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CAPITULO |
GENERALIDADES



1.1 Introduccidn

De manera general, una celda solar es un dispositivo optoelectronico que
funciona a través del efecto fotovoltaico, el cuél convierte la energia luminosa que
transportan los fotones en energia eléctrica; cuando los fotones inciden sobre los
dispositivos solares estos pueden ser reflejados, absorbidos o pasar a través de él,
los absorbidos son los que transfieren su energia a los electrones desde la banda de
valencia excitdndolos a la banda de conduccion generando el par electrén-hueco que
se conoce como excitdn. Para la generacién de corriente eléctrica es necesario
extraer los electrones liberados del material activo antes que estos vuelvan a
recombinarse con los huecos; una forma de lograrlo es dopando el material con
impurezas (tipo p o n) que altera significativamente las propiedades intrinsecas del

semiconductor [1].

Actualmente los dispositivos fotovoltaicos se clasifica en tres tipos: La primera
generacion incluye celdas solares basadas en silicio monocristalino, con los cuales
se han alcanzado eficiencias cercanas al 25%, como también celdas basadas en
GaAs monocristalino, que han alcanzado eficiencias de hasta del 28%. Sin embargo,
estos tienen como limitacion los altos costos de producciéon. Ahora bien, los
dispositivos de segunda generacion corresponden a aquellos en los cuales las celdas
solares son fabricadas con tecnologia de pelicula delgada, dentro de estos se
incluyen dispositivos basados en Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) y en CdTe con los cuales se

han alcanzado eficiencias mayores al 20%.

Finalmente, se encuentran los dispositivos que usan la tecnologia de pelicula
delgada, que ademas de hacer uso de materiales denominados como emergentes,
en esta categoria se encuentran los dispositivos fotovoltaicos basados en una
estructura cristalina tipo perovskita hibrida (sistemas multi-uniéon p-n) basadas
principalmente de un material organico, comunmente ioduro de metilamonio
(CH3NH3I), un material inorganico comunmente plomo (Pb) y un halogenuro

comunmente yodo (I) logrando eficiencias mayores al 20%[2].



Con base en lo anterior, este trabajo de Tesis se propone la fabricacion y
caracterizacion de una estructura de tipo perovskita (MA-PbBrs) a través del sistema
precursora PbBr(OH) para su posterior aplicacion en una celda solar empleando los
métodos quimicos de depodsito tales como: deposito por bafio quimico (DBQ) y
revestimiento por rotacion, para finalmente caracterizar la eficiencia fotovoltaica

generada por el dispositivo solar base perovskita.

1.2 Planteamiento del problema

Hoy en dia la generacién de energia eléctrica, es un proceso demasiado
costoso, pero sobre todo es un proceso que agota cada vez mas, los recursos
naturales con los que contamos, por lo tanto las empresas generadoras de energia
buscan alternativas para la obtencion del recurso de una manera mucho mas

limpia[3].

Del mismo modo, dentro de las principales aternativas de generacion eléctrica
limpia se encuentran las celdas solares basadas en silicio, las cuales, han obtenido
eficiencias maximas del 25%, sin embargo; actualmente la produccion de estos
dispositivos requieren de infraestructuras complejas tales como: Hornos eléctrico de
arco (HEA), reactor de lecho fluido, columnas de destilacién, reactor, sierra multihilo,
entre otros[4], con la finalidad de reducir las impurezas a 10 atomos por millon
(10ppm) requerida por la industria fotovoltaica, lo cual ha generado altos costos de

fabricacién y comercializacion en el mercado energético([5].

Por consiguiente, se tienen los paneles solares a base de silicio, que presentan
altos costos de produccion. Sin embargo, una alternativa funcional es la fabricacion
de dispositivos a traves de metddos quimicos que mantienen la atencion de la
comunidad cientifica debido a que no requiren altas temperaturas de depdsito ni

estructuras complejas para obtener dispositivos eficases.



1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general
e Fabricar una celda solar, sintetizando y caracterizando una estructura del tipo

perovskita (MA-PbBrs) como capa activa y obtener su eficiencia fotovoltaica.

1.3.2 Objetivos especificos.
e Sintetizar una estructura de tipo perovskita MA-PbBrs a través del sistema
precursor PbBr(OH).
e Caracterizar estructuralmente y morfolégicamente el sistema PbBr(OH) y la
estructura perovskita MA-PbBrs3,
e Disolver la estructura MA-PbBrs para su posterior aplicacion en una celda
solar como capa activa.

e Obtener la eficiencia fotovoltaica de la celda solar.

1.4 Hipotesis

A partir de una estructura PbBr(OH) es posible obtener una estructura

perovskita (MA-PbBrs), para ser utilizada como capa activa en un celda solar.

1.5 Justificacion

Actualmente la mayoria de las tecnologias fotovoltaicas existentes conocidas
como celdas de primera generacion son fabricadas a base de silicio. Estas requieren

de un elevado costo de produccién debido a las altas temperaturas utilizadas durante



el proceso de fabricacion (>1800°C), asi como a la compleja infraestructura utilizada

para asegurar la pureza del silicio a fin de conseguir la maxima eficiencia posible[4].

Por lo cual, la fabricacion de celdas solares basadas en una estructura
perovskita (capa activa) son de gran importancia debido a que las celdas solares
base perovskita ofrecen diversas ventajas sobre sus antecesoras ya que pueden ser
fabricadas en un laboratorio convencional con técnicas quimicas de depdsito que no
requieren equipos especializados ni temperaturas altas de depésito reduciendo asi
su costo de produccion. Asimismo pueden alcanzar eficiencias de hasta un 24.2 %
[6], ya que permiten combinar las propiedades de los materiales organicos junto con

las propiedades de los materiales inorgénicos.

1.6 Alcances y limitaciones

Los alcances de la presente tesis estan conformados por cuatro etapas

principales como se muestra a continuacion:

e Sintetizar y caracterizar la estructura PbBr(OH) a partir del disefio
experimental 2k con k=3 (pH de la solucion, tiempo de depdsito y
temperatura de depdsito) .

e Generar tres estructuras perovskitas del tipo MA-PbBrs, por medio de la
estructura precursora PbBr(OH).

e Fabricar y obtener la eficiencia de una celda solar con una capa activa de
MAPDbBr3

Por consiguiente, la presente tesis se limita a fabricar y caracterizar una celda

solar de capa activa de MA-PbBr3 asi como su rendimiento fotovoltaico.
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2.1 Radiacion solar

La radiacion solar la podemos definir como el flujo de energia que recibimos del
Sol en forma de ondas electromagnéticas que permite la transferencia de energia
solar a la superficie terrestre. Estas ondas electromagnéticas son de diferentes
frecuencias y aproximadamente la mitad de las que recibimos estan entre los rangos
de longitud de onda de 0.4 [um] y 0.7 [um], y pueden ser detectadas por el ojo
humano, constituyendo lo que conocemos como luz visible como se observa en
Figura (2.1) [7].

rayos rayos Onda corta
AM
Gt rayos X u]tra ’ inframojos racdar L3
gamma violeta
- oy
0" 10 10F ~10° 10° o'~ 107 1 10 10*
™  Longitud de onda (metros)
——
——
Luz visible o

Sy

I
4000 5000 6000 7000
Longitud de onda {Angstrom)

Figura 2.1 Rango de frecuencias y longitud de onda del espectro solar.

La radiacion solar incidente sobre la Tierra es equivalente a mas de 800 000
millones de GWh de energia en un afio lo que representa alrededor de 35000 veces
el consumo mundial en ese tiempo, y es 500 veces mayor que el equivalente
energético suministrado por todas las demas fuentes de energia. La superficie de la
Tierra recibe en 30 minutos una cantidad de energia solar equivalente al consumo

energético mundial en un afo.

México posee un importante potencial de energéticos renovables. Por ejemplo,
el pais recibe en seis horas de exposicion al sol una cantidad de energia equivalente
al consumo nacional de un afo. Esta energia se transforma en calor, viento, agua

evaporada y en diversas formas de biomasa, y, aunque la tecnologia nueva permite



un uso importante de este energético, hasta la fecha en México se usa

marginalmente.[8]

2.1.1 Absorcién solar y efecto fotovoltaico

Cuando un flujo de fotones incide sobre la celda construida a partir de la union
entre semiconductores tipo N y tipo P, parte de ellos son absorbidos en el material.
Los fotones que poseen una energia mayor al salto energético entre la banda de
conduccion y la de valencia pueden ser absorbidos y forzar el salto de un electron
entre estas dos bandas. Como este salto deja un hueco en la banda de valencia, se
dice que la absorcidon de un fotdn genera un par electron — hueco. Si esta generacion
tiene lugar a una distancia de la union inferior a la denominada longitud de difusion
existe una alta probabilidad de que estos portadores de carga eléctrica (el electron y
el hueco) sean separados por el elevado campo eléctrico existente en la unién P-N,
produciéndose la separaciéon de ambas cargas: el electron se desplaza hacia la zona
N y el hueco hacia la zona P, credndose, con ello, una corriente de electrones desde
la zona N a la zona P. Si se conectan ambas regiones mediante un circuito eléctrico
exterior, se establece una corriente eléctrica a través de este. En esto consiste,
precisamente, el efecto fotovoltaico: es la conversidon directa, segin el mecanismo
que se acaba de explicar, de radiacién electromagnética en corriente eléctrica,
mediante un dispositivo llamado celda fotovoltaica.

El salto energético entre bandas limita la proporcién de radiacion que puede ser
absorbida en un semiconductor. Una celda de silicio puede aprovechar alrededor de
un 65% de radiacion solar recibida. En el caso de celdas construidas a partir de otros
semiconductores, con distinta anchura energética de banda prohibida, la energia
minima de los fotones de la luz incidente para producir pares electrén — hueco es

distinta, asi como la fraccion de la energia incidente que puede aprovecharse.

El efecto fotovoltaico se produce de forma practicamente instantanea, de forma
qgue las celdas fotovoltaicas generan electricidad inmediatamente después de ser

iluminadas.[9]



2.2 Semiconductores

Los semiconductores son los materiales basicos para la construccion de los
dispositivos fotovoltaicos y se caracterizan porque su conductividad eléctrica es
intermedia entre los materiales conductores, que presentan una minima oposicién al

paso de los electrones, y los aislantes, que impiden el paso de electrones.

En materiales cristalinos la Gltima banda de energia llena, o de valencia, puede
estar separada de la siguiente banda de energia vacia, o de conduccién, por unos
valores de energia en los que no existen estados permitidos. La diferencia de
energia entre la banda de valencia y la de conduccion se denomina band gap (Eg) y

su valor caracteriza el comportamiento eléctrico del material.

