopropoxide o o-
bis(acetylacetonate), Sigma-Aldrich | 75 % [M] Ti** [ J\]

e

Ti(acac),0iPr, (c-TiO,) 2 2
Isopropyl alcohol Sigma-Aldrich | 97 % OH
Ethyl alcohol, (Ethanol) Sigma-Aldrich | 96 % /\OH

4.3. Metodologia de trabajo

El presente proyecto se desarroll6 en el Centro de Investigacion en Quimica Aplicada, Unidad

Monterrey (CIQA-Monterrey), en la primera etapa se llevd a cabo la sintesis por

autoensamblaje y caracterizacion de perovskita 2D, para su aplicacion en celdas solares con

los siguientes aditivos: metilimidazol con 3-bromo-1-fenil-1-propeno y DMAPMA, etiquetados

como LI-1 y LI-2 respectivamente. La segunda etapa se efectué en el Laboratorio de

materiales Il Conversién y Almacenamiento de Energia en la Division de Estudios de

Posgrado, FCQ, UANL, se incorporaron los liquidos i6nicos en la estructura de una perovskita

3D en este caso MAPI, para analizar su efecto en la estructura-propiedad y su aplicacién en

las celdas solares, las cuales se basaron en la estructura de la figura 28: FTO/c-TiO2/m-

TiO2/MAPI-LI/Spiro-OMeTAD/Ag.

AR, e— g

Spiro-OMeTAD
Perovskita hibrida 3D dopada

y /4

S = m-TiO;
— ¢-TiO:

Sustrato conductor

Figura 28. Estructura de celda solar sintetizada en el presente trabajo (Fuente: Creacion propia).
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4.3.1. Preparacion de sustratos

En la fabricacion de las celdas solares, para el actual trabajo se utilizan vidrios con una capa
de FTO y un area de 2.5 cm?, estos se lavan en una solucién de agua destilada con Hellmanex
al 2% durante 10 minutos en bafio ultrasénico, mismo que se representa en la figura 29 (A),
terminado el tiempo se lavan con agua destilada y se secan con aire seco, se repite el proceso
con alcohol isopropilico, finalmente se colocan en el equipo UVO Cleaner por 10 min, para
eliminar cualquier residuo organico. Terminada la limpieza de los sustratos se procede a la
deposicion de las diferentes capas. Para ello se debe delimitar el area de deposicién del
electro de plata, que se muestra en la figura 29 (B), se cubre cada sustrato conductor con

cinta kapton (resistente a los acidos) como se indica en la figura 29 (C).

O Electrodo de plata

-

— Cinta Kapton

—>Sustrato
conductor

2.5cm

=t I 25cm
A) (B) ©

Figura 29. Especificaciones de los sustratos (A) Limpieza de sustratos, (B) Zona del electrodo de plata 'y (C)
Cinta kapton (Fuente: Creacion propia).

A continuacion, se procede a la fabricacion y deposicion de cada capa que compone la celda
solar, dicha deposicion se describe en la figura 30, cabe mencionar que todo el proceso se
realiza dentro de una caja de guantes con atmosfera controlada, en el anexo A se encuentran

ilustraciones adicionales.

La primer pelicula es la capa compacta conductora de electrones (ETL), para su preparacion
se agregan 120 pL de bis (acetilacetonato) de diisopropdxido de titanio disueltos en 2.4 ml de
alcohol isopropilico y se deja en agitacion constante durante dos horas sobre la parrilla de
agitacion. A los sustratos limpios se adicionan 160 pL de la solucién ETL por la técnica de
centrifugacion spin coating a 3000 rpm durante 60 segundos, consecutivamente se le da un

tratamiento térmico a 180 °C por 5 minutos y finalmente se sinterizan a 450 °C por 30 minutos.
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Perovskita dopada

Sustrato

a2 B

3000 rpm,60s 5000 rpm, 30 s 5000 rpm, 30 s

3000 rpm, 30 s

Spin coating Spin coating

Figura 30. Deposicién de una celda solar con estructura FTO/c-TiO2/m-TiO2/MAPI/Spiro-OMeTAD/Ag (Fuente:
Creacion propia).

