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Resumen

Las celdas solares de perovskita (CSP) han cambiado el paradigma de investigacién
en el area de la energia fotovoltaica, debido a la combinacion de altas eficiencias
junto con un menor costo y facilidad de fabricacion. Las celdas solares de perovskita
(CSP) se pueden fabricar mediante distintas metodologias basadas en soluciones
de compuestos precursores para el depésito de las peliculas de estructura tipo
perovskita. Entre los materiales para la formacién se encuentran los haluros de
plomo inorganicos (Pblz, PbClz2, PbBrz) en combinacion con compuesto organico
metilamonio (MA) han sido alcanzado valores hasta un 25 % de eficiencia
reportadas. A pesar de sus altas eficiencias, estos materiales presentan grandes
desventajas, tales como la sensibilidad de la pelicula de perovskita a la humedad
del ambiente, lo que resulta un tiempo de vida de los dispositivos corto. Una
alternativa para disminuir los problemas de estabilidad es la aplicacion de aditivos
que incrementen la estabilidad de la celda. Dichos aditivos son liquidos i6nicos
formados por un catidén y un anién con un caracter altamente hidréfobo, basados en
fosfonio (tetraburoborato de tetrabutil fosfonio (B4PBF4). El aditivo mejora
significativamente la morfologia de las peliculas, obteniendo mejoras prometedoras

en la estabilidad de los dispositivos.

Abstract

Perovskite (CSP) solar cells have changed the research paradigm in the area of
photovoltaics, due to the combination of high efficiencies along with lower cost and
ease of manufacture. Perovskite solar cells (CSP) can be manufactured using
different methodologies based on solutions of precursor compounds for the
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deposition of perovskite films. Among the materials for the perovskite formation are
the inorganic lead halides (Pblz, PbClz2, PbBr2) in combination with organic
methylammonium (MA), with reported efficiency values up to 25%. Despite their
high efficiencies, these materials have disadvantages, such as the sensitivity of the
perovskite film to ambient humidity, resulting in a short device lifetime. An alternative
to reduce stability problems is the application of additives that increase the stability
of the cell. Said additives are ionic liquids formed by a cation and an anion with a
highly hydrophobic character, based on phosphonium (tetrabutyl phosphonium
tetraburoborate (B4PBF4). The additive significantly improves the morphology of the

films, obtaining promising improvements in the stability of the devices.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

Para la fabricacion de celdas solares se tiene que considerar distintos aspectos:
rendimiento, durabilidad y costos. Actualmente los elementos y compuestos que se
utilizan para su elaboracion son el silicio, arsénico de galio y boro. Los cuales
requieren de métodos de procesamiento que emplean una gran cantidad de energia
que impactan en el costo. Las celdas solares de perovskita (compuestos por
halogenuros |, Br, Cl; componentes organicos CHsNHs*, HC (NH2)2*; y algunos
elementos metalicos Pb, Sn, Cu, etc.), pueden ser depositadas por medio de tintas
y a temperatura ambiente. Sus precursores organicos se sintetizan a baja
temperatura y los materiales precursores son disponibles y econémicos, sumando
su alta eficiencia de conversion. Es posible por medio de estos materiales generar
dispositivos flexibles. Estos dispositivos se proyectan como una opcién a las celdas
de silicio comerciales que actualmente estan disponibles. A pesar de ello, uno de
los principales inconvenientes que tienen las celdas solares de perovskita es su
estabilidad respecto al ambiente, esto se debe a que la solubilidad del componente
organico en agua genera inestabilidad estructural y esta caracteristica limita su
desarrollo a nivel industrial. En este sentido este trabajo propone el adicionar un
liquido idnico en perovskita, para evaluar la resistencia a la humedad y estabilidad
ante el oxigeno desde un enfoque quimico alargando el periodo de vida de la celda
solar de perovskita.

Actualmente, las celdas solares de silicio son lideres en el mercado fotovoltaico,
aunque se trata de una tecnologia madura siguen teniendo la desventaja de implicar
procesos complejos que demandan alta pureza de los materiales y grandes
cantidades de energia. Entre las alternativas a las celdas de silicio, las celdas
solares de perovskita (CSP) han cambiado el paradigma de investigacion en el area
debido a la combinacién de altas eficiencias con el potencial de fabricacién a precios
competitivos. A diferencia de las celdas solares de silicio, las celdas solares de
perovskita se pueden fabricar mediante distintas metodologias basadas en
soluciones de compuestos precursores para el depésito de las peliculas de
perovskita y los electrodos selectivos, alcanzando valores de hasta un 25 % de
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eficiencia.’?3 A pesar de las altas eficiencias, esta tecnologia presenta grandes
desventajas, tales como la sensibilidad de la pelicula de perovskita a la humedad
del ambiente, lo cual resulta en tiempo de vida del dispositivo mucho menor
comparado con los dispositivos de silicio. Una de las alternativas para solucionar
problemas de estabilidad es la aplicacién de aditivos protectores que incrementen
la estabilidad de la celda. En la figura 1, se muestra la arquitectura de CSP,

sefialando la estructura de la perovskita con su férmula general.

Figura 1. Arquitectura de celda solar de perovskita del lado izquierdo, del lado derecho la
estructura de la perovskita con su formula general ABXs donde A es un cation organico
(CH3NHs), B es un cation metalico (Pb) y X un anion halogenuro (Cl, Br, |).

Los liquidos idnicos (LI), han sido recientemente explorados como posibles aditivos
con el potencial para aumentar la estabilidad de las CSP; tienen una amplia variedad
de propiedades Unicas, como alta conductividad eléctrica, esta propiedad es baja a
temperatura ambiente, pero aumenta con la temperatura. Esta propiedad esta
relacionada con la movilidad i6nica, por tanto, con la viscosidad, a mayor viscosidad
menor conductividad i6nica y también se debe a su el peso molecular, densidad y
tamano de los iones.* Alta estabilidad térmica esta determinada por la temperatura
de descomposicién térmica, que se encuentra generalmente entre 350 °C y 400 °C.
La estabilidad térmica se establece en la temperatura a la que se inicia el cambio
en la curva de andlisis termogravimétrico. Esta temperatura depende de la
naturaleza de los iones que conforman el liquido iénico °y baja presién de vapor, se
debe a que estan formados por iones muy asimétricos y de gran tamafo. Las
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fuerzas atractivas cation-anion son débiles, por lo que estas sustancias presentan
presion de vapor muy baja. 8 Dichas propiedades permiten utilizar LI en CSP, para
resolver importantes problemas de estabilidad y eficiencia. Han sido utilizados como
disolventes y/o aditivos en soluciones precursoras de perovskita, asi como
modificaciones de interfaz.”8° Debido a la naturaleza polar de LI, lo precursores
(Pblz, MAI), se disuelven homogéneamente en la solucién, cuando se usan como
solvente o aditivo y promueve la formacion uniforme de peliculas.” Ademas de las
interacciones idnicas entre los LI y precursores de las perovskitas disminuyen la
velocidad de formacion de los cristales de perovskita. El retraso de la velocidad de
cristalizacién promueve una mejor calidad de pelicula con una superficie mas lisa,
menos poros y defectos de la capa. La mejora en el rendimiento de las peliculas de
perovskita, por el uso del LI como solvente y/o aditivo, ayud6é para mejorar la
absorcién efectiva de la luz (aumentd Jsc), disminuy6 los efectos o trampas de
superficie (que conduce a un mayor Voc y estabilidad) y un recubrimiento uniforme
y homogéneo (mayor resistencia).® Por otro lado, cuando los LI se utilizan como
modificadores de interfaz entre la capa transportadora de huecos (HTL) y la capa
transportadora de electrones (ETL), presentan mejora en la capacidad de
transferencia de carga con Jsc y FF aumentaron. Los LI también han reducido la
superficie defectos en las interfaces y aumento la perdida de Voc. El uso de los LI
en PSC mejoré el Voc, FF, Jsc, lo que resulté en mejores PCE. También mostroé
mas eficiente para proporcionar sistema de humedad y estabilidad térmica, los LI
crearon una capa protectora para la pelicula de perovskita.’® En general, la
naturaleza hidré6foba de los LI ha sido altamente efectiva para mejorar la estabilidad
de las PSC, estos estan siendo explorados recientemente.8 Ademas, se informa que
varios LI disminuyen el movimiento idnico no deseado en la red de la perovskita
(que da como resultado el deterioro de la pelicula delgada de la perovskita) al fijar
los iones méviles con fuerza de interaccion idnica por lo tanto mejora la estabilidad.
Esto se logra al llenar las vacantes | o MA+ en la perovskita. Por los LI que contienen
iones | o MA+ que proporcionen estabilidad quimica.' La mayoria de las
investigaciones de los LI se centran en los basados en nitrégeno (amonio,

imidazolio, piridina), mientras que los LI basados en fésforo han recibido menos
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atencién, a pesar de las propiedades comparables a sus contrapartes a base de
nitrégeno. Los fosfonios son compuestos organicos ampliamente reconocidos como
hidréfobos y estables contra la radiacion solar.%'2 Informes previos donde utilizan
los aditivos en solucidon de yoduro de tetrafenilfosfonio (TPPI) y el cloruro (TPPCI)
en CPS, reportan ser eficientes, para mejorar la morfologia de la pelicula de
perovskita con eficiencias reportadas de 11-13 % pero aun no se ha informado
estudios de estabilidad. 8 Por lo tanto, se vuelve plausible desarrollar un estudio de
comprensidn del efecto de la energia térmica y solar, estabilizando celdas solares
de perovskita utilizando LI basados en fosfonio (basadas en alquilo) mediante su
uso como solucién aditiva en funcion de la estructura quimica de los compuestos de
fosfonio. Los LI elegidos tendran cationes de fosfonio simétricos (puntos de fusién
mas altos) y un anion hidréfobo particular basado en el tetrafluoroborato (BF4) ion.
Hasta ahora, este compuesto de tetrafluoroborato de fosfonio (BsaPBF4) no ha sido
reportado en aplicaciones de celdas solares de perovskita, segun nuestro

conocimiento.

Para la fabricacion de celdas solares se tiene que considerar distintos aspectos:
rendimiento, durabilidad y costos. Actualmente los elementos y compuestos que se
utilizan para su elaboracién son el silicio, arsénico de galio y boro. Los cuales
requieren de métodos de procesamiento que emplean una gran cantidad de energia
que impactan en el costo. Las celdas solares de perovskita (compuestos por
halogenuros |, Br, Cl; componentes organicos CHsNHs*, HC (NH2)2*; y algunos
elementos metalicos Pb, Sn, Cu, etc.), pueden ser depositadas por medio de tintas
y a temperatura ambiente. Sus precursores organicos se sintetizan a baja
temperatura y los materiales precursores son disponibles y econémicos, sumando
su alta eficiencia de conversion. Es posible por medio de estos materiales generar
dispositivos flexibles. Estos dispositivos se proyectan como una opcién a las celdas
de silicio comerciales que actualmente estan disponibles. A pesar de ello, uno de
los principales inconvenientes que tienen las celdas solares de perovskita es su
estabilidad respecto al ambiente, esto se debe a que la solubilidad del componente
organico en agua genera inestabilidad estructural y esta caracteristica limita su
desarrollo a nivel industrial. En este sentido este trabajo propone el adicionar un
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liquido i6nico en perovskita, para evaluar la resistencia a la humedad y estabilidad
ante el oxigeno desde un enfoque quimico alargando el periodo de vida de la celda
solar de perovskita.

2.1 Estructura tipo Perovskita

La perovskita tiene un mismo arreglo cristalino que el mineral 6xido de titanio y calcio
CaTiOs (figura 2b), fue descubierto en 1839 por Gustav Rose en los montes Urales
de Rusia, fue nombrado asi en honor al minerélogo Lev Perovski, de ahi partié que
fue nombrado perovskita a todo aquel compuesto que tenga la misma estructura
que el 6xido de titanato de calcio, conocida como estructura perovskita. Las
perovskitas utilizadas en dispositivos fotovoltaicos tienen un formula ABXs (figura
2a), en donde A es un catién organico o inorganico (CHsNHs*, Cs*, Rb*) y B son
cationes metalicos (Pb2*, Sn?* Ge?*), siempre y cuando satisfagan las condiciones
del equilibrio de carga. En el sitio X, se encuentra algun anién halogenuro (CI, I', Br
). El primer catién aparece en el centro del cubo, el segundo elemento que es el
anion forma los octaedros, los cuales van modificando la orientacién de los ejes
verticales en este caso dependiendo del catidn que se encuentra en el centro de la

estructura cubica.'®

Figura 2. A) Estructura de perovskita, B) estructura CaTiO3

2.2 Celda solar de perovskita haluro organometalico

Las celdas solares de perovskita basadas en haluro organometélico, como capa
absorbente de luz en dispositivos fotovoltaicos, se han considerado prometedoras
en la tecnologia fotovoltaica debido a su excelente potencial de eficiencia de
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conversion (PCE), junto a materiales de muy bajo costo. El material clave que ha
presentado estas eficiencias es el haluro organometalico CHsNH3MXs (M= Pb 0 Sn,
X= ClI, Br o |), cuya estructura y propiedades fueron reportadas por primera vez por
Weber en 1978."% En el 2009, se intentd utilizar por primera vez la celda solar de
perovskita de haluro organometalico de CHsNHsPbXs (X=Br o 1), como
semiconductor sensibilizador, reportando una eficiencia de conversion de energia
(PCE) del 3 % -4 %1617

El primer informe de celdas solares de perovskita CHsNHsPbls en estado sélido
empleada en un sustrato FTO, una capa delgada de TiO. como capa conductora de
electrones, Spiro-MeOTAD como capa conductora de huecos y oro (Au) como
contraelectrodo esta celda mostro una durabilidad a largo plazo, reportaron una
eficiencia del 9.7 % en el 2012. Se reporté un aumento, del 14 % en el 2014.'% Este
rendimiento fotovoltaico se les atribuye a sus caracteristicas de absorcion y
transporte de carga, sin embargo, el principio del funcionamiento de las celdas
solares de perovskita aun no esté bien establecido. En la figura 3, se resume la
escala de tiempo en el que fueron reportadas las eficiencias de dichas celdas

solares.
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Figura  3.Eficiencias por afno de las celdas solares de perovskita de haluro
organometalicos. (Tomada de The National Renewable Energy Laboratory (NREL), 2021)."
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2.2 Efecto fotovoltaico en las Celdas Solares

El funcionamiento de las celdas solares convencionales se basa en la unién de dos
semiconductores, uno tipo p y otro tipo n, los cuales son formados por un cristal
semiconductor (generalmente silicio), tanto el material P como el material N, son
neutros (tienen el mismo numero de electrones que de protones). Al unir un
semiconductor tipo N con uno tipo P se origina un flujo de electrones a través de la
union P-N. Los electrones libres (del semiconductor N) se unen a los huecos (del
cristal P) formandose un ion positivo en N y uno negativo en P. Es asi como el
semiconductor tipo N tiene muchos electrones libres y el tipo P tiene muchos huecos
libres, los portadores libres, electrones libres y huecos, se unen en el espacio de
union, los iones positivos en la parte del semiconductor tipo N y negativos en el tipo
P, incidiendo un campo eléctrico.'® En la figura 4, se esquematiza el mecanismo
donde los electrones excitados por un fotén pasan de la banda de valencia a la
banda de conduccion.