En materiales conductores el band gap es nulo, por lo que las bandas de
valencia y conduccion se solapan y siempre existen electrones disponibles para
transportar carga; en materiales aislantes el band gap es elevado por lo que los
electrones de la banda de valencia no pueden alcanzar la banda de conduccion.
Mientras que, en los semiconductores, la diferencia de energia en torno a 1-2 eV
como se observa en la Figura (2.2), posibilita que la banda de conduccién tenga ya
una poblacién de electrones a temperatura ambiente.[10]

Energia

.
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Figura 2.2 Diferencia de energia entre las bandas de valencia y conduccién [10]
Los semiconductores se clasifican dependiendo de la existencia o no de

dopado, es decir, si el silicio presenta o0 no atomos de otros grupos de la tabla

periodica en forma de impurezas. Estas impurezas aumentan la densidad de



electrones y huecos y, por tanto, mejoran considerablemente las propiedades

conductoras del silicio.[10]

2.21 Semiconductores intrinsecos

Los semiconductores intrinsecos son aquellos que se encuentran de manera
pura, es decir, sin ningun material adicional que se pueda considerar como una
impureza y que presentan una conductividad nula a bajas temperaturas, pero que
pueden ser débilmente conductores a temperatura ambiente, debido a que la
anchura de su banda prohibida no es elevada. A medida que la temperatura
aumenta, algunos electrones de valencia adquieren una energia térmica mayor que
Eg, y por tanto se mueven hacia la banda de conduccion. A partir de este momento,
son electrones libres en el sentido de que pueden moverse bajo la influencia de
cualquier campo exterior aplicado. El material que antes era aislante ahora sea
convertido en un conductor, esta caracteristica de poder cambiar entre los dos

estados electronicos hace que se le considere como semiconductores[11].

2.2.2 Semiconductores extrinsecos

Los semiconductores extrinsecos son aquellos a los que se les ha introducido
un elemento contaminante, llamado impureza, generalmente del grupo Ill o V de la
tabla periddica, que cambia bruscamente las propiedades de conduccién de los
materiales intrinsecos, reduciendo enormemente la resistividad del mismo. La razén
para que suceda tal cosa es que el material contaminante es del tipo Il (Boro: B,
Aluminio: Al, Galio: Ga o Indio: In) y los aomos de dicho material completan
solamente 3 enlaces covalentes, quedando un enlace covalente incompleto, que
puede ser completado por un electrén de un orbital vecino de un a&tomo de silicio con
una pequefia aportacion de energia del entorno. Si esto sucede se genera una
ausencia de un orbital abandonado, que se denomina hueco. Asi, la consecuencia de
impurificar con estos materiales, llamados aceptores, es la aparicién de un hueco por
cada atomo de impureza introducido en el cristal y generan un material del tipo p

como se muestra en la Figura (2.3) Si el material dopante es del grupo V (Fésforo: P,

10



Arsénico: As o Antimonio: Sb), sobra un electrén débilmente ligado, que podria pasar
a la banda de conduccion y dando como resultado un material del tipo n como se

muestra en la Figura (2.4)[12]
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Figura 2.3 Semiconductor extrinseco tipo P. Figura 2.4 Semiconductor extrinseco tipo N.
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2.3 Principales tipos de celdas fotovoltaicas

Actualmente, las celdas solares en el mercado utilizan una gama de materiales
diversos con diferente grado de madurez comercial. Las diferencias han permitido

precisar tres generaciones de celdas solares[13]

2.3.1 Primera generacion
La primera generaciéon fue introducida en la década de 1950, se caracterizan
por utilizar monocristales de 6xido silicio (SiOz2). La eficiencia media de los médulos

comerciales es de alrededor del 16%, con una vida Util de aproximadamente 20 afios

El inconveniente principal es el uso de laminas de SiO2 con un alto grado de
pureza que requieren altas temperaturas (> 1000°C) e instalaciones al vacio. Estos

requisitos ocasionan el incremento de los costos de fabricacion.[13]
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2.3.2 Segunda generacion

La investigacion en celdas solares de segunda generacion fabricadas con
tecnologia de pelicula delgada, también ha logrado grandes avances mediante el
desarrollo de materiales fotovoltaicos con propiedades especiales, fabricados a
través de procesos tecnolégicos muy avanzados y la incorporacion de conceptos
fisicos novedosos. En la 15 actualidad tres tecnologias de pelicula delgada hicieron
transito a la produccién a nivel industrial, estas son: Silicio amorfo (a-Si), Teluro de
Cadmio (CdTe).[13]

2.3.3 Tercera generacion
La tercera generacion son celdas solares aun en fase de desarrollo. Dentro de
las cuales sobresalen las celdas solares tipo orgénicas, de perovskita y Gratzel

(también conocidas como celda solar sensibilizada con colorante).

La cuales son areas de investigacion actuales con retos como la disminucion de
los costos de fabricacion, obtenciébn de eficiencias mayores, la simplicidad de

manufactura y la produccién en serie.[13]

2.4 Celda solar de perovskita

Los materiales tipo perovskita utilizados para fabricar celdas solares
fotovoltaicas se caracterizan por tener una formula quimica genérica ABX3, donde A
es un cation voluminoso organico o inorganico como el metilamonio o el cesio, B es
un cation metalico como el plomo y X un anién haluro como el bromo o el yodo. En la
Figura (2.5) se muestra la estructura cristalina de este material. La simetria de esta
estructura sugiere que los principales sistemas cristalograficos en los que las

perovskitas se pueden encontrar son el cubico, el tetragonal o el ortorrémbico. Las
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transiciones entre estas estructuras dependen de la temperatura y se han estudiado

profusamente.

Figura 2.5 Estructura atdmica general de la perovskita.

De manera genérica, estos materiales presentan un band gap que les permite
absorber de forma eficiente la luz en la zona del visible. Este hecho y las
propiedades optoelectrOnicas que se presentan a continuacién las hacen ideales

para su utilizacion como materiales fotovoltaicos:

e Elevado coeficiente de absorcion.

e Amplio espectro de absorcion.

e Elevada movilidad intrinseca de portadores libres.
e Baja tasa de recombinacion.

e Baja concentracion de defectos y una alta tolerancia a los mismos.

Cabe destacar que el alto coeficiente de absorcidén de la perovskita permite que
estas celdas se puedan considerar de capa fina (thin-film), ya que con s6lo 400 nm
de grosor se puede sintetizar una capa activa idénea para la fabricacion de
dispositivos fotovoltaicos. Debido a sus excelentes propiedades optoelectronicas y su
proceso de fabricacibn que es considerado relativamente sencillo a través de
métodos quimicos y fisicos de depédsito. Es por ello que las celdas solares de

perovskita estan consideradas como opcidn atractiva para su comercializacion.
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A pesar de las fabulosas caracteristicas de la perovskita como material
fotovoltaico, para su aplicacion en una celda solar se requiere de unos contactos
selectivos que permitan llevar a cabo tal separacion de carga. En concreto, como se
ha comentado anteriormente, son necesarios un contacto selectivo de electrones
(Electron Selective Layer, ESL) y otro de huecos (Hole Selective Layer, HSL). Esto
constituye un dispositivo solar complejo, con una estructura en multicapa, en el que
el correcto funcionamiento esta basado en interfaces o “uniones” entre materiales

semiconductores[14].

La configuracibn mas comun propuesta para las celdas solares de perovskita se

compone de 5 capas finas principales como se observa en la Figura (2.6):

Au
(HSL)— Spiro-OMeTAD o
(Capa activa)—+ Perovskita
‘ TiO °
(EsL)—{ It
¢-TiO: Au
(TCO—— FTO

Figura 2.6 Representacién esquematica de una celda solar de perovskita en su configuracion
mas comun.

e Un vidrio recubierto de é6xido de estafio dopado con flior (FTO) que
servird como sustrato.

e Una capa fina compacta de un contacto selectivo de electrones (ESL),
generalmente de TiO2.

e Una capa fina mesoporosa del mismo semiconductor (opcional).

e Una capa fina de perovskita (capa activa).

e Una capa fina de un material transportador de huecos (HSL),
normalmente SpiroOMeTAD (N 2 ,N2 ,N2',N2',N7 ,N7 ,N7',N7' -octakis(4-

metoxifenil)-9,9'-spirobi[9Hfluoreno]-2,2',7,7'-tetramina).
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e Un contacto eléctrico conductor, como por ejemplo oro.

Conforme a esta estructura, la luz penetra a través del FTO siendo la capa
activa de perovskita la encargada de absorber la luz incidente. Los fotones
absorbidos por la capa activa de perovskita generaran un par electron-hueco en el
material. Los electrones generados se inyectan en la capa mesoporosa (ESL) y
pasan al circuito externo hasta llegar al contacto de oro. Por otro lado, y de forma
simultanea, los huecos se dirigen hacia el HSL y difunden por conduccion eléctrica
hasta el oro. Solo con el empleo de contactos selectivos se generara una corriente
eléctrica al favorecer una separacion eficiente de las cargas que reduzcan al minimo
los procesos de recombinacion (reaccibn entre los electrones y huecos

fotogenerados).

Es necesario que exista un alineamiento adecuado de las bandas de las
diferentes capas para que se produzca una extraccion de carga eficiente. La banda
de conduccion del ESL se debe encontrar a niveles de energia mas bajos que la
banda de conduccion de la perovskita. Por el lado contrario, la banda de valencia del
HSL debe estar a niveles de energia mas altos que la banda de valencia de la

perovskita como se observa en la Figura (2.7).

Mesoporosa Perovskita Spiro - OMeTAD

fo

o

m
b

Figura 2.7 Representacion esquemdtica de un correcto alineamiento de las bandas energéticas
en una celda de perovskita y los procesos de transferencia selectiva a los contactos.

Sin embargo; a pesar de que las PSC presentan altas expectativas para su
utilizacion a mayor escala en un futuro proximo, éstas adolecen de problemas de

inestabilidad en condiciones operativas y ambientales. En cuanto a las condiciones
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operativas su estabilidad es relativamente baja, teniendo en cuenta que un producto
comercializable requiere una garantia de 20 a 25 afios con una caida maxima del

10% en el rendimiento[14].

2.5 Sistemas cristalinos

251 Concepto de cristal

Un cristal est4 definido como una porcion homogénea de materia en estado
solido, compuesto de una estructura atdmica ordenada en un modelo de tipo
repetitivo, adquiriendo una forma externa, limitada por superficies planas y

uniformes simétricamente dispuestas.
Las principales caracteristicas de los cristales se muestran a continuacion:

e Periodicidad: Caracteristica primordial que define el medio cristalino como
un ordenamiento de agrupaciones atomicas, cuya distribucién en el
espacio muestra ciertas relaciones de simetria a lo largo de cualquier
direccién, es decir, que la materia que constituye a un cristal se encuentra
a distancias especificas y paralelamente orientadas en una direccion

especifica ver Figura (2.8).

i

Figura 2.8 Caracteristicas de la periodicidad

e Homogeneidad: Caracteristica que indica que las porciones de la materia
cristalina son de igual forma, dimension y orientacion en el espacio, es

decir, existen direcciones y planos equivalentes, situados paralelamente
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presentando las mismas propiedades fisicoquimicas. Sin embargo, por
muy homogéneas que sean las condiciones de cristalizacion de un
conjunto, siempre hay diferencias en las condiciones locales donde se
producen los cristales, y rara vez los productos obtenidos son todos

idénticos.