La segunda pelicula es la capa mesoporosa, la cual evita las recombinaciones del par
electrbn—hueco, para ello se diluye 234 mg de Titania paste en 2.4 ml de etanol, dejandose
en agitacion por 2 horas. Posteriormente, sobre la capa compacta aplicada anteriormente se
deposita 160 pL de la solucién de TiO: por spin coating a 5000 rpm durante 30 segundos, a
continuacion, los sustratos se colocan en tratamiento térmico a 180 °C por 5 minutos y

nuevamente se sinterizan a 450 °C por 30 minutos.

4.3.2. Sintesis de perovskita 2D

a) Perovskita 2D/LI-1

La formacion de la primera perovskita 2D inicia con la sintesis del LI-1, donde se pesan 100
mg de metilimidazol y 240 mg de 3-bromo-1-fenil-1-propeno en relacion molar (1:1), después
se mezclan en un vial sobre la parrilla de agitacién a temperatura ambiente. Posteriormente,
la sintesis de la perovskita 2D se efectia con una proporciéon molar 1:2 del LI-1 y bromuro de
plomo respectivamente, para ello se pesan 100 mg de PbBr, y 152 mg del LI-1 disueltos en
una solucion 70:30 de acetonitrilo y acido bromhidrico, estando en agitacion durante 30 min

a temperatura ambiente. La estructura de la perovskita formada se muestra en la figura 31

(A).
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a) Perovskita 2D/LI-2

Para la sintesis de la segunda perovskita 2D primero se pesan 99 uL de LI-2, y 100 mg de
PbBr;, con una proporcion molar 2:1 respectivamente, se disuelven en una solucion 70:30 de
acetonitrilo y acido bromhidrico, en agitacion durante 30 min a temperatura ambiente. La
perovskita mencionada se observa en la figura 31 (B).

1'5{7
L0550

(A) (B
Figura 31. Perovskitas: (A) 2D/LI-1y (B) 2D/LI-2 (Fuente: Creacién propia).

4.3.3. Sintesis y deposicion de perovskita 3D

a) Perovskita 3D/LI-1

La sintesis de MAPI se realiza con una proporcion molar 1:1 de yoduro de metilamonio y
yoduro de plomo respectivamente, para ello se pesan 962 mg de Pbl; y 333 mg de MAI, se
disuelven en una solucién 80:20 de DMF/DMSO, se deja en agitacion a 60 °C y 500 rpm,
durante 30 min. Para la adicién del LI-1 se pesan 100 mg de 1-metilimidazol y 240 mg de 3-
bromo-1-fenil-1-propeno en relacién molar 1:1, se mezclan en un vial sobre la parrilla de
agitacion a temperatura ambiente, la reaccion de sintesis se muestra en la figura 32. La
sintesis de perovskita 3D dopada se lleva a cabo al mezclar 4.12 mg de LI-1 y 555 pL de
MAPI preparada anteriormente, a 60 °C y 400 rpm, se ilustra el resultado de la solucién en la

figura 33.
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HBr, \
N
\N\/-:/NH+ n \_\_Q > @,{ Br- \

1-Methylimidazolium 3-Bromo-1-phenyl-1-propene 3-cinnamyl-1-methyl-1H-imidazol-3-ium bromide

Figura 32. Formacién quimica del LI-1 (Fuente: Creacién propia).

Figura 33. Perovskita hibrida 3D/LI-1 (Fuente: Creacién propia).

b) Perovskita 3D/LI-2

Para el desarrollo de la segunda perovskita hibrida 3D, se lleva a cabo otra sintesis de MAPI
con una proporcion molar 1:1, para ello se pesan 867 mg de Pbl; y 300 mg de MAI, se
disuelven en una solucion 80:20 de DMF/DMSO, estando en agitacion a 60 °C y 500 rpm,
durante 30 min. Para el dopaje con LI-2, cuya estructura se observa en la figura 33 (A), se
mezclan 3 pL de este con 555 yuL de MAPI preparada anteriormente, ambos se agitaron a

400 rpm a 60 °C en la parrilla de calentamiento, mostrado en la figura 34 (B).