Banda de
conduccion O O
Absorcion Emision
Banda prohibida
Foton \
Banda de O O O O O O O O O
valencia O O O O O O O O O

Figura 4. Esquema de efecto fotovoltaico en celdas solares.

El efecto fotovoltaico en el campo que ocurre en las celdas solares de perovskita
(figura 5), puede explicarse por la formacion de estructuras tipo p-i-n, que son
inducidas por los iones en la capa de perovskita. Dicho efecto fotovoltaico en celdas
solares de perovskita puede ser cambiado y el dopaje manipulado en el campo
eléctrico se debe, a los diversos disefios innovadores de materiales incorporados
en las celdas solares hibridas de perovskita.?
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Figura 5. Unién p-i-n de una celda solar de perovskita, donde HTL (capa conductora de
huecos Spiro-OMeTAD), perovskita (capa activa), ETL (capa conductora de electrones,
TiO2), anodo (FTO) y catodo (Ag).

2.3 Arquitectura de la celda solar de perovskita

La arquitectura de las celdas solares de perovskita puede mostrar diferentes
arreglos, uno de los principales es la arquitectura planar, mostrado en la figura 6.
Su arreglo esta formado por una secuencia de capas, las campas que la componen
y sus espesores tipicos son:

I) Un sustrato transparente de vidrio dopado con oxido de estafo (FTO), que
permite el paso de los fotones provenientes de la luz.

II) Capa compacta de diéxido de titanio (TiO2), que es la capa conductora de
electrones, de igual forma permite el paso de los fotones. (~50-100 nm) 21,2223

IlI) Capa mesoporosa de TiO2 que permite mayor contacto entre la capa
conductora de electrones y la capa activa de la celda. (~200-300 nm) 2

IV) Capa de perovskita, es el material absorbente de a luz, que se encarga de la
excitacién del par electron-hueco. (~300-400) 2223

V) La capa conductora de huecos que es el Spiro-MeOTAD. (~250 nm)33

VI) Un catodo de plata (Ag), donde se da la recombinacion del par electrdon-
hueco. (~80 nm) 24
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Figura 6. Estructura de celda solar perovskita planar, primera capa FTO, segunda capa
TiO2 compacta, tercera capa TiO2 mesoporosa, sequida perovskita, Spiro-OMeTAD y
finalmente Ag.

2.6 Proceso de solucién para CHsNHsPbls: recubrimientos de un paso y
recubrimientos de dos pasos

Para depositar la pelicula de perovskita CHsNHsPbls en un sustrato, hay dos,
métodos de recubrimiento de uno y dos pasos. La perovskita se forma al recubrir
por rotacidn una solucion mixta de CHsNHsl y Pbl2 (recubrimiento en un solo paso)
o al recubrir con CH3NHsl después de recubrir con Pblz (recubrimiento en dos
pasos). Para el método de recubrimiento de un paso, CHsNHsl y Pblz se disuelven
en un solvente apropiado como N, N-dimetilformamida (DMF), gammabutirolactona
(GBL) o dimetilsulféxido (DMSO), y esto se usa como una solucién de recubrimiento.
Después del recubrimiento se hace un secado y recocido, para el método de dos
pasos la solucion de Pblz se deposita primero sobre el sustrato para la formacién
de una pelicula de Pblz, seguida de una solucién de 2-propanol con CH3NHs| esta

solucién es depositada sobre la pelicula de Pbl22526
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6 (Pbl, + CH,NH,)/DMA

TWO-STEP COATING

Figura 7. Procedimientos de recubrimiento de uno y dos pasos para depositar peliculas de
perovskita CHsNHsPbls. (Figura tomada de Perovskite Solar Cells: From Materials to
Devices, Hyun Suk Jung, 2015).

2.9 Inestabilidad

CH3;NH;Pbl CH3NH;Pbl;-H,0 Pbl
b SINTIST NN 2

©-» ©O-' o-c o-n

Figura 8. Ruta de degradacién general. (Figura tomada de In-situ studies of the degradation
mechanisms of perovskite solar cells, Kundu, 2020).

La perovskita al ser utilizada como capa activa en celdas solares son inestables a
factores como agua, aire y humedad.?”282° Creando efectos altamente perjudiciales
sobre la red de la perovskita, como se aprecia en la figura 11. Cuando esto sucede
los dispositivos se degradan dando como resultado una disminucion significativa en
sus eficiencias.®® La reaccién general para la degradacion de CH3NHsPbls se

muestra en la reaccion 1.
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CHsNH3sPbls (s) — CHsNHz (g) + HI (g) + Pbl2 (1)

En esta reaccién el H20 desprotona CHsNHs*, lo que da como resultado de
productos de degradacion.3'32:33 Una sola molécula de agua basta para degradar el
material, se requiere un exceso de agua para disolver los subproductos como Hly
CHsNH2. Por lo cual a mayor exposicion al agua da como resultado a la
descomposicién parcial de la perovskita. En una descripcion mas detallada por
Wang et al, 2015. Lo que sucede primero es que debido a la sensibilidad de
CHsNHsPbls al agua, se hidroliza en presencia de la humedad lo que la degradacion

de la perovskita ocurre de la siguiente forma:

CHaNH3Pbls (s) — Pblz (s) + CHsNHl (aq) (1)
CHsNHsl (ag) — CHaNH:2 (aq) + HI (aq) ()
4Hl (aq) +02 (g) —> 212 (s) +2H20 (1) (3)
2Hl (aq) —* H2(g) + 12 (s) (4)

El equilibrio de reaccion ocurre en la pelicula mostrado en ecuacion 2, entre
CHsNHsl, CHsNH2 y HI. Existen dos formas de que HI se degrade puede
descomponerse en Hz o I2como se muestra en la ruta 3. La degradacion de HI como
se presenta en 3 y 4 acelera todo el proceso de degradacion.®® Por lo cual se
necesita un manejo adecuado de la fabricacién de las perovskitas de haluro, como

lo es la manipulacién de sus componentes en un ambiente totalmente seco.

2.10 Perovskita de haluro estructura 2D-3D

Las perovskitas 2D han traido relevancia para mejorar la estabilidad a la humedad
y una mejor estabilidad de fase en comparacién a las perovskitas 3D. Esta
estabilidad se les atribuye a los cationes organicos hidrofobos que forman
estructuras en capas 2D. Sin embargo, los cationes organicos (liquidos iénicos,
moléculas organicas) forman una barrera que obstaculiza el transporte de carga. 3+

35 La primera investigacion de perovskitas 2D, en el area fotovoltaica fue informado
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en el 2014 por Smith et al, empleando (PEA)2(MA)2[Pbaslio] con una eficiencia de

conversion del 4 %.3¢

En otra investigacion por Yang et al. 2016, presentan cationes hidréfobos de
alquilamonio en perovskitas 2D, estos bloquean eficazmente la humedad.®” Las
perovskitas 3D (CHsNHsPbls), desempefan un papel predominante de eficiencia
fotovoltaica, en cambio tienen problemas asociados con la estabilidad a largo plazo.
Por lo cual se han presentado diferentes esfuerzos para disminuir estos defectos
recientemente las perovskitas multidimensionales 3D/2D para mantener la
estabilidad a largo plazo y un alto rendimiento.® Se podria decir que los cationes
de la cadena de alquilo en la perovskita 2D funcionan como protectores de la
humedad, mientras que la estructura 3D podria facilitar el transporte de carga.®* La
perovskita 2D/3D se representa por M2An-1BnXsn+1, donde M es un catibn como:
feniletilamonio (PEA), butilamonio (BA), polietilenimina (PEIl); A podria ser
metilamonio (MA), formamidinio (FA) o cesio (Cs); B es un cation metdlico como
plomo (Pb) o estafo (Sn); X e un anién halogenuro como cloro (Cl), yodo (I), bromo
(Br) y n es un numero de capas de laminas de halogenuros metalicos. Los valores
de n se calculan a partir de las soluciones precursoras.3® En 2017 por Zhang et al
para celdas solares de perovskita 2D-3D (BA)2(MA)s(Pba4l13) dopadas con catién de
cesio (Cs*), donde las peliculas se degradaron solo un 10 % por 1400 horas
expuestas a un 30 % de humedad relativa, con una eficiencia récord del 13.7 % de
las eficiencias mas elevadas reportadas en la literatura para perovskitas 2D.3°
También en 2017, una investigacion por Baiy colaboradores, de una estructura 2D-
3D MAPDI3-PEA2-Pb2ls4, con una eficiencia de 19.89 %.40

26

©%
(Gj@. 1

»i

..'q. /;—-: .
——



(a) (PEA}IMA)IPD,) o) (MANPIL]
-
46 days 46 days
-

20 days
>
= 20 days
3l , L i
3 | -
£ oaeys | Hl—dt

4 days
-
' 0 days —L_‘_j 0 days
| L -

T T T T Y T
0 20 30 40 0 20 30 40

Defraction angle (26 degroes)

Figura 9. A) XRD de peliculas (PEA)2 (MA): [Pbsl1o] y MAPDbI3 expuestas a una humedad
relativa 53% por determinado tiempo. B) Estructura cristalina de perovskita 3D (MAPbI3) y
perovskita 2D (PEA)2 (MA)2 [Pb3110] se deriva de la perovskita 3D, la parte de en medio
de las capas es el cation organico PEA. (Tomada de A Layered Hybrid Perovskite Solar-
Cell Absorber with Enhanced Moisture Stability, Angewandte Chemie International Edition,
Smith, 2014).%8

2.3 Liquidos iénicos

Los liquidos i6nicos (LI), son compuestos que estan formados exclusivamente por
iones y son liquidos a temperaturas moderadas. La composicién quimica y sus
propiedades fisicas y quimicas varian mucho, la mayoria estan compuestos por un
catiébn organico y un anidén organico o inorganico, algunos de ellos son liquidos a
temperatura ambiente.>*' Debido que hay muchos cationes y aniones conocidos,
las combinaciones de LI posibles son demasiadas, se caracterizan principalmente
por su baja presién de vapor, gran estabilidad térmica y relativamente buena
conductividad eléctrica. La primera publicacion sobre liquidos idnicos tuvo lugar en
1914 por Paul Walden,*? quien sintetiz6 el nitrato de etilamonio con un punto de
fusion de 12° C. Posteriormente en 1948 Hurley y Weir descubren que mezclando
cloruro de alquilpiridino con cloruro de aluminio se produce una reaccion que trae
como resultado un LI incoloro. No obstante, hubo otros experimentos en los afnos
60 que descubrieron que sales como los cloruro de alquilamonio y el cloruro de
cobre eran liquidos a temperaturas por debajo de los 100° C. Existe una gran
diversidad entre la estructura de los liquidos i6nicos. Algunos cationes pueden ser
derivados de aminas o fosfinas y algunos otros tienen naturaleza aromatica con
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atomos de nitrdgeno heterociclicos nitrogenados, y los aniones estan constituidos
por diferentes elementos quimicos. Existe un gran nimero de liquidos iénicos y esto
se debe a todas las combinaciones posibles de cationes y aniones y por ello una
gran variedad de propiedades tanto fisicas como quimicas.*?43

En la figura 9, principales cationes utilizados en la formacién de liquidos iénicos:

+

o @ n
1\N/\N/2

T Ra—T R; R3—F|>—R1
R R2 R2
Imidazolium Pyridinium Amonium Phosphonium

Figura 10. Principales cationes para la formacion de liquidos ionicos.

Mientras en la figura 10, los aniones mas usuales son: *

F F
_ O
F—E|3—F H' Fl -l )
| F/ ‘ \F F:C° O ng+
F F 2

BF4-(tetrafluoroborato) PF6- (hexafluorofosfato) CF3-COO- (trifluoroacetato)

Figura 11.Principales aniones para la formacion de liquidos iénicos.

