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RESUMEN

Recientemente, la perovskita de haluro de organometalico especialmente
CHsNHsPbXs (X: I, Br, CI) ha atraido mucho interés de investigacion por
sus amplias aplicaciones en dispositivos optoelectronicos, transistores de
efecto de campo, diodos emisores de luz, sensores, dispositivos
fotovoltaicos, por mencionar algunos [1]. Estos materiales han demostrado
excelentes propiedades optoelectronicas, como la banda prohibida (band
gap) apropiada, gran coeficiente de absorcion de la luz, longitudes de
transporte de electrones / huecos equilibrados de largo alcance, y asi
sucesivamente [2]. Ademas, estos materiales se pueden preparar

facilmente mediante procesos de solucion [3].

Se ha investigado una nueva configuracion hibrida orgénico-inorgéanico
ternario (TBHJ) compuesta de polimero, fullereno y perovskita, en sustratos
con ITO/PEDOT: PSSy aditivo de diiodooctano (DIO). Se logré mejorar la
eficiencia (PCE) en Los dispositivos TBHJ al utilizar DIO como aditivo en la
capa activa del dispositivo se le atribuye que este aditivo favorece a la
formacion de la perovskita mejorando la eficiencia en ~28% con respecto a

celdas que solo tenian perovskita [4].

En este trabajo, se realiz6 una configuracion hibrida de celdas solares
inorganica-organica con estructura de heterounion ternaria (TBHJ) sobre
sustratos de vidrio / ITO / PEDOT: PSS / perovskita - P3HT-PC7:BM / PFN
| Field’s Metal (FF). El poli(3-hexiltiofeno), P3HT, se sintetiz6 la
polimerizacién por arilacion directa con 0.075% de catalizador. Durante la
caracterizacion del polimero se obtuvo por resonancia magnética nuclear
(RMN) un porcentaje de la configuracion de diadas HT de 94%, Infrarrojo
de transformada de Fourier (FT-IR), en el ultravioleta-visible (UV-vis) del
polimero en pelicula se observé una Amax= 501 nm, por voltametria ciclica
(CV) se obtuvo un band gap de 2.38 eV, en la cromatografia de permeacion
en gel (GPC) se obtuvo un peso molecular Mw =10615 + 3.0 % g/mol y un
indice de polidispersidad de 1.44 £+ 0.2 %. Por calorimetria diferencial de
barrido (DSC) se determind la Tr = 202.1 °C y la Tc = 179.6 °C del P3HT. El



dispositivo logré alcanzar eficiencias (PCE) de 3.22% (%FF = 0.56, Voc =
0.62 V y Jsc = 9.182 mA/cm?).

La perovskita se prepard con deposicion secuencial por sublimacion de
CHsNHsl (MAI) en un sustrato con Pblz, respectivamente, y el método de
co-solucion con Pblz y MAI se disolvio en DMF y se deposité mediante spin
coating. La perovskita se caracterizd fisicoquimicamente por UV-vis,
microscopio 6ptico de refraccion (ROM), difraccidon de rayos X (XRD), CV'y
microscopia de fuerza atdbmica (AFM). Ademas, para preparar la capa
hibrida de perovskita, se probaron por diferentes metodologias. Uno de los
métodos fue preparar una solucion de MAPDbI3-P3HT-PC71BM en
clorobenceno utilizando perovskita en polvo, esta solucién se depositd
mediante spin coating. Los dispositivos obtuvieron las siguientes
caracteristicas optoelectricas: PCE = 1.78%, Jsc = 5.36 mA/cm? (%FF =
0.55, Voc = 0.59 V).

La aportacion de este trabajo es el desarrollo de un P3HT regiorregular por
arilaciéon directa con una PCE arriba del 3%, optimizacion del método de
sublimacion para sintetizar perovskita y queda como perspectiva la
optimizacién de la mezcla P3HT-perovskita-fullereno para la capa activa de
dispositivos ternarios TBHJ. Esta configuracion puede ser un material
adecuado de bajo costo para mejorar las eficiencias en celdas organicas
(OPV), reduccién de plomo en los dispositivos con capa activa PbMAIz, una

nueva alternativa en dispositivos hibridos.



ABSTRACT

Recently, organometallic halide perovskite especially CH3sNHsPbXs (X: I,
Br-, CI) have attracted much research interests for their broad applications
in optoelectronic devices, including solar cells [1]. These materials have
shown excellent optoelectronic properties, such as appropriate direct band
gap, large light absorption coefficient, long-range balanced electron/hole
transport lengths, and so on [2]. Furthermore, these materials can be easily

prepared by solutions [3].

A new organic-inorganic hybrid ternary Bulk Heterojunction (TBHJ) hybrid
configuration comprised of nanostructured perovskite-low band gap
polymer-fullerene using bulk heterojunction (BHJ) composites on
ITO/PEDOT:PSS substrates and diiodooctane (DIO) additive has been
investigated. BHJ devices led to an increase in efficiency of ~28 % with

respect to the cells without perovskite [4].