c) Deposicion de perovskita 3D dopada

La deposicién se realiza por la técnica de spin-coating a 5000 rpm por 30 s, se depositaron
185 uL de la solucion de perovskita, a los 6 s de iniciar la rotacidon se agregaron 650 pl de
clorobenceno como co-disolvente, por Gltimo se les dio un tratamiento térmico a 100 °C por

10 min.
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N-[3-(Dimetilamino)propil] metacrilamida
(A)

Figura 34. Estructura de (A) LI-2 y (B) perovskita hibrida 3D/LI-2 (Fuente: Creacion propia).

d) Capa transportadora de huecos

Para la HTL se utiliza Spiro-OMeTAD, del cual se pesaron 79.2 mg, se disolvié en 960 L de
clorobenceno y se realizd un dopaje con 21.6 uL de 4-terbutilpiridina y 15 pL de la sal de Litio
bis (trifluorometano) sulfonimida (500 mg/ml en acetonitrilo). Se midieron 85 pL y se

depositaron a 3000 rpm por 30 segundos.

e) Electrodo de plata
Para el depésito del electrodo de plata, los sustratos se colocan en una rejilla dentro de la
caja de guantes, la rejilla se coloca en el sistema recubridor donde se depositan 80 nm de

plata con un rango de 0.8 A/s, regulado por el controlador para deposicién de capa delgada.
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CAPITULO 5

5. Resultados y discusiones

5.1. Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de los compuestos con perovskita 2D etiquetados como LI-1y
LI-2 se llevo a cabo mediante la técnica de difraccién de rayos X (DRX), usando la radiacion
Cu-Ka: (1.54184 A), con la finalidad de asociar el patron de picos caracteristicos obtenidos

de cada celda solar con una estructura tipo perovskita 2D.

La perovskita 2D/LI-1 demostré un arreglo tetragonal de acuerdo con el difractograma de la
figura 35 y los parametros obtenidos del mismo, mostrados en la tabla 2, los cuales
concuerdan con la literatura, asi como sus respectivos indices de Miller [66]. De igual forma
se comparan los resultados de la perovskita con el difractograma del precursor utilizado,

PbBr,, donde se pueden descartan posibles impurezas.

ms= PbBr2/(1-metilimidazol/3-bromo-1-fenil-1-propeno), (P2D)
= PhHBr;

0.9

0.84

_..J A MNP

Intensity x 10°-3

0.7

0.6

0.4

0.34

0.2+

0.14 h

0.0 : gy Y T T \"'J
10 15 20 25 30

2817
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Figura 35. Difractogramas de perovskita 2D con PbBr2/LI-1 y PbBro.

47



RESULTADOS Y DISCUSIONES

Tabla 2. Picos caracteristicos de perovskita 2D con PbBrz2/LI-1

De acuerdo con los datos de la tabla 3, obtenidos a partir del patrén DRX de la perovskita
2D/LI-2, se observa que se logré obtener la perovskita tetragonal pero su sefial es minima
[50], donde el pico mas importante a considerar se encuentra antes de 10°, que se traduce
como la distancia interplanar de las capas inorganicas de la perovskita, mismo que se muestra
en la figura 36 en los difractogramas con un analisis comparativo entre el monocristal obtenido
de la perovskita de LI-2, el precursor PbBr, y la perovskita 2D LI-2. Como informacion
adicional en el anexo B, se encuentran los datos obtenidos del difractograma del monocristal

mencionado.

Tabla 3. Picos caracteristicos de perovskita 2D con PbBrz/LI-2.
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12| === PhBr,/(DMAPMA), (P2D)
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Figura 36. Difractogramas de perovskitas 2D: monocristal de PbBr2/LI-2, PbBr2/LI-2 y PbBr-.

Como ya se menciond fue posible obtener un monocristal de la perovskita 2D/LI-2, adecuado
para su difraccion mediante la técnica de difraccion de rayos X de monocristal (por sus siglas
en inglés, SCXRD), resultado de ello en la figura 37 es posible observar los poliedros
formados por medio de los atomos de plomo (esferas verdes), rodeados de 6 atomos de
bromo (esferas rojas) cada uno. Los fragmentos organicos derivados del LI se posicionan en
las cavidades formadas por 4 de estos poliedros, y se mantienen a través de interacciones
electrostaticas entre atomos del grupo amonio (esferas azules) y los halégenos circundantes.