2.4 Sales de alquilfosfonio

Los haluros de fosfonio poseen caracteristicas electrénicas similares a los haluros
de amonio, que pocas veces han sido utilizados en la pasificaciéon de CSP.4>46 En
general la formacién de los LI es el emparejamiento de un catién no reactivo y de
baja simetria con un anién que controla sus propiedades fisicas y quimicas. 4647 Un
cation eficaz es el tetra alquilfosfonio [PR1-R2-R3-R4]*, las sales de haluro de
fosfonio se utilizan como materiales de partida para la formacién de los LI. La ruta
general para la formacion de LI a base de fosfonio se expresa en la figura 9. La
produccién de estos LI a base de fosfonio es menos costosos, eficientes y
reciclables.*®4% En comparacién con los LI a base de nitrégeno los LI a base de
fosfonio presentan otras ventajas como lo son: menos téxicos, termoestables.*%%0
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La combinacién de cationes y aniones, el tipo de grupos funcionales y la longitud de
cadena de alquilo tiene gran influencia sobre las propiedades quimicas y fisicas de

los LI.51:52

®p g Br

CF3iSO:L1

(CF350:);:NL1
L1PFg
NaBFg

/\/\ )

P® PFg N

Figura 12.General sintesis de LI base fosfonio.°’:>%%3

2.5 Hidrofobicidad de los liquidos iénicos

Los LI pueden ser hidr6fobos estos se obtienen cuando el catién o anién tienen una
larga cadena de alquilo o el anién fluorado como PFs, BFs, OTf, NTf2.51:52 Los LI
hidrofébicos son relativamente faciles para preparar utilizando metodologias de

reacciones acuosas simples.'#

CAPITULO II: ANTECEDENTES ADITIVOS EN CELDAS SOLARES DE
PEROVSKITA

2.11 Aditivos en solucién en las celdas solares de perovskita

La presencia de defectos en CSP disminuyen su eficiencia y estabilidad, controlar
aun mas la morfologia son necesarios para mejorar su rendimiento y estabilidad
fotovoltaica. Las investigaciones de ingenieria de aditivos en CSP. Presentan una
variedad de aditivos organicos e inorganicos para abordar estas dificultades, dichos
aditivos pueden ser polimeros, fullerenos, sales de haluro, nanoparticulas, liquidos
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idnicos, disolventes.®* Se trata de una técnica de pasivacion en la capa activa de la
perovskita, sus efectos sobre el rendimiento y estabilidad fotovoltaica (figura 13).
Existen diversos avances en la ingenieria de aditiva para mejor las peliculas de
perovskita su morfologia, transporte carga, propiedades O&pticas y estabilidad
térmica. Existen dos métodos principales, para el depdsito de las peliculas de
perovskita CHsNHsPbls sobre un sustrato. El recubrimiento de un paso y el
recubrimiento de dos pasos. El método de un paso consiste en la formacion de la
pelicula de la perovskita se forma por medio de una mezcla de la solucion CHsNHal
y Pbl2 (recubrimiento de un paso) o por medio del recubrimiento de rotacion de
CHsNHasl después se recubre con Pblz (recubrimiento de dos pasos).>® Por ejemplo
en una publicacién por Chen et al, en 2018 utilizan un 1-butil-3-metilimidazol BMII
(LI) directamente a la solucidon de Pblz, crea una interaccidén entre el Pbl2 y BMII
antes de que el MAI y el Pblz reaccionen. Como resultado obtienen peliculas con
bajo residuo de Pblz2 y aumentaron las eficiencias de un 12 % de la celda de control
a un 15 % con aditivo BMII.%6 En 2019 por Zhou et al, utilizan un LI hidrofébico con
un grupo amino 1-etilamina, hidrobromuro-3-metilimidazolio hexafluorofosfato (LI-
PFe), fue utilizado por el método de rotacidon de un solo paso. La solucion se preparo
mezclando el LI y MAI con una relacion molar igual al Pblz, la celda de control fue
de 10 % de PCE, mediante el dopaje de LI se obtuvieron PCE de 13 %. Mientras el
anion hidrofébico mejoro la estabilidad de los dispositivos, en una humedad relativa
del 20 % a una temperatura de 25 °C, después de 840 horas, manteniendo un 94
% de su eficiencia.®”-%8 En otro reciente estudio Wang et al, 2019 utilizaron tres
grupos de hidrosolubles LI con un grupo amino (-NHz2) con una cadena lateral de
alquilo que contiene un cation 1-alkyl-4-amino-1,2,4-triazolio (denominado RATZ; R
= ethyl, butyl, octyl y ATZ representa 4-amino-1,2,4-triazolio se utilizaron como
aditivo en la solucion precursora de la perovskita. Obteniendo como resultados una
estabilidad a la humedad de los dispositivos por 3500 h.%3:5% Entre la variedad de los
aditivos que se utilizan en la incorporacion de la perovskita se encuentran los acidos
inorganicos por ejemplo el acido yodhidrico (HI), acido bromhidrico (HBr) y acido
clorhidrico (HCI). Estos aditivos se caracterizan por aumentar la solubilidad de los

precursores de las perovskitas, 1o que promueve a una mayor nucleacion. Estos
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acidos también evitan la descomposicién de la perovskita al reducir la I2 oxidando
de nuevo a I, mejorando la estabilidad a largo plazo. Im et al, reportaron por primera
vez el aditivo HI en la solucidn precursora de la perovskita para mejor su solubilidad
con respecto al disolvente DMF puro, lo que da como resultado peliculas sin

poros.5360

PLATA (Ag)

HTM: Spiro MeOTAD

CH,NH,Pbl, (MAPI)

Mesoporosa TiO,

Vidrio/FTO

Figura 13.Esquema de ejemplo del funcionamiento de aditivos en solucion en la capa
activa de la celda solar de perovskita.

2.12 Aditivos hidrofobos

En la literatura se presentan algunos polimeros organicos que son parte de un grupo
hidréfobo como el el poli(tereftalato de etileno) (PET), teflén, poliestireno (PS),
copolimero de polivinilideno-trifluoroetileno (PVDF-TrFE), poli(4-vinilpiridina) (PVP)
y algunos liquidos idnicos que pueden difundirse en la densidad de los limites de
grano, cubriendo la superficie de las peliculas delgadas. Estos polimeros actian
como una delgada capa fina que encapsula y protege a las peliculas de la
degradacion causada por la humedad. Por ejemplo, en una investigacion por Hwang
et al, en 2015, incorporan el politetrafluoroetileno depositado en la parte superior de
la celda solar de perovskita por recubrimiento de rotacién. Con la ayuda de la
pasificacion hidrofoba los dispositivos presentan minimas degradaciones a las 700
h.6' Miyasaka et al, en 2017 en su investigacion incorporan poli (4-vinilpiridina)
(PVP) en solucién para pasivar los atomos de Pb subcoordinados de la superficie
de la pelicula, esto a través de las cadenas laterales de base piridina. Por tanto,

elimina la recombinacion no radiactiva, aumentado su eficiencia a 15 %,
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encontrando que la cadena polimérica protege la perovskita de la humedad,
retuvieron su rendimiento fotovoltaico por 30 dias en una exposicion a la humedad.
62 En otra investigacion Wu et al, en 2019 utilizaron el aditivo de alquilamina para
pasivar las peliculas delgadas alcanzando eficiencias del 21 %, mejorando la
eficiencia de la perovskita al incorporar la cadena de alquilo hidréfoba de enlace.®?

1.5 Hipotesis

El liquido iénico derivado de tetrafluoroborato de butilfosfonio mejore la estabilidad
estructural contra la humedad del material perovskita a base de CHsNHsPbls, al ser
utilizados como capa fotoabsorbente, en una celda solar de perovskita aumenta el
tiempo de vida util de los dispositivos.

Aportacion cientifica

En términos de investigacion de aditivos en solucion, los liquidos idnicos son un
tema relativamente nuevo que ha mostrado potencial en la mejora de estabilidad
y/o desempenio de las celdas solares de perovskita. Dentro de la gran variedad de
liquidos i6nicos existentes, actualmente hay resultados reportados principalmente
para derivados de imidazolio (como BMIM: PF6 y EMIM: PF6). El presente trabajo
aportaria informacién con respecto a un nuevo liquido idénico (tetrafluoroboratos de
fosfonio).

1.2 Objetivo General

Sintetizar y caracterizar tetrafluoroborato de fosfonio simétrico y usarlos como

solucién para estabilizar celdas solares de perovskita contra la humedad.

1.3 Objetivos Especificos
1.3.1 Preparar y caracterizar (FTIR, RMN, XRD, UV-Vis y PL) el liquido i6nico
derivado de tetrafluoroborato de butilfosfonio BaPBF4, (B=Butyl).

1.3.2 Realizar un estudio sistematico del efecto de la incorporacién del
tetrafluoroborato fosfonio preparado, utilizandolo como aditivo en soluciéon
incorporado en la mezcla precursora de Pbl2/MAI usando varias concentraciones
(del 0 % a 2 % en pequefos intervalos) en la preparacién de peliculas delgadas
(SEM, XRD, UV-Vis, PL).
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1.3.3 Incorporar aditivo liquido i6nico (B4PBF4) en varias soluciones, en entre la
capa activa (MAPI)

1.3.4 Determinar su efecto en ambos campos tanto en caracteristicas fotovoltaicas
(n, Voc, Isc, FF, PCE y EIS), como el efecto estabilizador esperado por el aditivo

propuesto.

CAPITULO lll: PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Procedimiento para la fabricacion de los dispositivos fotovoltaicos
estandar

Los dispositivos fotovoltaicos estandar para este trabajo se fabricaron en un area
de 0.065 cm? siguiendo una arquitectura: FTO/TIOz/Perovskita/Spiro-OMeTAD/Ag.

3.1.1 Preparacion y limpieza de los sustratos

Los sustratos FTO se cortaron en una medida de 4.8 x 4.8 cm y posteriormente se
decapa una linea de 12 mm de ancho. Se utiliz6 HCIl y Zinc metalico para decapar.
Para la limpieza de los sustratos se utilizaron dos soluciones, una solucién de
Hellmanex al 2 % y otra de Alcohol Isopropilico (AIP). Los sustratos se zonificaron
por 10 min en cada solucién respectivamente y se enjuagaron con agua destilada y
se secan con aire seco. Para finalizar los sustratos fueron sometidos a un

tratamiento con plasma para eliminar cualquier material organico.

3.1.2 Preparacion y deposicion de TiO2 (capa conductora de electrones)

1.- Inicialmente se deposité una capa compacta de TiO2. Se prepard una solucidon
de diisopropéxido de bis (acetilacetonato de Titanio) en isopropanol (6.25 % v/v),
120 uL de diisopropéxido de bis (acetilacetonato de Titanio) disueltos en 2.4 mL de
isopropanol y se dej6 en agitacién por 2 h.

2.- Para su deposicion se miden 185 pL y se depositaron sobre el sustrato por medio
de la técnica de centrifugacion spin-coating a 3000 rpm durante 60 s y se les dio un
tratamiento térmico de 180 °C por 5 min. Después los sustratos se transfirieron
nuevamente a la plancha de alta temperatura para sintetizar a 450 °C, por 30 min.
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3.1.3 Preparacion y deposicion de a capa mesoporosa de TiO2 (m-TiO2)

1.- Esta capa proporciona un mayor contacto entre el material absorbente y el
semiconductor, para evitar la recombinacién par electron-hueco. La pelicula de TiO2
(Dyesol) en etanol. Las peliculas se sintetizaron a temperaturas 450 °C y 500 °C,
durante 30 min. Las peliculas se depositaron mediante la misma técnica de spin-
coating a 5000 rpm durante 30 s.

3.1.4 Pelicula de Perovskita (CH3NHsPbls)

Las peliculas de perovskita se prepararon a partir de una solucién precursora 1.25
M de yoduro de plomo (Pblz2) y CHaNHsl en una proporcién molar 1:1 utilizando como
disolvente DMF: DMSO en una proporcion de 4:1, la solucién precursora se calenté
a 60 °C durante 30 min.

Se deposité sobre la capa de m-TiOz2 por medio de spin-coating a 5000 rpm durante
30 s, se depositaron 185 pL de la solucion precursora en cada sustrato. Se utilizd
clorobenceno como antisolvente, para mejorar la cristalizacién de la perovskita, se
adiciona después de 6 s de iniciar el spin-coating. Posteriormente se les da un
tratamiento térmico de 100 °C por 10 min.

3.1.5 Preparacion y deposicion de la capa conductora de huecos Spiro-
MeOTAD

Se utilizé 2,2°,7,7 -tetrakis (N, N-di-p-metaxifenilamina)-9,9”" spirobifluoreno (Spiro-
MeOTAD) 79.2 mg en 960 pL de clorobenceno. Posterior se agregaron 21.6 uL de
4-terbutilpiridina y 15 pL de sal de Litio bis (trifluorometano) sulfonimida (500 mg/mL
en acetonitrilo) como dopantes. De esta solucion precursora se depositaron 85 L

se depositaron en spin-coating a 3000 rpm por 30 s.

3.1.6 Contraelectrodo de plata (Ag)
Finalmente, el contraelectrodo fue depositados 80 nm de plata por medio de
evaporacion. La pelicula se sintetizd por 10 min a 100 °C inmediatamente después

del depésito.
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3.2 Sintesis de Liquido iénico derivado de tetrafluoroborato de butilfosfonio

3.2.1 Sintesis de yoduro de tetrabutil fosfonio (B4Pl)

La sintesis se llevd a cabo dentro de la caja de guantes debido a que el
tributilfosfonio es muy reactivo. Se comenz6 pesando en una botella &mbar 2.667 g
de ioduro de butilo y 3.018 g de tributilfosfonio en una relacién estequiométrica de
1:1. La mezcla se zonifico durante 6 horas, fuera de la camara seca. Pasado dicho
tiempo se obtuvo un sdlido blanco, el cual se le dieron un periodo de 10 lavados con
éter de petréleo por 10 min. Cada lavado en vortex para su purificacion.

R R R2

1 2

N/ Sonificacion |+ + -
R3 R3

Figura 14. Esquema de reaccion de yoduro de tetrabutil fosfonio, DOI:

10.1039/d0ra04630b.
3.2.2 Pruebas de solubilidad

Se le realizaron pruebas de solubilidad a los reactivos de partida, para buscar un
disolvente adecuado para la reaccién y eliminacion del ioduro de potasio sobrante
en la unién del cation tetrabutil fosfonio (B4PI) y el anion tetrafluoroborato (BF4). Los
materiales de partida resultaron ser poco solubles en acetona. En agua y acetonitrilo

resultaron ser solubles.

3.2.3 Sintesis del liquido idnico utilizando como disolvente agua

Se comenzo6 pesando en un frasco ambar 485 mg de KBF4 se disolvié en agua y
posterior se afadié 500 mg de B4PI en, en una relacidén de 1:2 se disolvieron en 10
mL de agua. La reaccion se precipito por medio de sonificacion durante 10 h. El
precipitado formado se filtr6 y se lavé con agua para descartar algun residuo de KiI.