Los materiales cristalinos estan formados por 4tomos siguiendo un modelo
de repeticion periddica dando lugar a lo que se conoce como red cristalina,
denominada celda unitaria al conjunto repetitivo. Sin embargo, existen materiales
gue no presentan propiedades de periodicidad y homogeneidad estructural y por
tal motivo son conocidos como materiales “amorfos” como se muestra en la
Figura (2.9). [15]

(@) (b

Figura 2.9 (a) material cristalino (b) material amorfo.

2.5.2 Sistemas de cristalizacién

Un sdlido cristalino se construye a partir de la repeticién en el espacio de una
estructura elemental paralelepipédica denominada celda unitaria. En funcién de los
pardmetros de red, es decir, de las longitudes de los lados o ejes del paralelepipedo
elemental y de los angulos que forman, se distinguen siete sistemas cristalinos y se
dividen en: cubico, hexagonal, tetragonal, trigonal, rombico, monoclinico y triclinico

como se muestra en la Figura (2.10).

La forma geométrica de los cristales es una de las caracteristicas de cada sal 6
compuesto quimico, por lo que la ciencia que estudia los cristales en general, la

cristalografia, los ha clasificado en siete sistemas universales de cristalizacion:
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(a). - Sistema Cubico:

Las substancias que cristalizan bajo este sistema forman cristales de forma
cubica, los cuales se pueden definir como cuerpos en el espacio que manifiestan tres
ejes en angulo recto, con "segmentos”, "latices”, ¢ aristas de igual magnitud, que
forman las seis caras 6 lados del cubo. A esta familia pertenecen los cristales del oro,

plata, diamante, cloruro de sodio, etc.

(b). - Sistema Hexagonal:

Presentan cuatro ejes en el espacio, tres de los cuales son coplanares en
angulo de 60°, formando un hexagono "bencénico", y el cuarto en angulo recto, como

son los cristales de zinc, cuarzo, magnesio, cadmio, etc.
(c). - Sistema Tetragonal:

Estos cristales forman cuerpos con tres ejes en el espacio en angulo recto, con
dos de sus segmentos de igual magnitud, formando hexaedros con cuatro caras

iguales, representados por los cristales del 6xido de estafio, SnO2.
(d). - Sistema romboédrico:

Presentan tres ejes de similar angulo entre si, pero ninguno es recto, y
segmentos iguales, como son los cristales de arsénico, bismuto y carbonato de calcio

0 marmol.
(e). - Sistema Ortorrobmbico:

Presentan tres ejes en angulo recto, pero ninguno de sus lados 6 segmentos
son iguales, formando hexaedros con tres pares de caras iguales pero diferentes
entre par y par, representados por los cristales de azufre, nitrato de potasio, sulfato

de bario, etc.
(f). - Sistema Monoclinico:

Presentan tres ejes en el espacio, pero sélo dos en angulo recto, con ningun

segmento igual, como es el caso del bérax y de la sacarosa.
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(9). - Sistema Triclinico:

Presentan tres ejes en el espacio, ninguno en &ngulo recto, con ningun
segmento igual, formando cristales ahusados como agujas, como es el caso de la

cafeina.[16]

-.'.'.. L
a=b=c a=5¢c a=5¢c a=b=c¢
a=B=y=90° a=B=90°y=120° oa=B=y=90° a=p=y=90°
(a) Cabico (b) Hexagonal (c) Tetragonal (d)Romboédrico

azb#c azb=ec azh=c
a=pf=y=90° a=y=90°2B a#p-y=90°

(e)Ortorrémbica (f) Monoclinico (9) Triclinico

Figura 2.10 Sistemas cristalinos[17].

2.5.3 Redes de cristalizacion
En funcion de los parametros de la celda unitaria, longitudes de sus lados y

angulos que forman, se distinguen 7 sistemas cristalinos ver Figura (2.10).
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Para determinar completamente la estructura cristalina elemental de un solido,
ademas de definir la forma geométrica de la red, es necesario establecer las
posiciones en la celda de los atomos o moléculas que forman el sélido cristalino; lo

gue se denomina puntos reticulares. Las alternativas son las siguientes:

P: Celda primitiva o simple en la que los puntos reticulares son solo los

vértices del paralelepipedo.

e F: Celda centrada en las caras, que tiene puntos reticulares en las caras,
ademas de en los vértices. Si solo tienen puntos reticulares en las bases, se
designan con las letras A, B o C segun sean las caras que tienen los dos
puntos reticulares.

e |: Celda centrada en el cuerpo, que tiene un punto reticular en el centro de la

celda, ademas de los vértices.

C: Primitiva con ejes iguales y angulos iguales 6 hexagonal doblemente

centrada en el cuerpo, ademas de los vértices.

Combinando los 7 sistemas cristalinos con las disposiciones de los puntos de
red mencionados, se obtendrian 28 redes cristalinas posibles. En realidad, como
puede demostrarse, sOlo existen 14 configuraciones basicas ver Anexo (1),
pudiéndose obtener el resto a partir de ellas. Estas estructuras se denominan redes
de Bravais[18]

2.6 Técnicas de procesamiento

2.6.1 Deposicion quimica
La deposicion quimica (CD, se describié por primera vez en 1869, y se ha
utiizado desde entonces para depositar estructuras y peliculas de muchos

semiconductores diferentes. Probablemente sea el método mas simple disponible
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para este propoésito; todo lo que se necesita es un recipiente que contenga la
solucion (una solucién acuosa compuesta por unos pocos productos quimicos,
generalmente comunes) y el sustrato sobre el que se requiere la deposicion. Varias
"complicaciones”, como algunos mecanismos para agitar y un bafio termostatizado
para mantener una temperatura especifica y constante, son opciones que pueden ser
Utiles. A pesar de esta extrema simplicidad experimental, la comprensién de los
mecanismos involucrados en la deposicion y la capacidad de ampliar el rango de
depositos obtenidos, tanto en la composicion como en el control de muchas otras
propiedades, generalmente no es tan simple. Ademas, a pesar de su simplicidad, no
se ha explotado como una técnica tanto como podria esperarse. Sin embargo, el CD
ha experimentado un poco de renacimiento recientemente, debido en gran parte a su
abrumadoramente exitoso uso en el depdsito de capas tampdn de CdS (y materiales

similares) en células fotovoltaicas de pelicula delgada.[19]

2.6.2 Parametros importantes dentro del DBQ

Dentro de las principales variables que influyen en el proceso de formacion de
las peliculas por DBQ se encuentran los reactivos quimicos, substrato, temperatura y
pH, donde cada uno de ellos juega un papel importante para obtener peliculas de
buena calidad. Reactivos quimicos: Debido a que el método DBQ se basa en un
sistema de reaccion para formar el compuesto esperado es importante la eleccién
correcta de reactivos que permitan establecer un sistema eficaz y viable, ya que de lo
contrario la formacién del compuesto podria tardar dias, semanas e incluso no llegar
a completarse. Substrato: Para lograr una buena adherencia de la pelicula es
necesario contar con un substrato a fin al compuesto que se desea depositar, ya que
de lo contrario podria deslaminarse por esfuerzos mecanicos, térmicos e incluso por
la rugosidad que éste posea. pH: Ya que el DBQ se basa en el producto de
solubilidad el pH juega un papel importante en la formacion de hidroxilos. Por lo
tanto, en una solucion alcalina mientras mas alto sea el pH mas rapida sera la
formacion de estas especies, el efecto contrario sucede en una solucién acida, es

decir, para valores menores de pH se favorece la formacion de dichas especies. Por
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tal motivo es necesario mantener un pH constante durante toda la reaccion que
permita la precipitacion controlada del compuesto a depositar. Temperatura: Ya que
existen compuestos con Kps relativamente bajas, incluso con una seleccion
adecuada de reactivos su formacion podria darse en tiempos muy prolongados,
reduciendo asi su viabilidad, por lo que un aumento gradual en la temperatura
modificara su Kps permitiendo la formacion de los compuestos en tiempos mas

cortos.

Una vez establecido un sistema de reaccion adecuado para la formacion de una
pelicula por DBQ se denotan cuatro etapas que caracterizan el crecimiento de la

pelicula las cuales son: incubacién, nucleacion, crecimiento y etapa final.

Incubacion. Es la primera etapa para el crecimiento, en este tiempo se
establecen los equilibrios quimicos entre las distintas especies que forman la

solucioén.

Nucleacién. En esta etapa el substrato sobre el cual la pelicula sera
depositada, es cubierto inicialmente con una capa de nucleos del precipitado, los
cuales son generalmente hidroxidos, esta capa es adherida al substrato y dara pie al

sostenimiento de la pelicula.

Crecimiento. En este transcurso se lleva a cabo la liberacién de los iones
metélicos que es controlada por el agente acoplante que al combinarse con los no
metdlicos dan lugar a la formacion del compuesto esperado, aumentando asi el

espesor de la pelicula formado sobre el substrato.

Etapa final. En esta etapa el crecimiento de la pelicula es méas lento hasta que
finalmente se detiene debido al agotamiento de los reactivos y al bajo coeficiente de
adherencia por la formacién de particulas grandes en la superficie del substrato lo

gue ocasiona que haya una capa polvosa y no adherible sobre la superficie.[20]

2.6.3 El proceso de spin coating
El proceso de spin coating es una técnica empleada para formar recubrimientos
uniformes sobre grandes superficies, Basicamente, consiste en la deposicion de un
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fluido (disolucion) sobre un sustrato que, mediante el giro, provoca la formacion de
una pelicula del material de grosor homogéneo. Los procesos de deposicion por spin
coating cuenta con numerosas ventajas, como son la rapidez con la que tiene lugar y

el control sobre el grosor de la pelicula fina.

Este procedimiento puede emplearse tanto como disoluciones como con
dispersiones de particulas, siempre y cuando se encuentren bien homogeneizadas.
El proceso de spin coating puede dividirse en cuatro etapas, las cuales se muestran
en la Figura (2.11). Las tres primeras etapas ocurren secuencialmente, mientras que
la evaporacion se da a lo largo de todo el proceso de deposicidn y se convierte en la
principal fuente de adelgazamiento de la lamina, una vez el portamuestras ha

alcanzado la velocidad de rotacion establecida.