En el anexo B se encuentra informacion adicional del monocristal.

También fue posible notar que el LI se fragmenté en la parte de la amida, a pesar de que este
grupo es el menos reactivo de los derivados de 4cido carboxilico, debido a que el caracter
hidrofilico del carbono del grupo carboxilato se encuentra disminuido por la cesion de
densidad electrénica del nitrégeno, es posible observar esta reaccion en condiciones acidas

0 basicas a altas temperaturas. En este caso la presencia de acido bromhidrico en el medio
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(A (B)

Figura 37. Estructura del monocristal de PbBr2/LI-2 (Obtenida del CIF por medio del programa VESTA) [67].

de cristalizacién, sumado al hecho de que la polimerizaciébn del grupo metacrilato
posiblemente permiti6 que este proceso se llevara a cabo a baja temperatura, como se
muestra en la figura 38.

® —H
OH o
A I T i N ¢ s e
-~ ! <= |R—C—OH,|~—=|R—C—OH| — 3 R—C  + H,\R,
e . A [ e \
R”ONR) R”ONR, NR, HENR, OH,
®

Figura 38. Mecanismo de reaccion de ruptura de amidas en medio &cido (Fuente: Creacién propia).

Algo que es interesante y no se ha podido determinar, es si este proceso sucede antes o
después de la formacién de la perovskita, en cuyo caso seria interesante debido a que se
trataria de una reaccion post sintética, ya que el espacio confinado y compacto dentro de las
capas inorganicas de las perovskitas proporciona un entorno que es unico y diferente del

entorno solvatado encontrado en reacciones organicas en solucion [68].

Aunque el andlisis de los resultados muestra los picos de una fase tetragonal con el LI-2, es
poca evidencia de la formacién de un arreglo tipo perovskita 2D entre LI-2 y PbBr,, en este
sentido, se realiz6 la sintesis utilizando Pbl, como precursor. La tabla 4 resume los principales
parametros asociados a la perovskita sintetizada [69]. Los resultados de la figura 39 muestran

la formacion de una perovskita 2D tetragonal.
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Tabla 4. Picos caracteristicos de perovskita 2D con Pblz/LI-2.

1,15 == Ph|,/(N-[(3-Dimetilamino)propillmetacrilamida), (P2D)
e == Pnhl,
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20[°]
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Figura 39. Difractogramas de perovskita 2D con Pbl2/LI-2 y Pbla.

Debido a la alta eficiencia que la celda solar con perovskita 3D/LI-2 muestra en estudios que
se detallardn méas adelante, se procedio a realizar un andlisis estructural, esto con la finalidad
de identificar la fase tetragonal, los resultados obtenidos de los picos caracteristicos se

indican en la tabla 5. Por su parte el difractograma de la figura 40 muestra el analisis
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comparativo de la perovskita 3D/LI-2 con el precursor Pbl,. Todo sefiala que aunque exista
la presencia de alguna ligera impureza, no se ve afectado de manera significativa su
rendimiento, ya que incluso en los dispositivos citados en la literatura con un rendimiento

elevado, llegan a tener imperfecciones [70].

Tabla 5. Picos caracteristicos de perovskita 3D con MAPI/LI-2.

12 == MAPI/(N-[(3-Dimetilamino)propillmetacrilamida), (P3D)
== Pbl2
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Figura 40. Difractogramas de perovskita 3D con MAPI/LI-2 y Pblz.
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5.2. Caracterizacion opto-electronica

En el presente trabajo se fabricaron celdas solares, como se aprecia en la figura 41 a partir
de la perovskita 3D conocida comunmente como MAPI y la adicion de los liquidos idnicos
metilimidazol/3-bromo-1-fenil-1-propeno (LI-1) y DMAPMA (LI-2). Dichos dispositivos fueron
caracterizados opto-electrénicamente para analizar el efecto que generan los liquidos i6nicos
en el MAPI, para ello se utiliza un sistema con una lampara de halégeno que entrega una
potencia de 1000 W/m? que simula la intensidad de la luz solar, con una area de estudio de
0.065 cm?.