El precipitado final se pas6 al horno por unos min. Para evaporar el agua.
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Figura 15.Esquema de reaccion de liquido idnico.

3.2.4 Deposicion de residuos

Tabla 1. Disposicion de residuos

Residuo generado Contenedor Residuo incorporado
manejado en este proyecto

Acidos Contenedor A Acido clorhidrico
Solventes organicos no Contenedor B -Alcohol isopropilico y etanol
halogenados - DMSO, DMF

Solventes sales
organicos halogenados

Contenedor D

Clorobenceno

Metal

Contenedor E

Zinc

Vidrio contaminado

Contenedor |

FTO

3.2.5 Técnicas de caracterizacion
3.2.5.1 Resonancia magnética nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear de liquidos es un método extremadamente til en
la caracterizacion de materiales tanto organicos como inorganicos por la gran
variedad de informacion que ofrece. Basada en las propiedades magnéticas de los
nlcleos de algunos d&tomos de manera mas comun los de hidrégeno ("H RMN). En
este trabajo se realizé el analisis de RMN fundamentalmente para la caracterizacion
de los liquidos ibnicos que se sintetizaran. Comparada con otras técnicas
espectroscépicas esta técnica se caracteriza por su baja sensibilidad, por lo que
requiere de grandes cantidades de muestras a analizar. En la RMN de liquidos,
funciona con un sistema de espines nucleares en presencia de un campo magnético
es capaz de absorber energia de radiofrecuencia (RF), la intensidad, forma y
posicion de las senales en los espectros, los nicleos de RMN absorbentes estan
estrechamente relacionados con la estructura molecular del compuesto en estudio.

En RMN del liquido por lo general se muestran sefales nitidas.%46°
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3.2.5.2 Difraccién de rayos X (XRD)

Por medio de esta técnica se determinara la existencia y el tipo de fase cristalina de
las peliculas de perovskita, los RX son radiacién electromagnética de la misma
naturaleza que la luz, pero de longitud de onda mucho mas corta. La unidad de
medida en la regidén de los rx es el angstrom (A). Los rayos X generados se hacen
incidir en un angulo 0 sobre el material, son difractados por los atomos, estos rayos
difractados por &tomos en planos cristalinos. Los haces difractados se registran por
un detector que se mueve en un angulo 26, de esta forma se puede tener una
gréfica, mediante la ley de Bragg). Los valores obtenidos se pueden relacionar con
angulos en los que existen maximas difracciones y las distancias entre planos, por

medio de estos datos es posible determinar la estructura cristalina del material.®
3.2.5.3 Absorcién UV-Vis

La espectroscopia UV-vis se basa en el principio de transiciones electronicas que
ocurre en atomos o moléculas tras absorber energia de un rayo incidente que
permite la excitacion de electrones hacia un nivel de energia excitado. La fraccién
de luz solar que puede ser absorbida es especifica para cada material y varia con
su estructura quimica. Debido a que la absorcion éptica corresponde a diferencias
en estados de energia, puede considerarse una medida indirecta de la estructura
electrénica. La energia de banda prohibida (Eg), expresada en electronvolts, eV, se
relaciona con la longitud de onda del fotén incidente de acuerdo con la relacion de
Planck:

Eg= hcA

Donde h es la constante de Planck y c es la velocidad de la luz. Experimentalmente,
la brecha de energias prohibidas entre bandas en semiconductores con caracter
directo en sus transiciones puede ser estimada por extrapolaciones lineales a partir
del espectro de absorbancia.”

3.2.5.4 Fotoluminiscencia PL

La fotoluminiscencia es una técnica para analizar la estabilidad y defectos en las
celdas solares de perovskita, da informacion de los principios fundamentos de
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dichas celdas, tales como, la recombinacién de portadores de carga, transporte de

carga.

La senal de fotoluminiscencia detectada en perovskitas proviene de un tipo de
recombinacién radiactiva en la que se hace incidir un haz de luz sobre la pelicula 'y
tras la recombinacién del electrén y el hueco, se puede detectar un pico de luz
emitida en el rango de longitud de onda entre 720 nm a 840 nm, aproximadamente.
Cuando se logra la inyeccidn de las cargas (electron y hueco) a contactos selectivos,
este tipo de recombinacion disminuye y en consecuencia disminuye la intensidad

del pico de fotoluminiscencia.®®

3.2.5.5 Espectroscopia infrarrojo FTIR

La espectroscopia infrarroja es una técnica que se basa en la que las moléculas
absorban la luz en la region infrarroja del espectro electromagnético, convirtiéndola
en vibracién molecular. Dicha absorcién es caracteristica de los enlaces quimicos
que se encuentran en la muestra. Es decir, los enlaces vibran al absorber una
energia adecuada dando lugar a un espectro caracteristico. La simetria de cada
molécula define las absorciones, por lo que el espectro FTIR se convierte en una
propiedad molecular especifica del compuesto analizado.®®

3.2.5.6 Microscopia éptica

Se utilizd un microscopio Optico que funciona con una fuente de luz y un
condensador que se encuentran por debajo de la platina, es decir debajo de la
muestra. La Luz atraviesa la muestra desde abajo y esta ultima es visible desde
arriba mediante una lente ocular. Las muestras se colocan en un portaobjetos,

permitiendo que la muestra sea observada y analizada.

3.2.5.7 Microscopia Espectroscopia de barrido SEM

A diferencia del microscopio 6ptico este utiliza un haz de electrones en lugar de luz
para formar una imagen. El microscopio electronico de barrido esta equipado por
diferentes detectores como lo es el detector de electrones secundarios que permite
obtener imagenes de alta resolucién, electrones retrodispersados permite el analisis

de topografia de la superficie y un detector de energia dispersiva que permite
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colectar los rayos X generados por la muestra. Esta técnica permite realizar estudios

morfolégicos de zonas especificas de la superficie de diversas muestras.

3.2.5.8 Curva J-V

La caracterizacidn optoelectrénica de una celda solar, se lleva a cabo al medir la
conversion de energia (n) por medio de los fotones de luz que es inciden en la celda
solar, convirtiéndose en electricidad, se determina mediante la realizaciéon de una
medicién de voltaje- corriente (J-V), bajo las condiciones de AM 1.5, esto es un
estandar de intensidad de iluminacion sobre la superficie de la tierra cuando el
angulo cenit del Sol es de 48°, que corresponde entre 800 y 1000 W/m2.Para poder
llevar acabo lo anterior se tienen que realizar los siguientes parametros que se
muestran en la curva de medicion voltaje-corriente (J-V) que son: 1) voltaje del
circuito abierto (Voc), 2) la densidad de corriente de corto circuito (Jsc), 3) el voltaje
de maxima potencia (Vm), 4) la densidad de corriente de maxima potencia (Jm) y por
ultimé 5) el factor de llenado (FF).” El rendimiento de la celda solar generalmente
se caracteriza por estos tres parametros Voc, Jsc, FF, para optimizar la eficiencia

se deben maximizar estos tres parametros.

a) Voc b)

Voc Jsc
Pin x Area

Figura 16. Grafica de curva J-V

Los parametros mencionados anteriormente se ilustran en el grafico J-V a) grafica
elaborada basandose en el articulo, Alternative source of renewable energy:
Organic solar cells, 2013. El pardmetro factor de llenado (FF), esta definido por las
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ecuaciones del inciso b), donde pin representa la intensidad de iluminacién

incidente.”0

3.2.5.9 Graficas Tauc

A partir del espectro UV-Vis, puede calcular el band gap del material (transiciones
directas permitidas, indirectas permitidas, directas prohibidas e indirectas

prohibidas), determinadas por la siguiente ecuacién:

oahy = Alhy — E )" (1)

Donde:

ahv= Energia del foton (hv) se puede calcular desde la longitud de onda utilizando:
(hv = 1240/longitud de onda)

Eg= Brecha energética (band gap)
n=Toma los valores 0.5,2,1,5y 3

A= es el coeficiente de absorcion optica, que puede calcularse a partir de la

absorbancia(A), y el espesor de la muestra(t) utilizando: (a=2.303A/).

La extrapolacién de la porcién en linea recta de las curvas al valor del coeficiente

de absorcion cero da el valor de la brecha de la banda de energia.””

Tabla 2. Equipo utilizado en este trabajo.
Método de caracterizacion | Propiedades estudiadas | Parametros determinados

Espectroscopia infrarroja Grupos funcionales Determinacion de aditivos
(FTIR)

Resonancia magnética Grupos funcionales Obtencion de aditivos
nuclear H', P3!, B especificos

Microscopia Optica y de Morfologia Superficie de la pelicula
barrido SEM

Difraccion de rayos X Estructurales Estructura cristalina,

identificacién de fases
secundarias, estabilidad

estructural
Absorcién Uv-Vis Opticas y estructurales Espectros de absorcién
Fotoluminiscencia Opticas Recombinacién de cargas
Curva |-V Eléctricas Parametros de desempefio

de la celda solar.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

<
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O
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenuber (cm™)

Figura 17. FTIR de B4PI, espectro rojo (Bl), espectro azul tributyl phosphonium (TBP) y
espectro negro B4PI

El andlisis de espectroscopia infrarroja se llevé a cabo en un espectrometro FTIR
interspec 200-X, los materiales liquidos fueron medidos colocando una gota del
compuesto liquido puro entre dos ventanas de NaCl, se hace una presién para que
quede una pelicula delgada se coloca en un soporte y se realiza el registro del
espectro. Para los materiales solidos se realiz6 una especie de pastilla en una
prensa hidraulica utilizando como blanco KBr. La sintesis del material de partida

41

:

&
X
(4

¥



B4PI se realizé utilizando una metodologia publicada para su uso en celdas solares

de perovskita por Gonzalez y Sanchez et al 2020;?° anteriormente esta sintesis fue

publicada por primera vez para su uso como liquido iénico por Varma et al 2001.%6

Para conocer la obtencién de B4Pl se realiz6 una comparacion de FTIR con sus

precursores (figura 17), donde muestran resultados muy similares porque

comparten grupos funcionales similares. Se permite apreciar la formacion de B4PI

debido a que cuando se incorpora la cadena de alquilo se muestran con mayor

intensidad las sefales en 3000, 2850 y 1300 cm-'.47:53.65.7273, Asi como no se ve

presencia de la sefal de C-lI de ioduro de butilo (Bl).”>”3 Esto se resume en la

siguiente tabla 3.

Tabla 3. Bandas de absorcion FTIR (cm™) y sus asignaciones para B4PI.

Enlace BI TBP B4PI Referencia
C-H 3056 cm'! 3056 cm'! 3041 cm™ | 37,38,39,40
C-H 2875 cm™’ 2870 cm™! 2853 cm™ | 37,38,39,40
CHs 1375 cm’! 1377 cm! 1375cm™ | 37,38,39,40
CP | e 1045 cm™ 1086 cm™ | 37,38,39,40

PCH. | - 1467 cm™’ 1477 cm™ | 37,38,39,40
CH> 788 cm’ | - 819 cm™’ 37,38,39,41
C-1 650cm™ | e | e 37,41,42
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Figura 18. FTIR espectro azul BsPBF., espectro rojo B4Pl y espectro negro BF 4.

El liquido i6nico B4PBF4, se registrd en un rango de 480 cm'- 4000 cm™, en la figura
18, presenta los espectros de los precursores de partida, el espectro rojo pertenece
a B4PI donde las bandas de 3000,2800 y 1000 cm-' corresponden a la cadena de
alquilo (CHs-CH2); estas bandas también se encuentran en el espectro azul que
corresponden al liquido iénico B4PBF4, lo mismo ocurre para las bandas P-CH:z a
1300 cm'. Para el precursor KBF4 las bandas 527, 723 y 824 cm™' se atribuyen a la
flexion B-F, 41047.72.73.74 cyando se incorpora el KBF4 en B4P aparece el pico de la
banda 527 cm', por otro lado, las bandas 753 y 824 cm-' del KBF4, parecen estar
presentes, pero menos intensas en B4PBF4 660y 716 cm™', también parecen unirse
a las bandas correspondientes al B4P. En la tabla 4 resume las bandas de absorcién
para cada uno de los compuestos.
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Tabla 4.Bandas de absorcién de FTIR y sus asignaciones para B4sPBF.

Enlace B4PI KBF4 B4PBF, Referencia
C-H 3041 cm? | - 2993 cm™’ 37,38
C-H 2853cm™? | - 2870 cm™' 37,38
CHs 1375cm™ | e 1377 cm’? 37,38
C-P 1086 cm™ | - 1087 cm’! 37,38

P-CH. 1477 cm™ | ---ee- 1478 cm’! 37,38
CH:2 819cm’ | - 827 cm™’ 37,38
BF | 575 cm™! 527 cm™’ 42,43,44,45
B-F | - 753 cm™ 660 cm'! 42,43,44
BF | - 824 cm™’ 716 cm™’ 42,43,44

~

ppm

Figura 19. H' RMN, espectro verde es del precursor B,Pl y espectro rojo es del liquido
iénico B,PBF,
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Los andlisis de espectroscopia de RMN fueron obtenidos por medio del equipo
Bruker Avance Il de 500 MHz, sus cambios quimicos se expresan en ppm. Los
espectros se obtuvieron a 500 MHz en CDCI3. En H'" RMN precursor B4Pl y el
liquido i6nico B4PBF4 muestran resultados muy similares debido a la similitud de
sus grupos funcionales, sin embargo, algunas diferencias permiten establecer la
obtencién de B4PBF4. El espectro B4Pl muestra espectros caracteristicos de los
protones asociados con las cadenas de alquilo § = 0.96 a 2.54 ppm. En cambio, el
espectro rojo cuando se incorpora el anion BF4, presenta desplazamientos en cada

senal (figura 19).

4.2.1 Resonancia Magnética de P3' RMN

I @

¢ )
\ /
'v-/

I v T v T T T v T !
40 38 36 34 32

ppm

Figura 20. P3" RMN, espectro verde del precursor B,Pl y espectro rojo es del liquido idnico
B,PBF,.