— @ (v)

\ ,V
\/ AN

Figura 2.11 Proceso de spin coating.

a) La deposicion

En primer lugar, se aplica sobre substrato una cantidad en exceso de la
dispersion de partida. Se puede girar e inclinar el substrato para obtener un completo
recubrimiento del mismo, aprovechando mejor asi la cantidad de material disponible.
Adicionar demasiada cantidad de la dispersion inicial no tiene ningun efecto en el
grosor final de la pelicula, puesto que el excedente se elimina en las siguientes
etapas de deposicion. Sin embargo, si la cantidad de suspension no es suficiente, el

substrato no resultara uniformemente recubierto.

b) La aceleracion
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Etapa en la cual el portamuestras pasa de encontrarse en reposo a alcanzar la
velocidad de rotacion establecida. En esta parte del proceso es cuando se elimina la
mayor cantidad de material excedente debido a fuerzas centrifugas, alcanzandose

asi un groso bastante uniforme de dispersion sobre el substrato.
c) Larotacion

En esta etapa se alcanza la velocidad de giro establecida, se termina de
adelgazar la pelicula por fuerzas centrifugas y comienza a tomar importancia la

evaporacion de los disolventes, en el caso en que estos sean volatiles.
d) La evaporacion

Tiene lugar durante todo el proceso, aunque adquiere mayor importancia una
vez alcanzada la velocidad final de rotacion. Durante la evaporacién parte del
disolvente pasa a la atmdsfera debido a la presion de vapor del mismo, aumentando
la concentracion de soélido causando un incremento en la viscosidad que terminara

en la formacion de una pelicula sélida.[21]

2.7 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion son herramientas Utiles y necesarias para
conocer a fondo sus propiedades y caracteristicas que posee determinado material.
Dentro de las técnicas de caracterizacion se encuentran las técnicas destructivas y
no destructivas. Sin embargo, la idea principal es obtener la maxima informacién,

independientemente del método o técnica utilizada.

Por lo que, es necesario utilizar varias técnicas que en conjunto aportan toda la
informacion posible. Estas técnicas de caracterizacion permiten correlacionar las

condiciones de crecimiento y las propiedades resultantes del método de fabricacion.
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2.7.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una de técnica no destructiva utilizada para
andlisis cualitativos y cuantitativos de materiales cristalinos semi cristalinos, mono
cristalinos y policristalinos. Esta técnica ha sido utilizada durante muchas décadas
para proporcionar informacion sobre la estructura cristalina de los materiales, tal
como: las dimensiones de la celda unitaria de un cristal, orientacion preferencial,

textura, tamafio de cristal, tension residual, entre otras propiedades.

En la Figura (2.12) se muestra un diagrama tipico de un difractometro de nueva
generacion con geometria Seemann-Bohlin. La muestra esta situada al centro del eje
del goniémetro de precision, el haz divergente de radiacion primaria procedente del
foco lineal se difracta en la muestra y converge en la rendija receptora, situada en el
circulo de focalizacién. La divergencia angular del haz primario en el plano de
focalizacion (vertical al eje del gonidmetro) esta determinada por la apertura de la
rendija de divergencia, mientras que el conjunto de las mdltiples rendijas paralelas
(Soller slit) limita la divergencia axial de los rayos en el plano normal al de
focalizacion. La rendija anti dispersion limita convenientemente la seccion del haz de
radiacion reflejado que incide sobre el detector [11].

Tubo de Rayos X

(&)

<
Ny _
— \ Soller Slits

s . Detector

™ . Rendja de Divergencia
N Soiler Slits
) iz . 4
S 4 _
\ F 3 | P i
' i e - /‘

Muestra

b

Figura 2.12: Diagrama tipico de un difractometro.

2.7.2 Microscopia electrénica de barrido
El microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en ingles), es uno de

los instrumentos mas versatiles para el analisis microestructural de materiales tanto
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organicos como inorganicos. EI SEM utiliza un haz de electrones para formar una

imagen.

Al realizar una comparacion entre el microscopio Optico y el microscopio
electronico fundamentalmente la luz se sustituye por un haz de electrones, las lentes
por electroimanes y algunas muestras requieren de una preparacion para poder ser
observadas, aunque la preparacion de las muestras es relativamente facil pues la
mayoria de los SEM sélo requieren que estas sean conductoras. Algunas diferencias
significativas entre estas dos técnicas se presentan esquematicamente en la Figura
(2.13).

Iil Fuente Fuente de ];]
2 de luz electrones '
i Lente
<=—I== — condensador —
\/Hoz de luz Haz de
Y K? electrones [] [] Deflector de

L Muestra electrones

\
s —
\Lenle objetivo~—__

<~ —= Lente ocular _ Detector

v 3
% Muestra Z\é@
% Ojo
Imagen en @
monitor

Figura 2.13: Comparacion entre el microscopio éptico y el microscopio electrénico.

La manera en que se genera una imagen en un microscopio electronico de
barrido es algo muy diferente a la correspondiente a la visibn humana. En un SEM,
los electrones de alta energia se focalizan en un fino haz, el cual barre la superficie
de la muestra, debido a esto, una amplia variedad de sefales es producida, dado
que existen interacciones complejas entre el haz de electrones y los atomos del

espécimen.

La mezcla de las sefales producidas por electrones secundarios (ES) y
electrones retrodispersados (ER), son registradas por el detector fotomultiplicador, el
cual posee una caja de Faraday que puede polarizarse entre -100V y 300V segun se
desee rechazar o atraer a los electrones secundarios. Luego, los electrones de baja
energia son acelerados con un potencial aproximado de 12kV. Dichos electrones
inciden sobre un material centellador, el cual produce luz ante el bombardeo de

electrones de alta energia.
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La luz creada es llevada por una guia de luz hasta la ventana de un
fotomultiplicador, que consiste en una serie de dinodos metalicos, cada uno de los
cuales producen una cascada de electrones. Este sistema produce una ganancia en
amplificacion muy grande con un minimo de contribucion del ruido. Finalmente, la

sefal resultante es amplificada y visualizada[22].

2.7.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Este tipo de espectroscopia estudia la luz reflejada por la superficie de la
muestra y puede ser de dos tipos: especular y difusa. Las medidas de reflectancia en
condiciones normales contienen ambas componentes; la componente especular
posee una escasa informacién sobre la composicion y, por lo tanto, las medidas se
realizan intentando minimizar el efecto de esta componente, mientras que la
componente difusa es la base de las medidas cuantitativas. En términos mas
rigurosos, la energia total reflejada por una muestra, es la suma de la reflexion
especular (superficial) mas la reflexion difusa, que es aquella temporalmente
absorbida y luego reemitida por la muestra. Esta técnica ha despertado gran interés,
ya que se ha convertido en una de las mas utilizadas para el analisis de sélidos y de
muestra de polvo fino. Ademas, los espectros de la mayoria de las muestras soélidas
pueden medirse sin ningun tipo de preparacion. Debido a lo anterior esta
espectroscopia se ha convertido en la técnica mas importante que suele utilizarse

para el analisis de semiconductores con actividad fotocatalitica. [23]

2.7.4 Caracterizacion (I-V) de una celda solar
Una celda solar es caracterizada y comparada con otras mediante cuatro
parametros: corriente en corto circuito Isc, voltaje en circuito abierto Voc, factor de

llenado FF vy eficiencia n.

Corriente en corto circuito Isc: Esta es la corriente maxima que fluye en una
celda solar cuando sus terminales del lado p y lado n se encuentran en corto una con

la otra, en este caso V = 0.
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l=le =1L (1.1)

Voltaje en circuito abierto Voc: Este es el maximo voltaje generado a través de
las terminales de una celda solar cuando el circuito es abierto, en este caso | = 0.

1=0=l—lr=lL-ls[exp() - 1] (1.2)

Asi Podemos encontrar Vqc:
KT IL
Voc = ?Iﬂ(l"‘g) (13)

Factor de llenado FF: Es la tasa de potencia maxima Pm = Vmlm que puede ser
extraida de una celda solar de la potencia ideal Po = Vclsc.

Vm Im

FF =

(1.4)

Voc Isc
Este representa la cuadratura de la curva |-V de la celda solar y se representa

en términos de porcentaje.

Eficiencia n: Se define como la tasa entre la potencia de salida y la potencia de
entrada. La potencia de salida es la potencia maxima en el punto Pn de la celda
solar, y la potencia de la radiacion solar Prg. De acuerdo al estandar internacional
para la caracterizacion de celdas solares, Prag €S igual a 100 mW/cm? o 1000 W/m?2,

_ Pm
n= Prad (1'5)

Usando Pm = Vmlm y las ecuaciones (1.4) y (1.5) se puede reescribir de la
siguiente manera:

_ VmIm _ VoclscFF
Prad Prad

(1.6)

A través de la ecuacion (1.6) se puede calcular la eficiencia fotovoltaica[24].
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CAPITULO II1.
METODOLOGIA



3.1 Metodologia general

La metodologia general para la Fabricacion y caracterizacion del dispositivo

solar se divide en 3 etapas como se ilustra en la Figura (3.1).

Establecer una Sintetizar la
formulacion —> estructura

quimica PbBr(OH)

2

|
Caracterizar la
estructura —>
PbBr(OH)
¥

' Etapa 1

Figura 3.1 Metodologia general de depdsito.

De acuerdo con la Figura (3.1) se observan tres etapas principales que se

describen a continuacion:

e Primera etapa:
En esta primera etapa se sintetiza y caracteriza las estructuras PbBr(OH)
depositadas en un sustrato por el método de deposicién quimica.

e Segunda etapa
En esta etapa se considera la transformacion de la estructura PbBr(OH) en
una estructura tipo perovskita (MAPbBr3), para su posterior caracterizacion.

e Terceraetapa
En esta etapa se realiza la fabricacion de una celda fotovoltaica, de la cual se

obtiene su eficiencia fotovoltaica (%).

30



3.2 Primera Etapa

3.2.1 Reactivos utilizados

Los reactivos utilizados para la sintesis de la estructura PbBr(OH) se detallan
en la Tabla (3.1), todos los reactivos fueron de grado analitico, con una pureza mayor

al 80 %.

Reactivo Compaiiia Porcentaje de pureza CAS
Nitrato de plomo. Pb (NO3) » MEYER 99% 10099-74-8
Bromuro de potasio KBr J.T. BAKER 99.5% 7758-02-3
Hidréxido de potasio KOH Fagalab 85.5% 1310-58-3

Tabla 3.1: Reactivos para la sintesis de la estructura PbBr(OH).