—

Figura 41. Celdas solares sintetizadas en el actual proyecto (Fuente: Creacion propia).

Inicialmente, se prepar6 una celda estandar de MAPI con el objetivo de validar las eficiencias
obtenidas cuando se incorporan cada uno de los liquidos i6nicos. La configuracion de la celda
estandar de MAPI fue la siguiente: FTO/TiO2-c/TiO2-m/MAPI/Spiro-OMeTAD/Ag. Los liquidos
i6nicos LI-1 y LI-2 se incorporaron en la solucién de MAPI, ambos de manera independiente.
La configuracién de la celda con LI-1 y LI-2 fue la siguiente respectivamente: FTO/TiO,-
c/TiO2-m/MAPI-LI-1 /Spiro-OMeTAD/Ag y FTO/TiO2-c/TiO2-m/ MAPI-LI-2/Spiro-OMeTAD/Ag.
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Para un correcto andlisis de las mediciones de eficiencia, se realizd una calibraciéon con una
celda solar de silicio (Si) comercial como referencia, la cual entrega una eficiencia del 4%. La
tabla 6 muestra los datos fotovoltaicos obtenidos de dicho dispositivo y en la figura 42 se
observa la curva J-V.

Tabla 6. ParAmetros obtenidos de la celda solar de silicio.

PCE (%) FF (%) Voc (mV) [JJsc (mA/cm?)

[o)]

— Celda estandar de Si

Densidad de corriente (mMA cm™) I I

0 T T T T T T
0.0 0.1 02 03 04 05 06 07
Voltaje (V)

Figura 42. Curva J-V de la celda solar de silicio.

El sistema hibrido organico-inorganico de MAPI ha sido bastante estudiado como material
foto absorbedor para la fotogeneracion de las especies con carga para llevar a cabo el efecto
fotovoltaico por lo que su aplicacién en celdas solares es relativamente sencilla. Sin embargo,
problemas asociados con la estabilidad siguen siendo un reto para llevar a cabo su
comercializacion. Por su parte, se caracterizaron dos celdas solares estandar de MAPI, la

tabla 7 resume los parametros obtenidos y la figura 43 muestra la curva J-V.
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Tabla 7. Parametros obtenidos de las celdas solares estandar (MAPI).

CS

PCE (%) FF (%)

Voc (mV) Jsc (mA/cm?)

MAPDI,
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e
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o
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Voltaje (V)

Figura 43. Curva J-V de las celdas solares estandar con MAPI.

El Laboratorio de Materiales Il de la FCQ cuenta con una metodologia para la fabricacion de
dispositivos fotovoltaicos a partir de MAPI con un eficiencia de 14 %, en este trabajo se logro
emular los parametros para este sistema. Sin embargo, el mejor resultado fue del 17.5% con
un FF=62.4 %, un Voc= 949.7 mV y una Jsc=24.8 mA/cm?. Estos resultados permitieron

validar las mediciones obtenidas cuando los LlIs se incorporan en la capa activa de la celda.

Es importante mencionar que la introduccion de diferentes cationes dentro de la estructura
3D de perovskita puede tener varios efectos en su composicion y propiedades, dependiendo
de la forma en que incorpora la molécula, el tipo, tamafio y caracteristicas particulares de

dicha molécula, ademas de la concentracion y condiciones de deposicion.
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El LI-1 se adiciono6 en la perovskita 3D MAPI y se fabricaron dos dispositivos fotovoltaicos. La
tabla 8 resume los parametros obtenidos y la figura 44 muestra la cuerva J-V. Los resultados
muestran una diminucién en el voltaje de circuito abierto y en la densidad de corriente con
respecto a la perovskita original. Esto puede ser atribuido a la calidad de la pelicula que se
formé cuando se adicion6 el LI-1. Una de las claves del éxito de una eficiencia de conversion

de alto rendimiento es optimizar la calidad de las peliculas de MAPI.