El espectro 3'P RMN, del precursor B4Pl muestra una sola sefial en § = 32.7 ppm,

este indica una transformacioén trifenilfosfina. Lo mismo sucede con el liquido idnico
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B4PBF4, a pesar de ello presenta un desplazamiento de 6 = 32.7 a § = 33.1 ppm.

Esto se puede atribuir a la presencia del anion BF4 (figura 20).

4.2.3 Resonancia Magnética de "B RMN

T v T v T v T v T
-100 -50 0 50 100

ppm
Figura 21. B RMN del liquido iénico B,PBF, en un desplazamiento quimico 6-1.0 ppm.

En la resonancia de la figura 21, de ''B RMN del liquido iénico B4PBF4, se pudo
comprobar la presencia de boro con hibridacién sp® presente en BF4 con una
geometria tetraédrica, esto comparado con lo reportado en la literatura que reportan

un desplazamiento quimico en el rango de 6 -1.0 ppm.

4.3 Estudio de la incorporaciéon MAPbIs-B4BFa.

En el laboratorio de materiales Il de la division de estudios de posgrados de la
Facultad de Ciencias Quimicas (FCQ), de la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
(UANL), se esta llevo a cabo la sintesis y el estudio de un nuevo liquido iénico (LI)
para incorporarlo en los precursores (Pblz y MAI) de perovskitas hibridas, para un
estudio mas amplio el aditivo se incorpord en diversos porcentajes en peso (tabla
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5) para mejorar su estabilidad. Se sintetizaron en solucion y se depositan mediante
spin-coating sobre sustratos de FTO, La pelicula delgada de perovskita se depositd
también mediante recubrimiento por rotacion se preparé la solucién 1.25 M de Pblz:
MAI con una relacién molar 1:1 en una mezcla solvente de DMF: DMSO (figura 22),
mediante un proceso de una sola etapa a 5000 rpm durante 30 s. Después de un
tiempo de retardo de 6 s del proceso de recubrimiento por centrifugacion, 650 mL
de clorobenceno anhidro fueron anadido sobre el sustrato. Las peliculas se
sinterizaron a 100°C durante 10 min. la sintesis se realiza en una caja de guantes
con nitrégeno y con una humedad debajo de 50 ppm.

Tabla 5.Diferentes composiciones utilizadas en las sintesis de soluciones derivadas de
MAPbI_-B,PBF,.

Solucion Pb|2 (mg) CHsNH3| (mg) B4PBF4
MAPb|3 289 mg 100 mg 0%
MA B PBF ) _Pbl 289 mg 99.75 0.25 %
99.75( 4 aloas "3
MA (B PBF) _ Pbl 289 mg 99.25 0.75 %
99.25° 4 470.75 3
MAQ&5 (B4PBF4)1.5Pb|3 289 mg 98.5 1.5%
O 04
(Pbi,) W ¢ o
X P
‘DMSO) «,’
(e Sy
‘ \ L:P: .
‘b < o8 S : k;“?}\f‘!yj\(k‘
- .) Liquido Iénico

Figura 22.Solucion precursora MAPbIs-B4PBF4 en concentraciones 0 %, 0.25 %,0.75 % y
1.5 %.
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4.4 Propiedades morfologicas de las peliculas MA(x)BsPBFsxx)Pbl2

4.4 .1 Microscopia éptica de las peliculas MAPbI3-B4PBF4

Las caracterizaciones morfoldgicas de las peliculas delgadas fueron analizadas
utilizando el microscopio 6ptico Olympus CX31 en una magnificaciéon: 300X. Las
peliculas de MAPDIs- B4PBF4 fueron depositadas a partir de las soluciones
precursoras procesadas en diferentes intervalos; El proceso de ingenieria de aditivo
mejoro significativamente la calidad de las peliculas (figura 23a), el analisis por
microscopia Optica muestra la superficie de las peliculas delgadas. Se puede
examinar la formacion de diferentes morfologias para los compuestos de peliculas
sintetizadas. Las peliculas con aditivo 0.25 % y 0.75 % mostraron una mayor
uniformidad en la morfologia de las peliculas (figura 23b y 23c), esto podria ayudar

al transporte de carga y una menor recombinacion.

0% 0.25 % 0.75 % 1.5 %

Figura 23. a) peliculas B,PBF,. Micrografias de b) MAPbI; pristina, c)
MAgg.75(B4PBF4)0.25Pbls, d) MAgg.25(B4PBF4)0.75Pbls y €) MAgs s (B4PBF4)1.5Pbls.
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4.4.2 Microscopia electronica de barrido SEM de peliculas MAPbI3-B4PBF4

La adicion de B4PBF4 en diferentes porcentajes se presentan también por medio de
microscopia electrénica de barrido SEM. Con ayuda del software Imaged, se logro
obtener el promedio de tamafo de grano de las diferentes perovskitas MAPDIs-
B4BFB4. Tomando un area determinada de la pelicula, se mide con la linea de la
longitud de referencia de la imagen y se suma la cantidad de granos. En la figura
23, de cada muestra se presentan dos magnificaciones de su topografia de 100 nm
y 500 nm.

En la figura 24, se muestra la imagen SEM (izquierda) de la topografia MAPbl3z con,
se puede observar una pelicula uniforme y libre de huecos. La pelicula de la
perovskita muestra una distribucién de tamafo de granos muy variada, por lo cual
se realizd un estudio de distribucion preferente de grano, graficando la cantidad de
granos de un area especifica de la pelicula; el tamano promedio de la pelicula
MAPDIs sin aditivo es de ~400 nm. La importancia del tamafio de grano en las
peliculas de haluro de plomo, estan relacionado con los limites de grano que actuan
como centros de recombinacion, 7576 por lo tanto un tamario grande de grano ayuda
en sus PCE.

.
1

w

Cantidad de granos

[
o - < .
i o

777 MAPDI,

Tamafio de grano (nm)

Figura 24.Imagen SEM de la pelicula de la perovskita MAPbIs Pristina (izquierda) se grafico
el tamarnio preferente de la distribucion de grano (derecha) el tamafio promedio de grano es
de 400 nm.

49




Para la figura 25, que pertenece a la pelicula MAgg.75(B4aPBF4)0.25Pbls, se puede
distinguir una pelicula aceptablemente homogénea (izquierda). De igual forma
presenta una distribucion de tamafnos de granos variada (derecha) con un tamafo
promedio de ~356 nm, menor en comparaciéon del tamafio promedio de grano de la

pelicula MAPDI3 sin aditivo.

S

w
il

n
1

g 0.25%

Cantidad de granos

300 350
Tamario de grano (nm)

Figura 25.Imagen SEM de la pelicula de perovskita MAgg.75(B4PBF4)0.25Pbls (izquierda), se
grafico el tamano preferente de la distribucion de grano (derecha) el tamaro promedio de
grano es de 356 nm.

Para la figura 26, de la pelicula MAgo.25(B4PBF4)0.75Pbls, para esta pelicula la
distribucién es mas uniforme en cuestion de tamafo y forma, los granos se ven
mejor formados y acomodados (izquierda) tiene un tamafio promedio de grano de
~335 nm. Se deduce que al afadir BsaPBF4 a la perovskita su morfologia mejora, a

pesar de ser el tamafio de grano menor.
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V72 0.75 %

Cantidad de granos

Tamario de grano (nm)

Figura 26. Imagen SEM de la pelicula de perovskita MAgg.25(BsPBF4)0.75Pbls 25Pbls
(izquierda), se grafico el tamario preferente de la distribucion de grano (derecha) el tamario
promedio de grano es de 335 nm.

Para la pelicula MAgss (BaPBFa4)1.5Pbls (figura 27) con tamafio promedio de grano
~300 nm (derecha), el grano se muestra una morfologia con grano menor
(izquierda) en comparacion de la pelicula MAPDbIs sin aditivo. A pesar de la
disminucién del grano al incorporar el aditivo, se observa una pelicula uniforme, libre

de granos.

6 N 1.5%
5_
4 4

N
< \\\\“ »\\3\
N

Cantidad de granos

N
Q 0 NN
. “ N
N\ \_~ 5
\\\ W N \\§
N NN \
\\*\\\s R
Nlnnang
NN \§\\\&\\\\ NN
Nt  m
R A A

350 400 450
Tamario de grano (nm)

Figura 27. Imagen SEM de la pelicula de perovskita MAgss (B4PBF4)1.5Pbls (izquierda), se
grafico el tamario preferente de la distribucion de grano (derecha) el tamario promedio de
grano es de 332 nm.
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De este estudio se puede resumir o siguiente:

1) En general todas las muestras analizadas presentan una estructura
compacta formadas por granos en tamafio nanométrico, que disminuyen su
tamafio al aumentar el aditivo (BaPBFa4).

2) Cabe mencionar que el tamafo de grano no es uniforme, ya que dentro de
un area pequeia existen granos, pequenos, medianos y grandes. A pesar de
ello no se observan partes porosas en la pelicula delgada, lo que se deduce
que el depdsito esta bien hecho.

3) Al anadir mas aditivo disminuye el tamafio de grano de la perovskita su
morfologia mejora.

4.6 Difraccion de Rayos X (XRD) de peliculas MAPbl3-B4PBF4

La difraccidn de rayos X (XRD) se llevé a cabo usando un difractometro Phaser XRD
Bruker D2, para caracterizar la cristalinidad de las peliculas, utilizando una longitud
de onda de 0.154 nm. En el difractograma presentado en la figura 28 y sus
parametros se resumen en la tabla 6, se asume que estos picos corresponden a
(110), (112), (211), (202), (220), (310), (224) y (314) son de una estructura de
perovskita MAPDIs. Segun la ley de Bragg 2d sen 6= nA, donde d es el espacio
interplanares, 0 es el angulo de dispersién y A es la longitud de onda de los rayos
X. CHsNHsPbls, correspondiente a una estructura cristalina tetragonal de MAPDI3
(ICSD 238610) l4/mcm de haluro.””.78798081  Estos resultados reportados por

diversos autores.82:83

Tabla 6. Parametros de estructura cristalina MAPbI;.

2.954 A 31.9
2.890 A 40.6
2.921A 43.2

hkl Distancias Angulo
Interplanares (20)

(110) 6.640 A 141

(112) 4572 A 20

(211) 3.643 A 23.5

(202) 3.643 A 24.5
MAPDI; (220) 3.396 A 285

(310)

(224)

(314)
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Figura 28.patron XRD pristino MAPbIs de una estructura tetragonal ICSD238610 14/mcm
de haluro.
Tabla 7. Parametros de estructura cristalina de MA . __ B PBF ) , Pbl,
hkl Distancias Angulo
Interplanares (20)
(020) 4.185 A 7.8°
(110) 6.341 A 14.1°
(112) 4627 A 20°
(211) 3.643 A 23.5°
MAg9.75(B4sPBF4)0.25Pbl3 (202) 1.338 A 245
(220) 3.231 A 28.5
(310) 2.451 A 31.9
(224) 3.082 A 40.6
(314) 2.958 A 43.2

53



MAgg.75B4PBF )g.25PP!3
=)
-
&
r—
-
9, g
o
® -
= . P "
)
% —
o
2 d
=)
—_ -
N T e
S s = S 5
S - <=
L | . | L | L | L | ' | ¥ | . | | A | ¥

20

Figura 29.Patron XRD MAgs.75(B4PBF4)0.25Pbls (parte inferior) con una estructura tetragonal
ICSD238610 14/mem de haluro, en la parte superior se muestra el acercamiento del plano

(020).

Las peliculas con LI-B4PBF4, asimismo presentan una estructura cristalina

tetragonal. EL LI-B4PBF4, parece incorporarse al sistema cristalino MAPDI3, esto se

confirma por lo siguiente: el espaciado de la pelicula en el plano (110) disminuye de
6.640 A a 6.341 A. También se podria estar formando una capa de estructura 2D
debido a una sefal que aparece en 7.1° en donde su espacio interplanares (020)

puede ser calculado en 4.185 A (Tabla 7). Esto es corroborado en la literatura.83.8485

Tabla 8. Parametros de estructura cristalina de MA99 25(B4PBF4)0 25
hkl Distancias Angulo
Interplanares (20)
(020) 4613 A 7.8°
(110) 6.708 A 14.1°
(112) 4332 A 20°
(211) 4784 A 23.5°
MAGg9.25(B4PBF4)0.75Pblz (202) 3.059 A 245
(220) 3.193A 28.5

Pbl,
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(310) 1.469 A 31.9
(224) 3.326 A 40.6
(314) 2.937 A 43.2

MAg9.75B4PBF 40 25705

(110)

(020)

(202)

20

Intensidad [a.u]

(220)

20

Figura 30.Patron XRD MAgs.25(B4PBF4)0.75Pbls (en la parte inferior) con una estructura
tetragonal ICSD238610 14/mcm de haluro. en la parte superior se muestra el acercamiento

del plano (020).

Para la pelicula MAgg25(BsPBF4)075Pbls el espaciado de la pelicula del plano 110
aumenta de 6.640 A a 6.708 A (figura 30 y tabla 8). A medida que se adiciona
B4PBF4, aumenta la relacion de los cationes MAI y B4PBF4. Lo que indica un
aumento de la red por la incorporacién del LI- BaPBF4, que es mayor de tamaio que
el cation MA. Esto podria confirmar que la disolucion MAxB4PBF4x)Pbls de los dos

sistemas estan presentes en la red de perovskita.8® De igual manera aparece un

pico en un angulo menor a 10 °.
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Tabla 9. Parametros de estructura cristalina de MA98 5 (B4PBF4)1 5Pb|3.
hkl Distancias Angulo
Interplanares (20)
(020) 4.920 A 7.8°
(110) 6.964 A 14.1°
(112) 4526 A 20°
(211) 3.973 A 23.5°
MAogs 5(B4PBF4)1.5Pbls (202) 1.338 A 245
(220) 3.528 A 28.5
(310) 2.023 A 31.9
(224) 3.834 A 40.6
(314) 2.893 A 43.2
= MAgg 5(B4PBF )4 5PPl5
e
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Figura 31.Patron XRD MAgs.5(B4PBF4)15Pbls (en la parte inferior) con una estructura
tetragonal ICSD238610 14/mcm de haluro en la parte superior se muestra el acercamiento
del plano (020).