3.2.2 Preparacion de soluciones

Todos los reactivos utilizados para el depésito de las estructuras fueron de las
marcas J.T. Baker, Meyer y Faga Lab, por tal motivo es fundamental determinar la
cantidad en gramos de cada reactivo para posteriormente preparar las soluciones. La
cantidad de reactivo a utilizar se determiné a partir de la siguiente formula[25]:

_M*Lt*W
9=

Donde:
M = Molaridad del soluto.
Lt = Cantidad de solvente.

W = Peso molar del soluto.
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% = Pureza del soluto

g = Cantidad de reactivo

3.2.3 Formulaciones depositadas

A continuacion, se muestran las formulaciones y parametros de depdsito
utilizados para la sintesis de las estructuras precursoras PbBr(OH) ver Figuras (3.2 y
3.3). Las corridas experimentales se organizaron con ayuda de un disefio de

experimentos 2k con k=3 (pH de la solucion, tiempo de depdsito y temperatura de

depadsito).
Nitrato de plomo Nitrato de plomo Nitrato de plomo Nitrato de plomo
10mla0.1M 10mla0.1M 10mla0.1M 10mlal0.1 M
hidréxido de potasio hidroxido de potasio hidréxido de potasio hidréxido de potasio
0.2mla0.25M 0.6mla0.25M 0.2mla0.25M 0.6mlal0.25M
Bromuro de potasio Bromuro de potasio Bromuro de potasio Bromuro de potasio
10 mla0.1M 10mla0.1M 10mla0.1M 10mla0.1M
Condiciones de depdsito Condiciones de depdsito Condiciones de depdsito Condiciones de depdsito
pH 5.5, 1y 2h, temp.25°C || pH 6.5, 1y 2h, temp. 25°C pH 5.5, 1y 2h, temp. 40°C | | pH 6.5, 1y 2h, temp. 40°C
Figura 3.2 Formulacién a 25 °C. Figura 3.3 Formulaciéon a 40 °C.

3.2.4 Depdsito de estructuras de PbBr(OH)

El proceso de limpieza de sustratos permite eliminar la presencia de polvo,
grasa o suciedad o impurezas que contenga el objeto, con la finalidad de lograr una
mejor taza de depdésito de las estructuras en el sustrato, por lo cual; este proceso de

limpieza es de suma importancia para el depdsito de las estructuras PbBr(OH).
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3.2.5 Limpieza del sustrato por ultrasonido.

La limpieza de los sustratos requiere utilizar un equipo de ultrasonido (Marca
Branson. Modelo 2510) ver Figura (3.4), con la finalidad de garantizar una mayor

remocién de polvo o grasa para obtener una mayor tasa de depdsito de estructuras.

Figura 3.4: Equipo de ultrasonido (Marca Branson. Modelo 2510).

3.2.6 Limpieza de sustrato por ultrasonido.

La limpieza de sustratos requiere de los siguientes pasos:

e Lavarlos con jabdn neutro y enjuagarlos con agua comun.

e Enjuagarlos con agua des-ionizada y colocarlos en el porta-sustratos con
agua des-ionizada por 10 minutos en ultrasonido.

e Preparar unarazoén de 1:1:1 de etanol, xileno y acetona.

e Enjuagarlos con etanol y someterlos a la mezcla antes preparada en el
ultrasonido por 10 min.

e Enjuagarlos con acetona.

e Colocarlos en acetona y someterlos al ultrasonido por 5 minutos.

e Enjuagarlos con etanol.

e Colocarlos en etanol y someterlos al ultrasonido por 5 minutos.

Se retiran los sustratos del ultrasénico y se mantienen en porta-sutratos. Antes
de ser usados deben ser secados con Nitrégeno a presion.
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3.2.7 Depaosito de las estructuras PbBr(OH)

En la Figura (3.5 a) se ilustra el método de deposicion quimica para la
generacion de estructuras de PbBr(OH), la cual consiste en verter la solucion 1
(Nitrato de plomo ) en un vaso de precipitado, posteriormente se ajusta el potencial
de hidrogeno con las solucion 2 (hidréxido de potasio) y finalmente se agrega la
solucién 3 (Bromuro de potasio) de acuerdo a las cantidades de solucion y

condiciones de depdsito mostrados en la seccién 3.2.3.

Solucisn (1)
Solucian (2)
Solucién (3)
£ > >

Figura 3.5 (a) método de deposicidn quimica, (b) inmersién de sustrato en solucion.
A partir de la solucibn quimica realizada, se introduce un sustrato marca
Corning ver Figura (3.5 b), con dimensiones de 25 mm? y un espesor de 1mm, el cual

fue sometido a limpieza por ultrasonido descrito en la seccion 3.2.6.

3.2.8 Control de latemperatura de la solucion quimica

La solucion quimica obtenida se mantuvo a temperatura constante de acuerdo a la
seccion 3.2.3, ya que el control de la temperatura en una de las variables de analisis
de este proyecto, para lo cual se utiliz6 un recirculador de agua con control de

temperatura (marca PolyScience), donde se introdujeron los vasos de precipitado
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con la solucién quimica antes preparada ver Figura (3.6), en funcion del tiempo de

sintesis descrita en la secciéon 3.2.4.

Vaso de
recipitado

Figura 3.6 Recirculador de agua con control de temperatura.

3.2.9 Obtencion de precipitado de PbBr(OH) para su conversion en estructura

tipo perovskita

Inmediatamente alcanzar las condiciones de depdsito, se retira el sustrato de la
solucién quimica, para su posterior caracterizacion estructural, éptica y morfologica
de las estructuras depositadas en el sustrato, como se muestra en la Figura (3.7).
Adicionalmente es necesario obtener el precipitado de la solucién quimica para su
posterior conversion en una estructura perovskita de acuerdo al analisis de las

estructuras obtenidas.

Figura 3.7 Obtencién de sustrato.

35



Sin embargo, el precipitado debe ser filtrado con ayuda de papel filtro, el cual
permite retener particulas sélidas de la solucién precipitada, dicho proceso consiste
en hacer fluir la solucién precipitada a través de un papel filtro, que esta sujeto al
embudo que, a su vez, esta introducido en un vaso de precipitado para recolectar la

solucion que no logra retener el filtro, como se muestra en la Figura (3.8).

[ Material |
(_ filtrado

J

— = A =)
S s
Residuos \_J
\ J ‘

Figura 3.8 Filtrado de la solucién quimica.
Finalizado el proceso de filtrado se inicia el proceso de secado del material
refinado, con el propésito de eliminar la mayor cantidad de humedad de la muestra
precipitada, el proceso de secado se llevé a cabo en un horno felisa® ver Figura

(3.9), bajo las siguientes condiciones.

e 1 hora de secado
e 60°C

it .

=,

Figura 3.9 Proceso de secado.

P
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Finalizado el ciclo de secado se almacena el polvo en un contenedor para su

posterior uso.

3.2.10 Caracterizacion de estructuras PbBr(OH)

La caracterizacion de las estructuras PbBr(OH) se llevaron a cabo mediante los
siguientes equipos Rigaku Dmax2100, Labram Il marca Dilor, Cary 5000, Philips
modelo XL30 que se detallan a continuacion.

3.2.11 Difraccion de rayos X

Para las mediciones en DRX se sintetizaron 8 estructuras de PbBr(OH)
depositadas en sustratos, las cuales se colocaron en un difractometro de rayos X
marca Rigaku Dmax2100 con geometria Seemann-Bohlin mostrado en la Figura
(3.10), utilizando un blanco de cobre para la generacién de rayos X . Los parametros

utilizados fueron:

e Potencia aplicada para la generacion de rayos X: 30 kV.
e Paso del detector: 0.3°/ seg

e Angulo rasante: 2 °0

Detector

Figura 3.10: Difractometro de Rayos X.
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3.2.12 Microscopia electronica de barrido SEM

La obtencion de imagenes de la morfologia de las muestras se realiz6 en
microscopio electronico de barrido marca Philips modelo XL30 ESEM mostrado en la
Figura (3.11), donde se colocaron muestras de 10 X 10mm aproximadamente las
cuales se pegaron con pintura de plata sobre una placa metélica. Para realizar este

analisis se utilizaron las siguientes condiciones:

e Potencia del haz: 10 kV.

e Modo de operacion: (morfologia).

e Aumentos: 1000X, 2000, 2500X y 5000X
e Spot size: 10 um, 20 umy 50 um.

Figura 3.11: Microscopio electrénico de barrido.

3.2.13 Espectroscopia de reflectancia difusa

La caracterizacion de las propiedades Opticas de las estructuras depositadas se
llevd a cabo mediante la espectroscopia de reflectancia difusa utilizando un
espectrofotometro UV-Vis-NIR marca Agilent Technologies, modelo Cary 5000
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mostrado en la Figura (3.12), equipado con una esfera de integracion, utilizando los

siguientes parametros de medicion:

¢ Rango espectral: 200-1000 nm.
e rango de escaneo: 600 nm/min.

e modo: reflectancia difusa.

Detector

[ Porta muestras ]

Figura 3.12 Espectrofotometro Cary 5000 UV-Vis-NIR.
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3.3 Segunda etapa

3.3.1 Reactivos utilizados

Los reactivos utilizados
detallan en la Tabla (3.2).

para la conversion de la estructura PbBr(OH) se

Reactivo Compaiiia Porcentaje de pureza CAS

Propanol J.T.Baker 99.5% 9084-02
bromuro de metilamonio polymers NA 6876-37-5
Bromuro bésico de plomo NA NA Material sintetizado

Tabla 3.2 Reactivos utilizados para la conversion de la estructura PbBr(OH).

3.3.2 Formulaciones depositadas

En la Figura (3.13), se muestran las 3 formulaciones y pardmetros de depdsito

utilizados para la conversién de la estructura PbBr(OH) a una estructura perovskita.

Sin embargo no se utilizé un disefio experimental debido a la escases del reactivo

bromuro de metilamonio el cual es fundamental para obtener la estructura perovskita.

Bromuro basico de plomo
0.04g

bromuro de metilamonio
0.01g

Propanol
6 ml

Condiciones de depdsito

24 horas en agitacion a
temperatura ambiente

(1)

Bromuro basico de plomo

Bromuro basico de plomo
0.04¢g

0.04g

bromuro de metilamonio
0.03g

bromuro de metilamonio

0.05g
Propanol Propanol
6 ml 6ml

Condiciones de depdsito Condiciones de depdsito

24 horas en agitacién a
temperatura ambiente

24 horas en agitacion a
temperatura ambiente

(2) 3)

Figura 3.13 Formulaciones de depdsito para la obtencidn de la estructura perovskita.
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3.3.3 Depdsito de las estructuras tipo perovskita

En la Figura (3.14) se observa la metodologia para la obtencion de las
estructuras perovskitas, el depdsito de las estructuras consiste en agregar el polvo 1
(bromuro basico de plomo), en un vaso de precipitado de 20 ml, a continuacion, se
agrega el polvo 2 (bromuro de metilamonio), finalmente se agrega la solucion 3
(propanol) la cual provoca un cambio de coloracion de un color blanco perteneciente
a los precursores a un color naranja intenso lo cual indica la presencia de la
estructura perovskita de acuerdo a lo reportado en la literatura [26]. Los polvos y

soluciones los antes mencionados fueron depositados de acuerdo a la seccion 3.3.2.