Tabla 8. Parametros obtenidos de las celdas solares con MAPI/LI-1.

00

Cs Voc (mV) | Jsc(mA/cm?)

MAPbI -LI-1 I

-2
o

[e0)
1

Densidad de corriente (mA cm

0 T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Voltaje (V)

Figura 44. Curva J-V de las celdas solares con MAPI/LI-1.

Hay una serie de pasos termodinamicos y cinéticos (deposicion de atomos, difusion,

nucleacion y crecimiento) en el proceso de cristalizacion. A pesar de que el analisis de LI-1
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por DRX confirmo la estructura 2D, ésta no se incorporé de manera Optima en la estructura
3D de MAPI. Una de las posibles causas es que el doble enlace de la cadena alquilica de LI-
1 le proporciona mayor rigidez que impide una adecuada orientaciébn para incorporarse.
Ademés durante la sintesis se observd un elevado nivel de polimerizacién del LI-1, lo cual
puede generar una capa aislante que impide el libre paso de los huecos hacia el catodo de la
celda solar. Finalmente, la mayor eficiencia en obtenida con LI-1 fue del 2.8%.

Otro de los estudios fue la incorporaciéon de LI-2 en la solucion de perovskita MAPI. Los
resultados se muestran en la tabla 9 y la figura 45 muestra la curva J-V obtenida. Es
apreciable que la incorporacién de LI-2 fue mucho mejor que LI-1. La mayor eficiencia
alcanzada con LI-2 fue del 12.1 % debido al incremento tanto en el Voc como en la Jsc con
921.7 mV y 23.1 mA/cm? respectivamente.

Tabla 9. ParAmetros obtenidos de las celdas solares con MAPI/LI-2.

c
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Figura 45. Curva J-V de las celdas solares con MAPI/LI-2.
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Estos resultados se pueden atribuir a que la capa de LI-2 generada es de menor grosor que
permite la obtencién de una pelicula mas uniforme lo que trasluce en una mayor recoleccion
de los portadores de carga, evitando la recombinacién y en consecuencia mejora la eficiencia.
Finalmente, la tabla 10 resumen las mejores eficiencias de cada uno de las variables que se
realizaron en este estudio, ademas de la curva J-V en la figura 46, donde se precia en mayor
medida la diferencia en sus eficiencias, denotando a su vez que entre mas semejanza tenga

la curva a un cuadrado mayor es el PCE, al contrario si es mas recta.

Tabla 10. Eficiencias mas altas de celdas solares sintetizadas en el actual escrito.
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Figura 46. Curva J-V de las celdas solares con MAPI, MAPI/LI-1 y MAPI/LI-2.
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En el presente trabajo se llevé a cabo la sintesis del compuesto “metilimidazol/3-bromo-1-
fenil-1-propeno” para el LI-1 y el uso de “N-[(3-Dimetilamino) propil] metacrilamida” como el
LI-2, los cuales se implementaron en el dopaje de perovskita 2D y 3D MAPI mediante el
método de autoensamblaje, para su aplicacion en celdas solares con la finalidad de aumentar

su eficiencia.

En primer lugar, en la caracterizacion estructural de perovskita 2D, se observé la fase
tetragonal con PbBr, como precursor para el LI-1 y para el LI-2 se realizaron dos pruebas,
una con PbBr. y Pbl,, dado que al utilizar el primer precursor la respuesta no fue concluyente,
por su parte el segundo precursor demostrd6 una respuesta satisfactoria de perovskita
tetragonal. Igualmente se obtuvo un monocristal de la perovskita 2D/LI-2, o que permitié
observar la fragmentacion dentro del liquido iénico en la parte de la amida, esto se asume
por la presencia de acido bromhidrico en el medio de cristalizacion y la polimerizacién del

grupo metacrilato, que a su vez permitio llevar a cabo el proceso a baja temperatura.