De igual forma para las peliculas MAgs.5(B4PBF4)1.5Pbls (figura 31), el espaciado del
plano (110) aumenta de 6.640 A a 6964 A (tabla 9). Esto demuestra que al variar

las concentraciones del LI-B4BF4, varia el parametro de red. En esta pelicula el pico
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menor a 10 °, se ve con mayor intensidad (figura 27). Lo que se debe a la presencia
de una estructura 2D/3D, por lo cual estan presentes dos cationes organicos, los

que se encargan de separar las laminas inorganicas. 1%:31:37.76.78,79

4.5 Propiedades opticas
4.5.1 Espectroscopia UV-Vis de peliculas MAPbI3-B4PBF4

Los espectros de absorcion de las peliculas con la incorporacién de B4PBF4, fueron
empleadas utilizando un espectrometro ultravioleta-visible termo scientific evolution
300. En la figura 32, muestran los espectros de la pelicula MAPbI3 sin aditivo y las
peliculas con aditivo presenta el mismo borde de absorcion en ~750 nm. Las
peliculas con B4PBF4 muestran un ligero desplazamiento en comparacién del
espectro de la pelicula sin aditivo, segun estudios previos de diversos autores como
Zhang et al, Liao et al. Este ligero desplazamiento indica la presencia de una
estructura 2D-3D en la pelicula.86:8787 Esto también se confirmo con el analisis de

la técnica de difraccion de rayos X (XRD).
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Figura 32.UV-Vis de peliculas MAPbIs-B,PBF, con un espectro de absorcion ~750 nm.
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4.5.2 Ban Gap 6ptico de peliculas MAPbI3-B4PBF4

En las figuras 29-32 muestra la absorcion de la pelicula MAPbIs-B4PBF4 (parte
superior izquierda) y la grafica Tauc (parte superior derecha; de los dispositivos
mostrados anteriormente en la figura 33. En la grafica de absorcion contra la
longitud de onda, se observa que la pelicula MAPDbIs sin aditivo tiene su mayor
absorcién dentro del rango de luz visible 752 nm. La grafica de ahv contra energia,

se obtiene a partir de los parametros de absorcidén contra la longitud de onda, se
e . . ' . , h .
utiliza la siguiente ecuacion para calcular la energia: E = 76 donde A, es la longitud

de onda del espectro de absorcion y ahv se calcula ahv = 2.303 * absorcin * E) 2.
Se grafican estos datos obteniendo la curva mas pronunciada en donde se traza
una linea en el eje X, en donde el punto de cruce es el band gap (Eg). El Eg para
MAPDI3 sin aditivo es de 1.64 eV, este varia en las peliculas con aditivo debido a un

pequeno desplazamiento en su espectro de absorcion.

MAPbI,

6.0

= Tauc Plot
MAPbI,

(ahv)* (x10” (¢V/iem)®)

Absorbance [a.u]

Photon energy (eV)

. . . . .
500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 33.Absorcion UV-Vis y graficas Tauc de la pelicula MAPbls, en la parte inferior de
la grafica espectro de absorcion ~752 nm, en la parte superior band gap 1.64 eV.
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Figura 34. Absorcion UV-Vis y grafica Tauc de la pelicula MA (g9.75) B4PBF4 (0.25) Pbls, en la
parte inferior de la grafica espectro de absorcion ~753 nm, en la parte superior band gap
1.65¢eV.

En la figura 34, se presenta la absorcion de la pelicula con menor aditivo
(MAg9.75(B4aPBF4)0.25Pbls), donde presenta una menor absorcién (~753 nm) con un
band gap a 1.65 eV en comparacion a la pelicula MAPbIs sin aditivo, esta propiedad
se puede deber a la reduccion dimensional de la red de perovskita 3D.8 Como se
muestra anterior en la difraccion de rayos X, donde la distancia interplanar del
angulo (110) disminuye de 6.640 A a 6.341 A,
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Figura 35.Absorcion UV-Vis y grafica Tauc de la pelicula MAgg.2s5(B4PBF4)0.75Pbls, en la parte
inferior de la grafica espectro de absorcion ~750 nm, en la parte superior band gap 1.64 eV.
De la grafica de la figura 35, se observa que e Eg para MAPDbIz y
MAgg.25(B4PBF4)0.75Pbls son iguales (1.64 eV). La similitud de las brechas
energéticas se debe a que el material 2D/3D esta muy cercano a la perovskita 3D,
como se mostré anteriormente en XRD, en donde las distancias interplanares de la
pelicula MAPDbIs y la pelicula MAgs.25(B4aPBF4)0.75Pbls varian muy poco. Por lo que se
deduce que al incorporar menos aditivo disminuye la red dimensional al aumentar

el aditivo se acerca mas a una estructura 3D.
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Figura 36.Absorcion UV-Vis y grafica Tauc de la MA os5B,PBF ), jPbl, en la parte inferior
de la grafica espectro de absorcion ~758 nm, en la parte superior band gap 1.63 eV.

Para la pelicula con mayor aditivo MAy, .(B,PBF,), .Pbl, tiene una mayor absorcion

en comparacion de MAPDI3, esto también puede estar asociado por el tamafo de
su red dimensional que varia incrementando el aditivo (figura 36). En la tabla 10, se
resumen los parametros de las peliculas MAPbIs-B4BF4, donde el pequefio
desplazamiento de los espectros de absorcidon UV-Vis, afectan muy poco
manteniéndose en los espectros de absorcidn que se encuentran dentro del rango
de los materiales de perovskita fotovoltaicos (1.2-2.4 eV).8 Este rango es 6ptimo
en la absorcion de un amplio rango de longitudes de onda del espectro solar.

Tabla 10. Parametros de absorcion para las peliculas MAPbI3-B4BF4.

Pelicula Absorcion (nm) Band Gap (eV)
MAPDI3 752 1.64
MA (99.75) BaBF (0.25) Pbl3 750 1.65
MAoo.25(BsPBF4)0.75Pbl3 753 1.64
MAos 5(BsPBF4)1.5Pbls 758 1.63
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4.6 Fotoluminiscencia PL de peliculas MAPbI3-BsPBF4

Los picos de fotoluminiscencia obtenidos (figura 37) de peliculas de MAPbDIs
depositadas por TiO2 en diferente porcentaje de Ba4PBF4. Utilizando un
espectrometro Stellar Nert, con una corriente de 0.009 A y un voltaje de 0.045 V
para el laser. La sefnal de fotoluminiscencia detectada en perovskitas proviene de
un tipo de recombinacion radiactiva en la que se hace incidir un haz de luz sobre la
pelicula y tras la recombinacién del electrén y el hueco, se puede detectar un pico
de luz emitida en el rango de longitud de onda entre 720 nm a 840 nm,
aproximadamente. La energia de los fotones corresponde a una banda prohibida de
aproximadamente 1.6 eV.8”:%0 Los picos PL cambian de longitud a medida que
aumenta el porcentaje de aditivo. En comparacién con las peliculas sin aditivo, la

intensidad PL disminuye significativamente.

MAPbIa

MA,g ;5(B4BFa4), ,5Pbl,

A= 766 nm Ml'-\,”s(BABFa)o.75 Pbl,

MA,; ;(BsBFs), ;Pbl,

A= 768 nm

A= 766 nm

PL Intensidad [a.u]

A=767 nm

y ' ' ' . ' .
650 700 750 800 850
Wavelength (nm) |

Figura 37. PL de peliculas MAPbIs-B,PBF,, la pelicula MA %, 5(B ,PBF ). 5Pb/3 muestra
mayor intensidad.
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5.1 Estudio de estabilidad de las peliculas MAPbIs-BsPBFa.
5.1.2 Estudio de la degradacion de sus propiedades morfoldgicas.

En esta secciébn se presenta un estudio periédico de diversas técnicas de
caracterizacion para estudiar y documentar la degradacién de las peliculas MAPbIs
pristina y MAPDI3z con aditivo (B4PBF4).

0h 168h 336h S04h 672h 840h 1000 h

MAgg 25(B4PBF 4)¢.75Pbl3

MAyg 5 (B4PBFy) 1 5Pbl3

Figura 38. Cronologia de la degradacion de peliculas BsBPF4+ en una humedad relativa
de 30%- 40 %, para la pelicula MAPbIs sin aditivo comienza su degradacion a las 300 h.

Se realiz6 una recopilacion de fotograficas en la figura 30, del monitoreo de la
degradacion de las peliculas MAPDIs- B4PBF4, expuestas a una humedad relativa
(HR) controlada (35 %-40 %). En la figura 38, se documenté la degradacion de las
peliculas expuestas a una humedad relativa (HR) controlada del 35 %-40%. La
degradacion es evidente, las peliculas pasan de color marrén oscuro a un amarillo

que pertenece completamente al Pbl2. Los resultados en cuanto a estabilidad al
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ambiente son para las peliculas con aditivo muestran una menor degradacion hasta
las 500 horas principalmente para MAgs s (B4aPBF4)1.5Pbls., sin demostrar algun tipo
de deterioro. Se podria decir que debido a la cadena del alquil y del anién hidréfobo,
ha logrado mantener por periodos mas largos la estabilidad, comparando con las

peliculas de control.

5.2 Andlisis periédico de microscopia Optica de las peliculas MAPbI3-B4PBF4.

MAPbDI3 MAgo 7s(BsPBF )0 25Pblz  MAgg 2s(B4PBF ) 7sPbls MaAgs s(B4PBF 91 sPblz

Oh

168 h

504 h

672 h

840 h

1000 h

Figura 39. Micrografias de peliculas MAPbIs-B,PBF,, para la pelicula MAPbIs sin aditivo
comienza su degradacion a las 300 h, para las peliculas con aditivo su degradacion
comienza a tiempos mas largos.




Como se menciond anteriormente cuando ocurre la degradacién en CHsNHzPbls, el
H20 degrada a CHsNHs* dejando asi productos de degradacion subsecuente %29,
dando como resultado cambios en su banda prohibida y cambios en la morfologia
de su superficie (mostrados figura 39 y 40). Por lo cual se monitoreo por medio de
microscopia optica la degradacion de las peliculas delgadas MAPDIs pristina y con
aditivo. Para las peliculas sin aditivo comienza a exhibir signos de degradacion a
las 300 h, a las 500 y 600 h se comienza a observar partes pertenecientes solo al
sustrato, a las siguientes horas parece perderse por completo la superficie de la
pelicula. Para las peliculas con aditivo los signos de degradacion comienzan a
apreciarse después de las 500 h; para las peliculas con mayor porcentaje de aditivo

los signos de degradacidon son minimos casi a las 800 h.
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5.3.1 Estudio de la degradacién de las propiedades dpticas

5.3.1.2 Analisis periddico de espectroscopia UV-Vis

168 h
— 0%
—0.25 %
= £ — 0.75%
S 5
8 8 —_15%
g 8
2 2
E <
500 5;0 660 65;0 7(])0 7:')0 800 500 5;0 600 6;0 760 7:50 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
336 h 504 h
— 0% —_— 0%

= ——0.25% ——0.25%
. —075%| 3 — 0.75%
§ —_—1.5% g —15%
5 3
2 3
< o

<

500 550 V%O:velengtf(onm) 700 750 800 500 550 \i?gve'eng‘?_??nm) 700 750 800

Figura 40. Analisis periodico de UV-Vis de peliculas MAPbIs-B,PBF,, pelicula MAPbIs sin
aditivo pierde su propiedad de semiconductor a las 300 h (curva negra), para las peliculas
con mayor aditivo (curva verde) parece mantener dicha propiedad a tiempos mayores.

La estructura cristalina de MAPDbIs expuesta a la humedad del ambiente forma
hidratos complejos en H20 deforma la estructura de la perovskita, deshaciendo las
propiedades optoelectronicas, lo que resulta de la perdida de rendimiento
fotovoltaico 4. Lo que se vuelve aceptable el estudio de analisis peridédico de sus

propiedades optoelectronicas.

Las peliculas fueron analizadas periédicamente por medio de UV-Vis para estudiar

la degradacion de sus propiedades 6pticas, en esta primera parte mostrada en la
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figura 40, la pelicula de control en el espectro negro parece perder su pico de

absorcién a la 300 h.

672 h 840 h
0% —_— 0%
w— 0.25 % — 0.25 %
5 —075% | - — 075%
3 —_—15% : ——1.5%
\‘;
500 550 600 650 700 750 800 500 550 600 650 700 750 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
0% —_— 0%
~ ——0.25% ——0.25%
s —0.75% | 3 — 0.75%
8 —15% | 8 —1.5%
- 8
500 550 600 650 700 750 g0 % 50 00 ) 700 750 800

Wavelength (nm)
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Figura 41. Analisis periodico de UV-Vis de peliculas MAPbIs-B,PBF,, pelicula MAPbIs sin
aditivo pierde su propiedad de semiconductor a las 300 h (curva negra), para las peliculas
con mayor aditivo (curva verde) parece mantener dicha propiedad a tiempos mayores 1000
h.

En comparacion con las peliculas con aditivo parecen mantener su pico de
absorcién casi a las 600 h para la pelicula con 0.25 % de aditivo, para las peliculas
con mayor aditivo parece mantenerse a tiempos mayores. El aditivo alarga la

propiedad de semiconductor en las peliculas MAPbI3 (figura 41).
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5.3.1.3 Analisis periddico Fotoluminiscencia PL

PL intensity [a.u]
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Figura 42. Analisis periodicamente de fotoluminiscencia obtenidos de las peliculas de
perovskKita depositadas sobre TiOz con diferente porcentaje de MAPbIs-B4PBF;.