Figura 3.14 Metodologia de depésito.

Con la finalidad de obtener una mezcla homogénea la solucion se somete en
agitacion de acuerdo a la seccion 3.3.2. Finalizado el proceso de agitacién se
obtuvieron polvos de coloracion de naranja bajo las formulaciones mencionadas en la

seccion (3.3.2) como se muestran en la Figura (3.15).

Figura 3.15 Polvos obtenidos bajo las formulaciones (1, 2, 3) de la seccién (3.3.2) para la
sintesis de la estructura perovskita.
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3.3.4 Caracterizacion de la estructura perovskita (MAPbBr3)

La caracterizacion estructural y morfolégica se realiz6 de acuerdo a los

parametros de las secciones 3.2.11 y 3.2.12 respectivamente.

3.4 Etapa3

3.4.1 Fabricacién de la celda fotovoltaica.

Como ha sido anteriormente mencionado (en la seccion 2.4), una celda
fotovoltaica se caracteriza por una estructura en multicapas. Por ello, el
procedimiento para su montaje conlleva varias operaciones efectuadas de forma
secuencial. Por lo cual el dispositivo propuesto para fabricar en la presente tesis

tendra la siguiente configuracion.
FTO/CAS/MAPDbBr3/P3HT/C

En dicha configuracion se tiene un oxido conductor transparente (FTO)
depositado sobre un vidrio, una capa conductora de electrones (CdS), una capa

activa (MAPDBr3), una capa conductora de huecos (P3HT) y contactos de grafito (C)

3.4.2 Deposito de la capa conductora de electrones (ESL)

Para la fabricacién de la PSC, las diferentes capas seran depositadas sobre los

sustratos transparentes conductores de (6xido de estafio dopado con fluor, FTO).

El sustrato de FTO es sometido a un protocolo de limpieza en tres etapas. En
primer lugar, se utilizando una disolucion de jabon y agua desionizada a 80°C,

posteriormente se introduce en acetona durante 10 minutos en ultrasonido y
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finalmente se introduce en IPA durante 10 minutos para asegurar la eliminacion de

las impurezas en el sustrato.

La capa de sulfuro de cadmio se depositd en la cara conductora del sustrato
mediante el método de bafio quimico (ver Figura 3.16). De acuerdo a la metodologia
reportado en la literatura acerca del crecimiento de CdS por el método de bafio

quimico (DBQ) [27], bajo los siguientes parametros.

e Temperatura de deposito: 70 °C.
e Tiempo de depdsito: 10 min.

e Numero de depdsitos: 4

Termometro y

9 —-[Solucién quimica CdS ]
Bafio de agua |—* 1

" FTO

Barra magnética = ST
Parrilla |

Figura 3.16 Depdsito de la capa conductora de electrones (ESL)

3.4.3 Deposito de la capa activa de perovskita

La capa de MAPbBr3 se deposita a partir de la técnica spin coating. El
recubrimiento por rotacion se lleva a cabo a una velocidad de 800 rpm durante
30 segundos usando el polvo numero (2) de la Figura (3.15) diluida en
dimetilformamida (DMF), posteriormente, se secan el sustrato en una placa

calefactora a 120 °C durante 5 minutos. Como se muestra en la Figura (3.17).
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Figura 3.17 Depésito de la capa MAPbBr3 por el método de spin coating.

Es importante mencionar que en muchos laboratorios el deposito de perovskita
se realiza en una cdmara de guantes, con una atmaosfera inerte y con una humedad
despreciable. No obstante, con la idea de disminuir costes, esta fabricacion de celdas
solares ha sido depositada la estructura de perovskita en una atmosfera hiumeda

(fuera de la camara de guantes).

3.4.4 Deposito de la capa conductora de huecos (HTL)

El P3HT es depositado como contacto selectivo de huecos (HTL) disolviendo
0.02 g del mismo en 2 ml de cloroformo. La disolucién resultante es depositada por
spin-coating a una velocidad de 1800 rpm durante 15 segundos. Consecutivamente
los sustratos se mantienen a temperatura ambiente durante 5 minutos como se

muestra en la Figura (3.18).

Figura 3.18 Deposito de la capa de P3HT por el método de spin coating.

Finalmente se depositan 9 contactos de grafito (C) pero sin embargo solo 3
funcionaron debidamente cuentan con areas activas de (0.6 cm?), (0.21 cm?) y (0.12
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cm?), ya que el equipo de caracterizacion ejercia una presién mayor a la requerida
causando la ruptura de 6 contactos ver Figura (3.19 (b)). Los contactos se introducen

a un ciclo de secado a 60 °C durante una hora como se muestra en la Figura (3.19

(@)).

[ Contacto 1 (0.6 cm?) ] [ Contacto 2 (0.21 cm?) ]

(@) (b)

Figura 3.19 (a) Representacion esquematica de la celda solar (b). Celda sintetizada con los 3
contactos fusiénales.

Contacto 3 (0.12 cm?) ]

3.4.5 Caracterizacion del rendimiento fotovoltaico

La caracterizacion del rendimiento fotovoltaico de la celda sintetizada se obtuvo
a partir de la curva IV (Curva de Intensidad de corriente-Voltaje), mediante el empleo

de un simulador solar ver Figura (3.20), bajo los siguientes parametros de medicion:

e Intensidad de luz: 100 mW/cm? (1 sol).
e Areas activas en cm? (contactos1,2, 3): (0.6 cm?), (0.21 cm?) y (0.12 cm?)

e Temperatura de celda: Ambiente
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[ Fuente de poder

| Lampara simuladora

Figura 3.20 Simulador solar
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CAPITULO IV.
ANALISIS DE RESULTADOS



4.1 Resultados etapa 1

4.1.1 Validacion de la estructura PbBr(OH)

La validacion del material se realiz6 mediante un difractometro de Rayos-X, donde se
midié6 el bromuro bésico en forma de polvo, obteniendo las reflexiones
correspondientes al PbBr(OH) ver Figura (4.1) de acuerdo a la base de datos Jade6,
con numero de identificacion 30-0697, con lo cual se confirma la presencia del
material precursor de la estructura perovskita por consiguiente se da paso al depdsito
de la estructura PbBr(OH) en sustratos marca Corning. Dicho polvo fue sintetizado

bajo las siguientes condiciones.

1) Potencial de hidrégeno (pH): 5.5
2) Tiempo de depésito: 1 h

3) Temperatura: 25 °C

4) Ciclo de secado: 70 °C

[ pH 5.5 1h 25° ]

] Bromuro basico de J

plomo

Intensidad (u. a.)

3 PDF#30-0697

——— —L ] ....l|||..‘.|.||'.i’.I“..|l..l.".||.]!..'Ill.“.].ill.!.“."
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

26 ()

Figura 4.1 Espectro de rayos X perteneciente al bromuro basico de plomo en polvo
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4.1.2 Caracterizacion estructural del Pb Br (OH) en condicion de sintesis de
25°C

Mediante el difractograma de rayos-X se obtuvieron 4 espectros de difraccion a

una temperatura de sintesis de 25 °C perteneciente al Pb Br (OH)

25 °C
2h pH 6.5
©
=) | 1h pH 6.5
]
S 2h pH 5.5
e
2 1h pH 5.5
= --J&Jn --A.h__hh_‘JA.A. ._JmAJL_J__~..\‘L_A_L‘
—~ ~ — & _. § 9§ o
PDF#30-0697 S & o~ g © =23

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (%)

Figura 4.2: Patron de difraccion del PbBr(OH) a 25 °C.

En la Figura (4.2) se observan los espectros de difraccion de las estructuras
depositadas, donde todos los picos de reflexion pueden indexarse a los de la fase
ortorrémbica de Pb Br (OH), de igual manera los picos de difraccion fuertes y nitidos
indican la buena cristalinidad de los productos sintetizados por el método de sintesis

en deposicién quimica.

Por otra parte, los patrones de difraccion del PbBr(OH) a 25 °C, no muestran
corrimiento de los picos con respecto a los parametros de depdsito tales como:

potencial de hidrogeno, tiempo y temperatura de depésito.
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Adicionalmente se obtuvieron los parametros de red de la estructura Pb Br (OH)
mediante un ajuste al patron por el método de Rietveld como se muestra en la Tabla

(4.1) obteniendo los siguientes resultados.

No. Muestra a b o Alpha = beta =
gama

5.5 1h 25 °C 7412A  10.067A  4.097 A 90.00°

5.52h 25 °C 7421 A  10.078A  4.101A 90.00°

6.5 2h 25 °C 7.415A  10.060A  4.095 A 90.00°

6.5 1h 25 °C 7417A  10.073A  4.098 A 90.00°

Tabla 4.1: Parametros de red de la estructura PbBr(OH) a 25 °C.

Con los datos de la tabla (4.1) se logré identificar la celda unitaria del Pb Br
(OH) la cual muestra una geometria ortorrombica, adicionalmente los parametros de
red no muestran variaciones mayores a 0.018 A por lo cual la forma geométrica de la

celda unitaria no presenta deformaciones significativas en sus parametros (a, b y c).

Con el fin de obtener la mayor informacién acerca de las estructuras PbBr(OH),
se realizo un ajuste al patrén, con el objetivo de obtener el tamafio promedio de los
cristales depositados sobre él sustrato, dichos cristales alcanzaron tamafios
promedios maximo de 87 nm y minimo de 24.7 nm, como se observa en la Tabla
(4.2).

T(°C) pH t(h) XS (nm)
25 °C 5.5 1h 87.3
25 °C 5.5 2h 63.7
25 °C 6.5 1h 24.7
25 °C 6.5 2h 52.6

Tabla 4.2 Tamafio promedio de los cristales.
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4.1.3 Caracterizacion estructural del Pb Br (OH) en condicion de sintesis de
40°C

En la Figura (4.3) se observan los espectros de difraccion

En la Figura (4.3) se observan los espectros de difraccion de las estructuras
depositadas, donde todos los picos de reflexion pueden indexarse a los de la fase
ortorrémbica de Pb Br (OH), de igual manera los picos de difraccion fuertes y nitidos
indican la buena cristalinidad de los productos sintetizados por el método de sintesis
en solucion acuosa. Los cambios de intensidad de los picos se atribuyen

principalmente a la temperatura de depdsito de la solucién acuosa.