En segundo lugar y como respuesta a la pregunta de investigacion, después de la validacion
de la perovskita 3D dopada con los liquidos i6nicos fue implementada en dispositivos
fotovoltaicos, a los cuales se les realizé su respectiva caracterizacion electro-éptica, mediante
un sistema de simulacion solar, donde se obtuvo para la celda solar con LI-1 un PCE de 2.8%
(FF: 40.2 %, Voc: 732.5 mV, Jsc: 9.4 mA/cm?) y para el LI-2 un PCE de 12.1 % (FF: 56.7 %,
Voc: 921.7 mV, Jsc: 23.1 mA/cm?). Es asi que a pesar de haber obtenido fase tetragonal de
la perovskita 2D/LI-1, su eficiencia disminuyo considerablemente al adicionar el mismo LI en
la perovskita 3D, esto argumentado posiblemente por su baja tolerancia a las condiciones
ambientales procediendo a la polimerizacién. Por otra parte, como se advirtié en la perovskita
2D/LI-2 se obtuvo una mejor respuesta con Pbl, como precursor, demostrando a su vez una
elevada eficiencia en la perovskita 3D, de la cual se caracterizé estructuralmente por medio

de DRX, comprobando la presencia de los picos caracteristicos de una fase tetragonal.
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En conclusién se presenta un dispositivo fotovoltaico tipo perovskita 3D MAPI dopado con N-
[(3-Dimetilamino)propil] metacrilamida, manifestando una eficiencia de conversién de energia
de 12.1% siendo menor a su estandar (MAPI) por 4.45 %, denotando una ligera disminucion
en su valor de factor de llenado, no obstante se advierte un aumento en los valores de voltaje
de circuito abierto y densidad de corriente eléctrica de cortocircuito.
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TRABAJO A FUTURO

Trabajo a futuro

La linea de investigacion del presente trabajo de tesis es el desarrollo y/o implementacion de
nuevos liquidos i6nicos como aditivos en perovskita 3D con el principal objetivo de aumentar
la estabilidad de las celdas solares fabricadas con este componente, pero también la
validacion de los sistemas de perovskita 2D formados con los mismos aditivos. Por lo tanto
hay algunos estudios pendientes o que requieren ser retomados antes de dar por concluido
este trabajo, para entender mas a profundidad los procesos por medio de los cuales se ve
modificada la superficie de la perovskita con la adicion de los liquidos i6nicos, dichos estudios

se enlistan a continuacion:

e Andlisis a las perovskitas con LI-1 y LI-2, por medio de microscopio electrénico de
barrido (MEB), microscopio de fuerza atdbmica (AFM), espectroscopia infrarroja (FT-
IR), espectroscopia ultravioleta-visible (UV/Vis) y espectroscopia raman.

e Estudios de estabilidad a las celdas solares, respecto a tiempo de exposicién en un
simulador solar.

e Sintesis de los liquidos idnicos en diferentes caracteristicas ambientales.

e Investigar la forma para demostrar si la formacién del cristal de perovskita 2D es un

proceso pre o pos sintético, especificamente en la ruptura de la amida.
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Anexo A

En las siguientes imagenes se presenta parte del proceso de elaboracion de las celdas
solares expuestas en el actual trabajo.

(A) (B)

llustracion 1. Sistema de depdsito de alto vacio, (A) vista superior y (B) vista inferior.

el . é‘j/ [ & ‘

llustracion 2. Medicién de compuestos. llustracion 3. Sintesis de perovskita 3D.

llustracion 4. Deposicion de clorobenceno. llustracion 5. Sustratos en tratamiento térmico.
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Tabla 1. Datos obtenidos de la caracterizacion estructural del monocristal de perovskita 2D/LI-2.

Anexo B

hkl d (hkl) 20 Intensity I/Imax
100 9.98565 8.8479 5.21029e+01 | 100.0%
102 5.93079 14.9245 1.45184e+01 27.9%
120 5.06705 17.4870 1.39012e+01 26.7%
122 4.17575 21.2590 1.14590e+01 22.0%
300 3.32855 26.7599 1.18926e+01 22.8%
320 2.89668 30.8418 9.23780e+00 17.7%
140 2.82046 31.6969 7.83057e+00 15.0%
240 2.53352 35.3988 3.65175e+00 7.0%
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