La senal de fotoluminiscencia fue analizada (figura 42) cada dos semanas, debido
a la potencia del laser, que puede actuar drasticamente en las peliculas. Las
peliculas MAPDbI3 pristina pierde la intensidad a las 300 h, en comparacion con las

peliculas con aditivo que presentan aun picos de intensidad a las 800 h.
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5.4 Andlisis periédico de Difraccion de Rayos X (XRD).

MAPbI, MA 99.75 (B4PBF4)o.25Pbl,
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Figura 43. Difractogramas XRD de la evolucion de la degradacion de peliculas MAPDIs-
B,PBF,. La degradacion se detecta por medio de la presencia de Pbl: al inicio de los
difractogramas no aparece este pico, para la pelicula sin aditivo comienza a aparecer a las
168 h.

Las nuevas perovskitas hibridas también se analizaron peridédicamente mediante
XRD (figura 43), para examinar como afecta el deterioro en sus estructuras
cristalinas. Como caracteristicas de la degradacion del material se presenta picos
asociados al Pbl2y cationes de MA*. Los difractémetros exhiben la evolucién de la
degradacion de cada pelicula (figura 25). Al principio del analisis la presencia del

pico caracteristico del Pbl2 (12.5°), no se observa. Con el paso del tiempo de
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exposicion, el pico comienza a aparecer, en la pelicula de MAPDbIs sin aditivo
comienza a aparecer a las 162 horas, mientras que con el LI-BsPBF4, comienza a
degradarse a tiempos mas largos. La incorporacion del LI-B4PBF4 parece tener un
efecto significativo en la estabilidad de MAPDIs. Los resultados muestran que con la
incorporacion de 1.5% de LI, se obtienen los mejores resultados en cuanto a
estabilidad. El mejoramiento de la estabilidad se podria deber a la interaccién de los
iones de fosforo, Pbl2 y el anidn hidrofébico BF4. En conjunto con la cadena de
alquilo en las capas de MAPbIs promueve la formacién de una estructura en la
superficie mas homogénea (figura 23).#*# Debido a la presencia de una estructura
2D-3D confirmado por medio de las técnicas de XRD y UV-Vis; se podria decir que
el LI- BsPBF4 se encuentra entre capas de MAPDbI3 y actia como una barrera para
bloquear la degradacion causada por la humedad en las peliculas.?485 También se
observa una disminucion de los picos caracteristicos en la pelicula sin dopar, en
comparacion con las peliculas dopadas que sus picos aumentan de intensidad con

el paso del tiempo.
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5.5 Caracterizacion de las Celdas Solares

El yoduro de plomo metilamonio (MAPbIs), ha sido uno de los materiales mas
investigados para ser utilizados como absorbentes en perovskitas. Debido a su bajo
costo y simplicidad en la fabricacion. A pesar de la aparente simplicidad del proceso,
la solubilidad del precursor MAI y los detalles de la formacion de la pelicula son
bastantes complejos. Borchet at al, 2019 encontraron que las impurezas de MAI
juegan un papel importante en su deposicidn, ellos sugieren que no se requiere de
precursores de alta pureza para obtener una razonable conversion de energia en
las celdas solares de perovskita.®%®! Levchuk et al, 2016 mencionan que la pureza
quimica de los precursores de perovskita pueden afectar la morfologia de las capas
delgadas de perovskita.®? En el laboratorio de materiales Il, se cuenta con lotes del
reactivo MAI de la marca luminescence Technology con una alta pureza del
99.999%; el primer lote adquirido de este mismo se disolvi6 con Pblz2 y los
disolventes DMF:DMSO de forma exitosa, se obtuvieron eficiencias de hasta un
14.12 % sus parametros fotovoltaicos se resumen en la tabla 11 y su curva J-V se
muestra en la figura 44. Terminado el primer lote, se adquirié un segundo lote, el
cual ha sido muy dificil de disolver con DMF: DMSO. Se cree que la alta pureza de
MAI lo vuelve poco soluble, las primeras pruebas de deposicion con este reactivo
formaron peliculas rugosas y opacas en consecuencia condujo a dispositivos no
funcionales. Por el momento MAI, se encuentra fuera del mercado para su compra.
En este apartado se presenta los incansables intentos que se han realizado para la
disolucion de MAI, al obtener una solucion precursora soluble, el rendimiento de los

dispositivos podria mejorarse considerablemente.

Tabla 11. Parametros curva J-V de MAPDbI; estandar
PCE (%) Voc (V) Jsc (mA-cm?) FF (%)

14.12 0.96 -22.1 66
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Figura 44.Curva J-V de dispositivos fotovoltaicos de MAPbIz estandar con primer lote de
reactivo MAI.

5.5.1 Concentraciones mol de las reacciones precursoras

Una relacion estequiométrica precisa de MAI y Pbl2 juega un papel importante en la
formacion final de la pelicula de perovskita, estabilidad térmica, morfologia y su
rendimiento fotovoltaico.??Inicialmente en este trabajo la sintesis para una pelicula
MAPDIs pristina, la concentracion molar de su solucion precursora es de 1.25 M para
MAI:Pbls, en una estequiometria de 1:1. Debido a los problemas de solubilidad de
MAI en la solucidn precursora, se elabor6 un pequefo estudio reduciendo la
concentracion molar de 1.25 M a 1.2 y 1 M; las cantidades utilizadas se presentan
en la tabla 12. Dado que no hubo un cambio notable de solubilidad en las soluciones
de 1.25 M, 1.2 M y 1 M. Las soluciones fueron filtradas para eliminar particulas
coloidales en la solucidon. Con ayuda de un soporte de filtracidén, que utiliza en la
parte de en medio un filtro de membrana de 0.45 um y 2.5 de diametro; con ayuda

de una jeringa la solucién fue filtrada. Esto se resume en el esquema de la figura
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45, las soluciones filtradas se muestran un poco mas solubles. Con la ayuda de la
filtracion se obtuvieron peliculas lisas y brillosas en cambio con la solucidn turbia sin

filtrar se muestran peliculas opacas.

Tabla 12. Concentraciones molares Pbl>-MAI

Solucién PbI2 (mg) CH3NH3I (mg)
MAPbI3_1 M 230 mg 80 mg
MAPDbIz-1.2 M 276 mg 97 mg
MAPDI;- 1.25 M 289 mg 100 mg
£
E
Q
N
2 .u <

¢ 1»

' Filtracion Solucién filtrada
—_— >

©

Solucion sin filtrar Solucion filtrada

Figura 45. Esquema de filtracion de las soluciones precursoras de MAPbIs con solucion
filtrada no se obtuvo un pequerio cambio, sin embargo, con la filtracion se pierde solucion.
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5.5.1.2 Micrografias de variabilidad de concentraciones molar MAPbIs3

Para tener un mayor enfoque de la mejor concentracion, las peliculas fueron
analizadas por microscopia Optica (figura 46), donde las peliculas con menor
concentracion molar se muestran muy delgadas. Mientras que con mayor
concentracion se ven mayormente uniforme. Cabe mencionar que para el
recubrimiento de estas peliculas se utilizé el mismo tiempo de rotacién por spin
coating de un paso. El objetivo de utilizar esta técnica es quitar el exceso de la
solucion del sustrato para asi obtener el espesor deseado. El grosor del

recubrimiento depende de la concentracion de la soluciéon, asi como sus

disolventes.93.94

1.2 M 1.25M

1M

Figura 46. Micrografias concentraciones molar de precursores MAI-Pbls 1 M, 1.2 My 1.
25. M. A menor concentracion la pelicula se muestra muy delgada.

5.5.1.3 Propiedades opticas de variabilidad de concentraciones molar MAPDls.

a) ——125M b) —

_::‘M —1.2M
—1M

Absorbance [a.u]
PL Intensity [a.u]

¥ T Y T b3 T L T b T T
500 550 600 650 700 750 800 650 700 750 800 850 900
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 47. Caracterizacion de propiedades dpticas a) UV-Vis de concentracion 1.25M, 1.2
My 1M,b)PLde 1.25M, 1.2My 1 M.
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En la figura 47, se muestra el espectro de absorcidn de las peliculas delgadas,
donde se aprecia su longitud de onda a 775 nm, la sefial es la misma para las 3
concentraciones. Otra caracterizacion optica que se muestra en este apartado es la
de fotoluminiscencia, se presenta una menor intensidad de MAPblsa 1 M. Amedida

que aumenta la concentracion de la solucion precursora de MAPbIs en las peliculas,

dicha intensidad de fotoluminiscencia aumenta.

5.5.1.4 Difraccidn de rayos X de variabilidad de concentraciones molar MAPDlIs,

= —1M
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(224)
: (314)
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Figura 48. XRD concentraciones molar 1 M, 1.2 M y 1.25 M de MAPbIs;, a menor
concentracion las intensidades se muestran menores (negro).

Las peliculas 1.25 M, 1.2 M y 1 M, fueron analizadas por rayos X; para estudiar su
estructura cristalina (figura 48). Las tres concentraciones presentan las senales

correspondientes MAPDbIs. La pelicula de menor concentracion se muestra menos

cristalinas.
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Figura 49. Espectro XRD de MAPbIs-1.25 M, peliculas delgadas depositadas utilizando

filtro (negro) y sin filtro (rojo).

En el difractograma de la figura 49, se realiza una comparacion de los espectros
XRD de MAPDI3, en una concentraciéon de 1.25 M depositadas mediante filtro y
MAPDIs sin filtrar. Los patrones XRD representan que MAPDIs sin filtrar, mostro picos
mas fuertes y nitidos (110) y (220). Se podria decir que MAPbI3 sin filtrar tiene un
cristal mas grande con orientacién mas fuerte a (110) MAPbI3.9%% A pesar de ello,
los resultados actuales no son suficientes para determinar completamente la
diferencia entre MAPDI3 filtrada y MAPDbIs sin filtrar. En la figura 50, se presentan
micrografias SEM de peliculas depositadas sobre TiO2-m utilizando MAPDIs filtrada,
donde la superficie de la pelicula parece no mantenerse homogénea debido a la
presencia de particulas coloidales. % Se podria decir que no se disolvié por

completo la solucion.
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Figura 50.Micrografias SEM de peliculas MAPbIs depositadas en TiO2>-m solucion filtrada

de 1.25 M, se puede apreciar particulas coloidales, no pertenecen al Pbl; ya que no se
detecta presentes en XRD.

5.5.1.4 Curva J-V de variabilidad de concentraciones molar MAPDIs.

Tabla 13. Eficiencias de conversién soluciéon diferentes concentraciones molares.

Dispositivo fotovoltaico Voc (V) Jsc (MA-cm™? FF (%) PCE (%)
MAPbDI_ _4 0.90 4.94 14.2 2.0
MAPDbIs-1.2 M 0.89 8.90 62.2 5.0
MAPDI;- 1.25 M 0.93 6.93 68.3 5.4
125
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Figura 51. Curva J-V de dispositivos fotovoltaicos con diferentes concentraciones molar
de la solucion precursora.
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Previo al estudio de sus propiedades morfolégicas, Opticas y estructurales. Se
fabricaron los dispositivos fotovoltaicos con una arquitectura FTO/TiO2-
m/Perovskita/ Spiro-OMeTAD/Ag. Se evalué su desempefio a través de
caracteristicas J-V (figura 51). Es posible encontrar los parametros de los
desempefos de los dispositivos (corriente de corto circuito Jsc, voltaje de corto
circuito Voc, factor de llenado, y eficiencia de conversiéon PCE) resumidos en tabla
13. Con este método de filtracion se obtuvieron dispositivos funcionales, no
obstantes las eficiencias son muy bajas. El estudio de diferentes concentraciones
no ayudo con la solubilidad de MAI. La variacion del espesor a diferentes valores de
concentracion de la solucibn MAPDI3; fue evidente que si se aumenta la
concentracion de las sustancias precursoras que participan en la reaccion (MAI y
Pbl2), aumenta el espesor de la capa MAPbIs. Con esto se comprob6 que la
concentracion inicial de este trabajo es la adecuada para su aplicacion. En cambio,
con la ayuda de la filtracion de la solucion, mejoro la calidad de las peliculas MAPDbI3

pristina
5.2 Disolucién de MAI con &cido yodhidrico (HI).

Se sabe que MAI y HI son materias primas para la sintesis de MAI, por lo cual en
este apartado se anadié un 2 pl de HI, a la solucion precursora MAPDbI3 el cual
disolvié completamente el MAI cambiandolo de un color amarillo a un color naranja
marron. La calidad de las peliculas fue notablemente mejorada, se mostraron
oscuras y brillosas, sin embargo, la PCE de los dispositivos fue muy baja (tabla 14),
se presenta la curva J-V en la figura 52, de los dispositivos fotovoltaicos con y sin

aditivo.

Tabla 14. Eficiencias de conversion de energia solucién con Hl.

Dispositivo fotovoltaico Voc (V) Jsc (MA-cm™2 FF (%) PCE (%)
MAPbI3 0.78 10.12 19.75 3.91
MA99_75(B4PBF4)0_25PbI3 089 10.48 19.45 3.85
MA99_25(B4PBF4)0_75Pb|3 0.80 10.92 19.68 3.45
MA (B PBF ) Pbl 0.78 10.12 21.98 3.95
98.5 4 4715 3
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Figura 52. Curva J-V de dispositivos fotovoltaicos utilizando HI para disolver solucion
precursora.

5.3 Yoduro de metilamonio (MAI) purificado

Para fabricar dispositivos fotovoltaicos, se deben manejar una serie de
precauciones del reactivo durante la manipulaciéon o procesamiento. Lo ideal para
manipular materiales sensibles al aire son dentro de una atmosfera controlada. Al
utilizar directamente el reactivo de la botella stock, se tiene que sellar de manera
inmediata. Se sabe que cualquier contaminacion restara valor al producto final. El
reactivo MAI con un (99.99%) de pureza por un manejo inadecuado fue
contaminado como se muestra en la figura siguiente, paso de un sélido blanco a un
solido café. La ruta estandar para sintetizar MAI es mezclando una solucién de
etanol o metanol con acido yodhidrico (HI). Para una mayor purificacion vy
recristalizaciéon, se utiliza una cantidad considerable de disolventes como el éter
etilico.®® Por cual en este apartado se purifico el MAI contaminado con éter etilico
en sonicacioén, seguido etanol absoluto y finalmente se recristalizo con éter anhidro;

como se muestra en la figura 53.
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Figura 53.Ruta de purificacion de MAI, el primer lote de reactivo MAI, después de un tiempo
se contamino, por lo cual se purifico.