Igualmente, los patrones de difraccion del PbBr(OH) a 40°C no muestran
corrimiento de los picos con respecto a los parametros de depdsito tales como:

potencial de hidrégeno, tiempo y temperatura de depdsito.

PDF#30-0697

40 °C

3
5 2h pH 6.5
o
S j 1h pH 6.5
o I
(i
D 3 2h pH 5.5
£ 3

10 15 20 25 30 35 40 45 650 55 60
20 (°)
Figura 4.3: Patron de difraccion del PbBr(OH) a 40 °C.

También con los datos de la Tabla (4.3) se logro¢ identificar la celda unitaria del
Pb Br (OH) la cual muestra una geometria ortorrdmbica, adicionalmente los

parametros de red no muestran variaciones mayores a 0.031 A por lo cual la forma
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geométrica de la celda unitaria no presenta deformaciones significativas en sus

parametros (a, by c).

No. Muestra A b c Alpha = beta =
gama
5.5 1h 40 °C 7429 A  10.102A 4109 A 90.00°
5.5 2h 40 °C 7.424 A  10.092A  4.105A 90.00°
6.5 1h 40 °C 7422 A 10.083A  4.102A 90.00°
6.52h40°C 7.415A 10.072A  4.102A 90.00°

Tabla 4.3: Parametros de red del PbBr(OH) a 40 °C.

Finalmente se obtuvo la informacién acerca de las estructuras PbBr(OH), en la

cual se realiz6 un ajuste al patron con el objetivo de obtener el tamafio promedio de

los cristales depositados sobre él sustrato, dichos cristales alcanzaron tamarfos

promedios maximo de 89.1 nm y minimo de 25.7nm, como se observa en la Tabla

(4.4).
T(°C) pH t(h) XS (nm)
40 °C 6.5 1lh 35.2
40 °C 6.5 2h 69.4
40 °C 55 1lh 25.2
40 °C 55 2h 89.1

Tabla 4.4 Tamafo promedio de los cristales.

4.1.4 Seleccién de estructura PbBr(OH) para su conversién en una estructura

tipo perovskita

De acuerdo a los 8 espectros de difracciones de rayos (X) de las Figuras (4.2 y

4.3), se realizaron comparaciones de las intensidades de los picos, con la finalidad

de obtener los dos mejores espectros (ver Figura 4.4)., ya que el espectro que
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muestre una mayor intensidad en sus picos, por tal motivo, tendrd una mayor
adherencia al sustrato lo cual es fundamental a la hora de depositar las capa activa

de perovskita en una celda solar.

De acuerdo a la Figura (4.4) el espectro de color negro bajo las condiciones de
depdsito (pH 5.5, 1h, 25 °C), muestran una mayor intensidad de picos en
comparacion al espectro de color rojo que muestra condiciones de depdsito (pH 6.5,
1h, 40 °C), por lo cual el espectro de color negro tiene las caracteristicas para ser

utilizado como precursor de la estructura perovskita.

3000

Intensity(Counts)

2000

1000

80 SE BoN BERVABET AR ESE
Two-Theta (deg)

3

Figura 4.4 Condiciones de depoésito de la linea roja (PbBr(OH) pH 6.5, 1h, 40 °C), condiciones
de deposito de la linea negra (PbBr(OH) pH 5.5, 1h, 25 °C)

4.1.5 Reflectancia Difusa de las estructuras PbBr(OH)

Los equipos de reflectancia difusa miden el espectro de mayor a menor longitud
de onda, para el caso de estas mediciones, se programé de 200 a 1000 nm, por lo
que los graficos se deben interpretar de derecha a izquierda.

De acuerdo con la Figura (4.5) la reflectancia difusa de las estructura
depositadas en un pH de 6.5, muestran longitudes de onda de 400-1000 nm, donde

se observa una linea descendente que representa la luz incidente que pasa a través
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de las muestras, estas regiones se denomina transmision o transmitancia optica, por

el contrario, se observa

una caida en la longitud de onda de 370 nm

aproximadamente adicionalmente los espectros de transmitancia presenta una

reflectancia minima de 48.76% y maxima del 50% .

50
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10 —6.52h 40°C
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Longitud de onda (nm)

Figura 4.5: Reflectancia difusa con pH 6.5

Del mismo modo en la figura (4.6) se muestra la reflectancia difusa donde se
observa las longitudes de onda de 400-1000 nm, perteneciente a las estructuras

depositadas bajo el pardmetro de pH (5.5), donde se observa una linea descendente

que representa la luz incidente que pasa a través de las muestras, ademas se

observa una caida en la longitud de onda de 395 nm aproximadamente

adicionalmente presenta una reflectancia minima de 38.19% y maxima del 49.53%,

50
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Figura 4.6 Reflectancia difusa con pH 5.5.

54



4.1.6 Determinacion de la brecha prohibida de las estructuras PbBr(OH)

A partir de los espectros de reflectancia difusa se determiné la brecha prohibida

de las estructuras, utilizando como variable de analisis principal el valor del pH igual

a 5.5. Los valores obtenidos fueron calculados a través del método de aproximacion

Kubelka-Munk, el cual permite calcular los valores de la brecha prohibida (Eg),

obteniendo valores que van desde 3.0 eV hasta 3.15 eV, como se ilustra en la Figura

4.7).
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Figura 4.7 Brecha prohibida de las estructuras depositadas en un pH de 5.5.
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Sucesivamente se determind la brecha prohibida de las estructuras que

presentan un valor de pH igual a 6.5, alcanzando valores que van desde 3.29 eV

hasta 3.36 eV, como se ilustra en la Figura (4.8).
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Figura 4.8 Brecha prohibida de las estructuras depositadas en un pH de 6.5.

De acuerdo a los graficas antes mencionadas se realizé una recopilacién de

datos ver Tabla (4.5), con la finalidad de observar el comportamiento de la brecha

prohibida en funciéon del pH, los cuales muestran un comportamiento accedente

conforme se aumente el valor del pH, lo cual muestra una tendencia para la

manipulacion del valor de la brecha prohibida.
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Muestra Brecha prohibida

5.5 1h 25°C 3.10 eV
5.5 2h 25°C 3.15eV
5.5 1h 40°C 3.0eV
5.5 2h 40°C 3.12 eV
6.5 1h 25°C 3.35eV
6.5 2h 25°C 3.36 eV
6.5 1h 40°C 3.29 eV
6.5 2h 40°C 3.34 eV

Tabla 4.5 Brecha prohibida de las estructuras depositadas.

4.1.7 Caracterizacion morfologica.

El depdsito de las estructuras PbBr(OH) fue caracterizada por un microscopio
electronico de barrido (SEM), para realizar el analisis correspondiente fue necesario
cortar pequefias parte de los sustratos aproximadamente 1 cm? para asi ser
colocados en el porta sustratos del equipo y obtener su posterior caracterizacién en
(SEM). Obteniendo las siguientes micrografias como se muestran en las Figuras (4.9
y 4.10).

20.62 um

N

47.98 um

AccV  Spot Magn  Det WD Bxp P 10m

. P ¥ W
AccN SpoiMagn Det WD Bxp F——— 10m
100k 20 2000x SE 99 0

Figura 4.9 Estructura 6.5 1h 25 °C. Figura 4.10 Estructura 6.5 2h 25 °
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11.61 um

r=d

Figura 4.11 Estructura 6.5 1h 40 °C Figura 4.12 Estructura 6.5 2h 40 °C

De acuerdo a las micrografias expuestas anteriormente, se puede observar la
presencia de estructuras en forma de barras depositadas sobre un sustrato en un pH
igual a 6.5. Posteriormente las estructuras depositadas fueron dimensionadas con el
software (ImageJ) obteniendo longitudes que va de 10.45 (um) a 47.98 (um). Asi
mismo las micrografias que presentan valores de pH igual a 5.5 (Ver Figuras 4.11 y
4.12) se logra observa una mayor presencia de estructuras sobre la superficie del
sustrato a comparacion de las micrografias con valores de pH mayores (6.5),

ademas muestra una longitud minima de 15.21 (um) y maxima de 67.77(um).

= L WA
f 47.81um he-

B>

¥\ ¢ \ < Fy
U\ & h m 1 g _
wD Exp }—i 20 pm AccY  Spot Magn Det WD Exp 4{ 20 pm

» AccN  Spot Magn  Det
[ 100KV 20 1000k SE 1010 150KV 20 1000x SE_103 0

Figura 4.13 Estructura 5.5 1h 25 °C Figura 4.14 Estructura 5.5 2h 25 °C
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Figura 4.15 Estructura 5.5 1h 40 °C
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Figura 4.16 Estructura 5.5 2h 40 °C
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4.2 Resultados Etapa 2

4.2.1 Analisis estructural del MA-PbBrs (perovskita)

Con el objetivo de observar el comportamiento de la pureza de la estructura

perovskita se realizaron tres depdsitos con diferentes cantidades en (g) de MABTY.

A partir de un difractograma de rayos (X) Rigaku Dmax2100 se caracterizd
estructuralmente el polvo (1) (Ver Figura 3.15), el cual contiene 0.01 g de MABTI.

1 IV APDBr,
] Cubico Pm-3m
1 a=5.939 A

7] I CH NHBr

1 PDF#10-0699

|
E PDF#30-0697

Intensidad (u. a.)

vy

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6
26 (°)

Figura 4.17 Patrén de difraccion de rayos (X) de la estructura MAPbBrs con 0.01 g de MABT..

De acuerdo con la Figura (4.13) se observan la presencia de lineas rojas, las cuales
se pueden indexar a una estructura perovskita cubica a=5.9394 A (grupo espacial =
Pm-3m) ([28]), por consiguiente se logro obtener la estructura deseada (perovskita),
sin embargo tambien se observan faces adicionales pertenecientes a los materiales
precursores de la perovskita (PbBr(OH) y CH3NHBr con numeros de identificacion
PDF#30-0697, PDF#10-0699 respectivamente), afectando la pureza cristalina de la
estructura deseada. Igualmente fue caracterizada por un microscopio electrénico de
barrido (SEM) la morfologia del polvo antes mencionado obteniendo una micrografia
la cual fue dimensionada con el software (ImageJ) obteniendo una longitud de 1.71
(um) como se muestra en la Figura (4.14)
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Figura 4.18 Micrografia de la estructura perovskita con 0.01 g de MABr.

La micrografia mostrada anteriormente corresponde a la Figura (4.14), donde
se pueden observar estructuras cubicas pertenecientes a la estructura perovskita de
acuerdo a lo reportado en la literatura ([26]), sin embargo; se observan mas
estructuras, pertenecientes a los precursores de la estructura perovskita de acuerdo

al andlisis estructural DRX.

El polvo numero (2) (Ver Figura 3.15), se caracterizd estructuralmente usando
un difractograma de rayos (X) Rigaku Dmax2100 dicho polvo tiene una concentracion

de 0.03 g de MABt.