In this work, hybrid configuration of an organic-inorganic solar cell with
ternary bulk heterojunction (TBHJ) structure on glass
substrates/ITO/PEDOT:PSS/perovskite /P3HT-PC7:BM/PFN/Field’s Metal
was fabricated. Poly(3-hexylthiophene), P3HT, was synthesized by direct
arylation polymerization with low 0.075% of catalyst. The P3HT was
physicochemically characterized by nuclear magnetic resonance (NMR)
obtaining a percentage of the dyad configuration of 94%, infrared Fourier
transform (FT-IR), in the ultraviolet-visible (UV-vis) of the polymer in film a
Amax =501 nm was observed, by cyclic voltammetry (CV) a band gap of 2.38
eV was obtained, a molecular weight Mw = 10615 + 3.0 % g/mol and
polydispersity index of 1.44 + 0.2 % were determined using gel permeation
chromatography (GPC). By differential scanning calorimetry (DSC), the Tt =
202.1 °C and Tc = 179.6 °C were determined. The device reached a
percentage of efficiency (PCE) of 3.22% (% FF = 0.56, Voc = 0.62 V and
Jsc = 9.182 mA/cm?).

Vi



Perovskite film was prepared with sequential deposition by sublimation of
Pbl2 and CHsNHal (MAI), respectively, and the co-solution method with Pbl2
and MAI dissolved in DMF and deposited by spin-coating. Perovskite was
characterized by UV-vis, refracting optical microscope (ROM), X-ray
diffraction (XRD), CV, atomic force microscopy (AFM). Particularly, the
perovskite layers fabricated by sublimation method showed a better
morphology. Additionally, to prepare the hybrid layer of perovskite, different
methodologies were tested. One of them, was to prepare a solution of
MAPDI3-P3HT-PC71BM in chlorobenzene using perovskite powder
extracted by scraping of layers deposited in glass. This solution was

deposited by spin-coating.

The addition of the perovskite was done to have as a third component
system in the active layer and improve the photovoltaic response; however,
the efficiency of the devices decreased PCE = 1.78% by decreasing the Jsc
=5.36 mA/cm? (% FF = 0.55, Voc = 0.59 V).

The contribution of this work is the development of a regioregular P3HT by
direct arylation with a PCE above 3%, optimization of the sublimation
method to synthesize perovskite and the optimization of the P3HT-
perovskite-fullerene mixture for the active layer of perovskite remains as a
perspective TBHJ ternary devices. This configuration can be a suitable
material of low cost to improve the efficiencies in organic cells (OPV),
reduction of lead in the devices with active layer PbMAI3z, a new alternative

in hybrid devices.

VI
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Los recursos renovables son fuentes de energia inagotables, limpias y
muestran crecimiento competitivo considerable que mejora todos los dias.
A diferencia de los combustibles fosiles (petréleo) su diversidad,
abundancia, potencial para ser aprovechados en cualquier parte del planeta
y puesto que no producen gases efecto invernadero durante su
funcionamiento causantes del cambio climético; los hacen alternativas
importantes para desarrollo e investigacion en nuevas tecnologias

energeéticas.

De acuerdo con la agencia internacional de la energia [5] la demanda de
electricidad aumentara un 70% en el 2040 principalmente en regiones como
india, china, africa, medio oriente, y el sureste asiatico. El desarrollo de
energias limpias es imprescindible para mitigar que los efectos del cambio
climético sean devastadores. La comunidad internacional suscrito con la
cumbre mundial del clima el Acuerdo de Paris en diciembre del 2015 que
establece en el 2020 reducir las emisiones de forma que la temperatura del
planeta quede debajo de los dos grados, acuerdo en el cual firmaron mas

de 200 paises incluido México entre ellos [6].

A nivel mundial la reduccion de los combustibles fosiles muestra una
necesidad de contar con energia renovable, limpia y econémica (tales como
la edlica, hidroeléctrica y solar) y lo cual se ha convertido en uno de los

retos mas importantes para la humanidad.

En particular, la energia solar esta siendo explotada de varias formas, pero
el método méas comercial son las celdas solares a base de silicio las cuales
con la transformacion de la luz del sol en electricidad es a traves del efecto
fotovoltaico. (PV-acronimo en inglés). Estas celdas actualmente presentan
una eficiencia de conversion de potencia eléctrica mayor al 20% [7]. Sin
embargo, esta tecnologia requiere condiciones de fabricacion muy
especializadas que representan un costo muy alto y no rentable para

determinadas aplicaciones. Ademas, dichas condiciones generan



importantes residuos contaminantes como el COz2. Una alternativa para
abaratar costos de produccion y minimizar la generacion de residuos
toxicos, es el uso de semiconductores organicos como sustitucién del
silicio.

Las celdas solares organicas (OPVs) absorben la luz mediante polimeros
(pequefias moléculas que generan corriente eléctrica) conocidos como el
P3HT, PCDTBT, etc. Tienen el potencial de reducir el costo de produccion
de energia solar, ademas, presentan caracteristicas como dispositivos
ligeros, flexibles y opciones en presentaciones semitransparentes o
coloridas. El campo de las OPVs ha crecido enormemente y gran parte de
este desarrollo se debe al desarrollo de polimeros eficientes en absorcion

de luz, generacion y transporte de cargas.