Debido a la alta pureza de MAI (99.99 %), su solubilidad se reduce, esta solubilidad
reducida se debe a la eliminacion de trazas de acido yodhidrico (HI) utilizado
durante la sintesis y purificacion del material. Como lo menciona Ossila, esta
solubilidad tiene un impacto en la eficiencia como se esta presentado en esta
seccion. 879899100 Se cree que contaminacion seguida de su purificacion redujo su
pureza ya que la solubilidad de MAI fue inmediata en la solucién precursora de la
perovskita. Este MAI utilizado para la deposicion en las peliculas MAPDbI3 pristina y
MAPDI3 con B4PBF4.

Tabla 15. Eficiencias de conversion con MAI purificado.

MAPbI3 Voc (V) Jsc (MA-cm™ FF (%) PCE (%)
Dispositivo 1 0.67 22.45 31.38 4.77
Dispositivo 2 0.68 18.20 34.54 4.27
Dispositivo 3 0.68 16.97 35.97 4.15

MA99_75(B4PBF4)0_25PM3 Voc (V) Jsc (MA-cm™? FF (%) PCE (%)
Dispositivo 1 0.80 18.20 15.03 4.62
Dispositivo 2 0.73 21.96 29.84 4.79
Dispositivo 3 0.70 18.67 32.23 4.23

MA_,.(BPBF) _Pbl Voc (V) Jsc (MA-cm™ FF (%) PCE (%)
Dispositivo 1 0.78 13.05 41.76 4.27
Dispositivo 2 0.78 12.32 41.99 4.18
Dispositivo 3 0.80 11.57 44.56 4.15

MA%_5 (B4PBF4)1_5PbI3 Voc (V) Jsc (MA-cm™? FF (%) PCE (%)
Dispositivo 1 0.70 20.17 31.48 6.73
Dispositivo 2 0.76 18.41 30.63 6.68
Dispositivo 3 0.77 18.54 29.39 6.54
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Figura 54. Curva J-V de dispositivos fotovoltaicos con MAPbIs-B4PBF, (fabricados con
primer lote de reactivo MAI).

En general, las eficiencias obtenidas no fueron las mejores, aunque la corriente de

corto circuito (Jsc) aumento, en comparacion a

los métodos mostrados

anteriormente, la eficiencia no aumenta, sino que queda en un valor constante de

alrededor del 4 % la curva J-V se presenta en la figura 54, los dispositivos MAPbDI3

pristina y con aditivo. Esto se resume en la tabla 15. Es rescatable que los valores

de eficiencia no varian mucho tomando en cuenta la aplicacién del aditivo B4PBF4.
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5.4 Adicion de acido férmico (H-COOH)

Recientemente un grupo de investigacion Snaith et al, descubrieron que el acido
férmico (H-COOH) era formad por un subproducto entre la descomposiciéon de los
disolventes DMF y GB; dichos solventes son utilizados ampliamente en la solucién
precursora de la perovskita. Esta descomposicion ocurre durante el proceso de
recristalizacion de MAPbIs. Mencionan que H-COOH puede llegar a reducir el
tamafio coloidal de la solucion precursora lo que se reduce a un cristal de alta
calidad. %" Esto es confirmado por Meng et al, logro reducir el tamafio coloidal en
la solucion precursora. Lo que llevo a una deposicion mas uniforme de la pelicula

de la perovskita, mejorando su eficiencia.’%?

Las investigaciones anteriores sobre la solubilidad de MAI, no se consideraron
confiables, debido a que no se obtuvieron las eficiencias deseables. Por lo cual en
este apartado se adiciono H-COOH a la solucion precursora de MAPDIs estandar, el
H-COOH se adiciono en 10 uL, 20 pL y 30 uL (figura 55). En la figura se muestra la
solucion sin H-COOH y con H-COOH a los 10 yL y 20 pL no hubo un cambio
aparente en la turbidez de la solucion. En cambio, al adicionar 30 uL de H-COOH
se obtuvo la solucion deseable con el mismo aspecto que se estuvo obteniendo al

inicio de este proyecto.

SIN H-COOH CON H-COOH

2%
A 2

Figura 55.Solucion precursora MAPbI;-H-COOH, la solucion MAPbIs sin H-COOH se
muestra con aspecto turbio y amarillento. Al adicionar H-COOH en 10 uL ,20 uL no parece
haber un cambio significativo, al contrario, la solucion precursora a los 30 uL de H-COOH
cambia drasticamente.

82

Y

g X

5



El aspecto de las peliculas con solucion turbia tiene aspecto oscuro, opacas y
rugosas; en cambio las peliculas con menos acido formico se ven delgadas y menos
oscuras. Para las peliculas con 30 L, las peliculas presentan mejor aspecto

oscuras, brillosas y no rugosas.

0 pL 10 pL 20 nLL 30 uLL

Figura 56.Peliculas MAPbI3; sin H-COOH y con H-COOH a 10 uL y 20 uL las peliculas
muestra aspecto mas claro, para 30 uL pelicula con aspectos oscuro, brillosas y sin
rugosidad.

Las peliculas fueron analizadas por microscopia optica en una magnificacion de
300x (figura 56). Inicialmente las micrografias para la pelicula fabricada por el
precursor de perovskita sin H-COOH se muestran sitios de nucleacion (sitios
formados en la superficie del sustrato) con aspecto mas grande. En cambio, con las
peliculas con 10 yLy 20 pL de H-COOH; se forman nucleos mas pequefos. Para la
concentracion de 30 uL de H-COOH estos sitios de nucleacion también son
pequefios y cubren todo el sustrato de la pelicula, en comparacién con la pelicula
sin H-COOH. Estos resultados demuestran que el precursor de perovskita con
tamarno coloidal mas pequefio da como resultado sitios de nucleacion mas densos,
lo que lleva a una mayor tasa de crecimiento para formar una pelicula integrada
para cubrir todo el sustrato. 9% A diferencia de la solucion precursora con tamafo
coloidal mayor se observa sitios de nucleacion dispersos (las partes mas claras de
la micrografia no son sitios de nucleacion). Por lo que se deduce que el tamafo
coloidal en la solucién precursora juega un papel importante en el proceso de
cristalizaciéon que a su vez determina la tasa de crecimiento y la calidad de las

peliculas de las perovskita.'%?
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0 uL
20 ‘L 30 |L

Figura 57 Micrografias magnificacion 300x de las peliculas MAPbI 5 depositadas a partir
de las soluciones precursoras con acido formico 10 uL, 20 uL, 30 uL.

Ademas de analizar su morfologia se ha investigado la cristalinidad y la absorcion
de la luz de las peliculas obtenidas (figura 57). A pesar de la reduccién aparente del
tamano coloidal mediante la adicion de H-COOH, en los difractémetros de la figura
muestran un efecto insignificante sobre la cristalinidad, como lo mencionan Meng et
al, en su investigacion dicho efecto sobre su cristalinidad puede deberse a que
existe un equilibrio entre su cristalinidad y la calidad de la cristalizacion. La adicion
de H-COOH no ha modificado ningun cambio en el pico XRD caracteristico de

MAPDI3 (figura 58a) y en su espectro de absorcién en ~752 nm (figura 58b).
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Figura 58. A) Difractograma de peliculas MAPbI, depositadas a partir de las diferentes

cantidades de acido formico en la solucion precursora. B) Espectro UV-Vis peliculas
MAPbI3-HCOOH.

A continuacién, se presentan los parametros fotovoltaicos de las celdas solares de
perovskita afadiendo a la solucion precursora 30 uyL de H-COOH que fue la
concentracion en donde se obtuvo una mejor solubilidad. Los dispositivos fueron
fabricados con la siguiente estructura FTO/TiO2/m-TiO2/MAPDbI3/Spiro-OMeTAD/Ag.

Tabla 16. Parametros de desempeno fotovoltaico de los dispositivos con H-COOH/30 pl

Dispositivo fotovoltaico Voc (V) Jsc (mA- FF (%) PCE (%)
30 ul cm-2)
Dispositivo 1 0.85 -19.49 46.83 7.76
Dispositivo 2 0.83 -19.77 48.25 7.95
Dispositivo 3 0.83 -20.35 43.83 7.45

En la figura 59, se muestran las curvas J-V donde aumenta la eficiencia
significativamente de un 4 % a un 7 %, por lo que se deduce que la turbidez de la
solucion precursora juega un papel muy importante en la eficiencia de los
dispositivos fotovoltaicos. El dispositivo con mejor desempefio fue de PCE=7.95 %,
Voc= 0.83 V, Jsc= -19.77 mA-cm?, FF= 48.25 % (tabla 16). Comparado con las
eficiencias reportadas al inicio de este proyecto (PCE=14 %, Voc= 0.96 V, Jsc= -
22.1 mA-cm?, FF= 66 %) y lo reportado en la literatura las eficiencias de este tipo

de celdas con la misma arquitectura son de ~18 %. 103
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Figura 59.Curva J-V de dispositivo fotovoltaico MAPbI;-H-COOH con eficiencias
promedio de 7 %.

Los dispositivos adicionando H-COOH mostraron mejoras significativas en
comparacién con los dispositivos fabricados sin H-COOH, sin embargo, las
eficiencias obtenidas aun no son las deseables. Dichas eficiencias se ven
fuertemente afectadas por el FF, pues se observan valores muy por lo debajo de los
primeros dispositivos fabricados en este proyecto, ya que lo mayor fue de 48.25 %
mientras que los resultados previos fueron de 66 %. En cuanto a su Voc y Jsc, se
aprecian cambios considerables en los rangos. Sin embargo, no es posible realizar
conclusiones detalladas con la informacién obtenida, pues presentan valores no tan
alejados a lo reportado al inicio de este proyecto. Se cree que una de las principales
causas de las bajas eficiencias es el contacto entre capas, también al incorporar H-
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COCOCH se tienen que ajustar parametros en la fabricacién de los dispositivos como
tiempo de agitacién, temperatura, recocido, velocidad y tiempo de rotacion.

CAPITULO V: CONCLUSIONES

En este proyecto se presenté un nuevo liquido idnico formado por el catidn tetrabutil
fosfonio y un anién hidréfobo el tetrafluoroborato que fue utilizado para estabilizar
las peliculas delgadas de MAPDI3, fue sintetizado y caracterizado de forma exitosa.
Las peliculas de perovskita MAPDbI3-B4PBF4 presentaron propiedades épticas de un
espectro de absorciéon ~750 nm, obteniendo un band gap éptico ~1.6 eV que se
encuentra dentro del rango de los dispositivos de perovskita. Asi mismo el estudio
de sus propiedades estructurales revelan la formacién de una estructura cristalina
tetragonal. Para las peliculas con aditivo exhiben una fase 2D/3D esto se debe a la
incorporacion de una molécula voluminosa dentro de perovskitas 3D. En sus
propiedades morfolégicas se observa que el aditivo promovié superficies mas
homogéneas en las peliculas delgadas MAPbIls. En resumen, sus propiedades
opticas, estructurales y morfolégicas muestran propiedades deseadas para ser
utilizadas como materiales fotoabsorbentes en celdas solares de perovskita. Esto
de acuerdo con lo observado y reportado por diversos autores como Miyasaka et al,

Mitzi et al entre otros.

Se logré documentar periédicamente la estabilidad a largo plazo de las peliculas
delgadas con aditivo. Se encontr6 que las peliculas dopadas en condiciones
ambientales con HR presentan una estabilidad por tiempos mayores a 162 h, que
es donde se comenz6 a degradar las peliculas no dopadas. Cabe destacar que el
mejor porcentaje (1.5 %) de dopaje presentd resultados prometedores ante la
inestabilidad a las 800 h, después de las cuales no se presentd ningun tipo de
degradacion. El proceso de ingenieria de aditivo mejoro significativamente la calidad
de las peliculas presentando resultados prometedores de estabilidad frente a la
humedad.

Los dispositivos fotovoltaicos MAPDI3 estandar fueron fabricados de forma exitosa

obteniendo eficiencia de PCE=14 %, Voc=0.96 V, Jsc=-22.1 mA-cm?, es importante
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mencionar que dicha eficiencia se vio afectada por la insolubilidad de MAI en la
solucion precursora Pbl2-MAI. Las eficiencias de MAPDbI3s obtenidas a partir de este
punto fueron de un promedio del 4 % (PCE = 4.77. Voc= 0.80 V Jsc= 22.45 mA-cm?
y FF=31.38 %. Es rescatable que al incorporar el aditivo en concentraciones de 0.25
% y 0.75 % Voc y FF aumento (Voc= 0.80 V y FF= 41.76 %). Al incrementar la
concentracion del aditivo a 1.5 % aumento su eficiencia PCE=6.73 %, Voc=, Jsc=y
FF=32.48 %. Considerando que la eficiencia de MAPbIs estandar es muy baja, por
lo cual, al adicionar el aditivo en la fabricacion de los dispositivos fotovoltaicos, se

piensa que los resultados preliminares que se reportan son bastante promisorios.

Por lo anterior se realiz6 a la par un estudio previo de solubilidad del MAI, la
investigacion mas prometedora hasta ahora para obtener una solucion precursora
optima de MAPbDIs, fue la adicion de H-COOH disminuyendo particulas coloidales
en la solucion precursora, lo cual ayudo en la mejora de la eficiencia del dispositivo
estandar (PCE= 7.95 %, Voc= 0.83 V, Jsc=-19.77 mA-cm?, FF=48.25 %).

Por lo anterior, se propone como trabajo a futuro realizar un estudio mas amplio de
la incorporaciéon de H-COOH en la solucidon precursora de la perovskita, se propone
investigar a detalle las condiciones de los parametros de la sintesis de la pelicula

delgada de perovskita.
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