] 0 PoBr(OH)
] PDF#30-0697
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Figura 4.19 Patrén de difraccion de rayos (X) de la estructura MAPbBr3 con 0.03 g de MABT.
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De acuerdo con la Figura (4.15) se observan la presencia de la estructura perovskita
la cual se indexar a una estructura cubica a=5.9394 A (grupo espacial = Pm-3m)
([28]). A consecuencia del aumento del material MABr se logro obtener la estructura
(perovskita) con mayor pureza por tener una fase adicional al material sintetizado en
comparacion a las Figuras (4.13 y 4.17), las cuales presentan dos fases adicionales

al material deseado.

Ademas, se caracterizé por medio de un microscopio electrénico de barrido (SEM) la
morfologia del polvo obteniendo una micrografia la cual fue dimensionada con el
software (ImageJ) obteniendo unas longitudes de 9.78 (um), 10.7 (um) y 8.07 (um)

como se muestra en la Figura (4.16)

9.78 um

Figura 4.20 Micrografia de la estructura perovskita con 0.03 g de MABr.

De acuerdo a la, micrografia de la Figura (4.16) se pueden observan estructuras
cubicas bien definidas lo cual indica una mayor presencia del material esperado, en
consecuencia, se reduce la presencia de materiales no deseados. Lo cual reafirman
los datos estructurales obtenidos a partir de rayos (X), asi mismo cabe sefalar que la
estructura Perovskita MAPDbBrs sera deposita como capa activa en la celda solar

propuesta en la presente tesis se utilizara el polvo antes analizado.

El polvo niumero (3) (Ver Figura 3.15), se caracterizé estructuralmente usando
un difractograma de rayos (X) Rigaku Dmax2100 dicho polvo tiene una concentracion
de 0.05 g de MABt.
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Figura 4.21 Patrén de difraccion de rayos X de las estructuras MA-PbBrz con 0.05 g MABT..

De acuerdo al espectro de la Figura (4.17) se observa la presencia de la estructura
perovskita pero sin embargo se observan dos fases, lo cual perjudica la pureza de la
estructura perovskita. Por lo cual la cantidad en (g) de MABr es el reactivo limitante

en la obtencion de la estructura perovskita.

De acuerdo a la, micrografia de la Figura (4.16) fue dimensionada con el
software (ImageJ) obteniendo las siguientes longitudes de 1.24 (um) y 1.02 (um) se
pueden observan estructuras cubicas, asi como estructuras pertenecientes a

precursores no deseados lo cual confirma la interpretacion del espectro DRX antes
analizado.

AccV  Spot Magn Det WD Bxp FH———

bOkV 25 bOOOx SE 100 0

Figura 4.22 Micrografia de la estructura perovskita con 0.05 g de MABr.
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4.3 Resultados Etapa 3

4.3.1 Caracterizacion propiedades fotovoltaicas del dispositivo basado en la

estructura perovskita MAPbBr3

El dispositivo fotovoltaico fabricado cuenta con tres contactos superiores con
areas activas de (0.6 cm?), (0.21 cm?) y (0.12 cm?), las cuales se analizaran a

continuacion para obtener la eficiencia promedio de la celda solar.

El primer andlisis de eficiencia se realizé al contacto nimero (1) ver Figura

(3.19 (b)) con un area activa de (0.6 cm?).

Densidad de corriente (mA/cm?)
o
o
N

0.000 . . . . TR
0 50 100 150 200 250 300

Potencial (V)

Figura 4.23 Curva I-V de la celda (contacto nimero 1)

En la Figura (4.19) se muestra la curva |-V iluminada con una potencia de 100
mW/cm? (1 sol) a partir de los datos de densidad de corriente y voltaje se calcula la
potencia (P=J*V) para determinar el punto maximo de potencia de la celda, que
corresponde al punto minimo de funcion. A partir de esto se obtuvo los parametros
béasicos de desempefio de la celda de Voc = 100 mV, Jsc = 0.03 mA/cm?, el FF de
37.36 % y n=0.0011 %.

Posteriormente se analizo la eficiencia del contacto numero (2) ver Figura (3.19

(b)) con un area activa de (0.21 cm?). Este contacto muestra un voltaje igual con
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respecto al contacto anterior, sin embargo, en cuanto a la densidad de corriente, ésta
aumento, obteniendo valores de Voc = 100 mV, Jsc = 0.04 mA/cm?, el FF de 35.65 %
y n=0.0014 %.
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00364 & " |
0.034 - %
0.032 - =
0.030 - .
0.028 - e
0.026 - " . .
0.024 4 . -
0.022 - H
0.020 o
0.018 - s
0.016 - . .
0.014 - R
0.012 - . .
0.010 - . "
0.008 - .
0.006 - v
0.004 - :
0.002 - " .
0.000 T T T T 5 2
0 20 40 60 80 100

Potencial (V)

Densidad de corriente (mA/cm?)

Figura 4.24 Curva |-V de la celda (contacto nimero 2)
En el contacto numero (3) ver Figura (3.19 (b)) con un &rea activa de (0.12
cm?)se obtuvo un valor de densidad de corriente igual al contacto (2), en cuanto al
valor de voltaje, éste aumento, obteniendo valores de Voc = 300 mV, Jsc = 0.04

mA/cm2, el FF de 29.19. y n= 0.0035 %.

0.05

004d "

003" «

0.024 L

Densidad de corriente (mA/cm?)

0013 .

- = &
0.00 e e e e

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Potencial (V)

Figura 4.25 Curva |-V de la celda (contacto nimero 3)

Tomando los valores de eficiencia de las Figuras (4.19, 4.20 y 4.21) se realizo

la tabla (4.6) en la cual se observan los distintos parametros para la obtencion de la
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eficiencia fotovoltaica de los diferentes contactos de la celda solar obteniendo una

eficiencia promedio de 0.002 %

NUmero de Jsc Voc FF n Eficiencia
contacto (mA/cm?) (mV) (%) (%) promedio
1 0.03 100 37.36 0.0011
2 0.04 100 35.65 0.0014
3 0.04 300 29.19 0.0035

Tabla 4.6 Eficiencia promedio del dispositivo fotovoltaico

En la Figura (4.42) se presenta la imagen transversal de SEM correspondiente
a la celda de FTO/CdS/MAPDbLBr3/P3HT/C, donde se puede observar, la capa
conductora de electrones CdS (espesor alrededor de los 0.41 um), la capa activa
MAPDBTr3 (espesor alrededor de los 4.33 um) y la capa conductora de huecos P3HT

(espesor alrededor de los 4.33 um).

(HTL) 0.60 um ]

Activa 4.33 um ]

[ (ESL) 0.41 um

—/

AccY SpotMagn Det WD Exp ——— 5mm
10.0kV 20 6000x SE 100 0

Figura 4.26 Imagen transversal SEM
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4.4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este trabajo de tesis se logro la obtencion de la estructura perovskita, a partir
del sistema precursor PbBr(OH), dicha estructura fue analizada mediante un disefio
experimental 2 k = 3 (pH, tiempo y temperatura), logrando de este modo obtener la
estructura opima para su transformacion en una estructura perovskita,

posteriormente todo esto fue sustentado bajo la caracterizacion estructural (DRX).

Finalmente, en base a toda la evidencia encontrada tras las caracterizaciones
estructurales, morfologicas y fotovoltaica, se concluye la presente tesis con la
fabricacion de una celda solar funcional logrando una eficiencia promedio del 0.002%
utilizando la configuracion FTO / CdS / MAPbBr3 / P3HT /C a través de métodos
quimicos de depdsito los cuales involucran temperaturas bajas de depdsito y por
consiguiente la generacion de una celda solar a bajo costo. De igual forma se acepta
la hipétesis es decir existen evidencias suficientes de la formacién de una capa

activa atribuida a la estructura (MA-PbBr3), a partir del sistema precursor PbBr(OH).

Sin embargo, se obtiene una eficiencia baja, por lo cual se recomienda variar
los espesores de las capas involucradas en la celda ya que de acuerdo a lo
reportado en la literatura el espesor de las capas (ESL, activa y HTL) es uno de los
factores directamente ligados en la obtencién de eficiencias superiores en un

dispositivo fotovoltaico multicapas.[29]
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4.6 GLOSARIO

Anién: es un ion con carga eléctrica negativa, es decir, que ha ganado mas

electrones.
Band gap: La diferencia de energia entre la banda de valencia y la de conduccion
Catidn: es un ion con carga eléctrica positiva, es decir, que ha perdido electrones.

Coplanaridad un conjunto de puntos en el espacio es coplanario si todos los puntos

se encuentran en el mismo plano.

Difraccion: es un fendmeno caracteristico de las ondas que se basa en la

desviacion de estas al encontrar un obstaculo o al atravesar una rendija.

Dinodo Un dinodo es el nombre que reciben cada uno de los electrodos de un tubo
fotomultiplicador.

Electrén El electron, cominmente representado por el simbolo e~, es una particula
subatomica con una carga eléctrica elemental negativa. Un electron no tiene
componentes o0 subestructura conocidos; en otras palabras, generalmente se define

como una particula elemental.

Fotén EI foton es la particula elemental responsable de las manifestaciones

cuanticas del fendbmeno electromagnético.
FTO Oxido de estafio dopado con fluor.

Hidroxilos El grupo hidroxilo es un grupo funcional formado por un atomo de
oxigeno y otro de hidrégeno, caracteristico de los alcoholes, fenoles y &acidos

carboxilicos entre otros compuestos organicos.
IPA Alcohol isopropilico.

Indexarse Ordenar una serie de datos o informaciones de acuerdo a un criterio

comun a todos ellos, para facilitar su consulta y analisis

Monocristales monocristal es un material en el que la red cristalina es continua y no

esté interrumpida por bordes de grano hasta los limites de la muestra.
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https://es.wikipedia.org/wiki/Conjunto
https://es.wikipedia.org/wiki/Plano_(matem%C3%A1ticas)

Morfologia: es la disciplina encargada del estudio de la estructura de un organismo

0 sistema y sus respectivas caracteristicas.

Paralelepipédica Un paralelepipedo es un poliedro de seis caras, en el que todas

las caras son paralelogramos, paralelas e iguales dos a dos
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4.7 ANEXOS

Anexo (1) Redes de cristalizacion

celda P C [ F
triclinico
B #90°
a®c
monoclinico
c c
a a
atb#c azb#c azb#c a#b#c
ortorrombico
C C ' C
a a a a
b b b b
a#c a#c
tetragonal
c C
a a
«a
a

romboédrico
(trigonal)
hexagonal
cubico
<y |@
a k)
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Anexo (2) Celda unitaria de la estructura PbBr(OH)
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