Las OPVs han sido una alternativa por sus sencillos y econGmicos procesos
de fabricacion algunos de ellos como spin coating, inyeccion de tinta,

raspador e impresion roll-to-roll.

Se han hecho grandes esfuerzos considerables para lograr eficiencias de
conversion de energia (PCE) competitivas versus las celdas solares
convencionales a base de silicio. La solucidn de celdas solares organicas
han sido una alternativa prometedora llegado a tener eficiencias por arriba
del 9% [4]. Actualmente, se investiga en nuevos materiales que ayuden en
aumentar el PCE, por ejemplo, en el desarrollo de materiales
semiconductores, es el caso de los polimeros donadores de electrones de
bajo band gap junto con moléculas aceptores de electrones como los
derivados del fullereno y polimeros con estructura donador-aceptor,
materiales con funciones efectivas para el transporte de carga y huecos,
ademas, los componentes son amigables con el medio ambiente por su
facilidad de degradacién. Sin embargo, presentan algunas desventajas
como baja durabilidad, aunque no se pretende que tengan el mismo tiempo
de vida que las celdas de silicio, se estudia la manera en que se pueda

incrementar la durabilidad en algunos afos.



Recientemente surgen las celdas solares basadas en perovskita (haluros
organometalicos) han llamado la atencion cientifica por llegar a registrar
eficiencias de mejora de conversion de 28% [4]. La perovskita presenta
estructuras organico-inorganico (hibridas) y en particular por su
cristalinidad, la uniformidad de cobertura sobre el sustrato son puntos
criticos para obtener altos PCE en los dispositivos a los que se le coloque

este material.

El desarrollo de tecnologias que combinan materiales organicos e
inorganicos son objetivos de investigacion para desarrollar celdas solares
hibridas. Combinaciones de materiales hibridos constituyen una tecnologia
nueva, atractivos por propiedades electronicas estables y por su facilidad
para ser depositados a temperatura ambiente y a presion atmosférica en

un solo dispositivo.

1.2 Antecedentes

Un primer reporte fue el trabajo realizado por Hanbin Jeong y Jae Kwan Lee
(2015) en el Departamento de Educacion Quimica Universidad de Chosun en
republica la de Korea, ellos realizaron: “Hetero-union hibrida organica e
inorganica de granos ternarios con polimero-PCBM vy perovskita nano
estructurada de bajo band gap para mejorar la eficiencia de las celdas solares

organicas” [4].

Se investigd una nueva configuracion de hibrido heterogéneo ternario (TBHJ)
organico-inorganico  compuesta por perovskita  nano-estructurada
(CHs)sNHPbls (MAPDI3) con bajo band gap poli[2,6- (4,4-bis (2-etilhexil) -4H-
ciclopenta [2,1-b; 3,4-b ] ditiofeno) -alt-4,7-(2,1,3-benzotiadiazol)]
(PCPDTBT)-fullereno. Las peliculas se prepararon mediante moldeo por
centrifugacion secuencial (spin coating) de nano-puntos MAPbIs escasamente
cubiertos y compuestos de hetero-unién a granel PCPDTBT-PCBM (BHJ)
sobre sustratos ITO / PEDOT: PSS. La configuracion del dispositivo hibrido



TBHJ que comprende nanoparticulas de perovskita MAPDIsz tratadas con
diiodooctano (DIO) y un compuesto BHJ PCPDTBT-PCBM procesado con
aditivo DIO exhibio excelentes resultados. El aditivo DIO desempefié un papel
clave en el desarrollo de estructuras perovskitas de nano-puntos MAPDIs e
indujo el crecimiento de cristalinidad direccional de las morfologias
constructivas longitudinales tales como nano varillas. Mejoraron la corriente y
el potencial de voltaje comparados con los de los dispositivos BHJ
convencionales y condujeron a un aumento de la eficiencia de 28%
comparando con el dispositivo sin perovskita. Este rendimiento fotovoltaico
mejoré6 a partir de las mayores eficiencias cuanticas aportadas por la

transferencia de carga de la perovskita nanoestructurada (MAPDIs) al PCBM.

En otro trabajo reportaron Sarah Holliday, Yilin Li, Christine K. Luscombe [8]
presentaron: “Los recientes avances en los polimeros donador-aceptor de alto
rendimiento para dispositivos fotovoltaicos organicos”. Ellos estudiaron celdas
fotovoltaicas organicas fabricadas con polimeros semiconductores mas
prometedoras para la energia solar y de bajo costo debido a su compatibilidad
con las técnicas de roll-to-roll. En particular, el uso de polimeros ricos en
electrones (donantes) ya la vez deficientes de electrones (aceptor) a lo largo
del esqueleto polimérico puede producir materiales de bajo band gap que
absorben mas del espectro solar. Como resultado, las eficiencias de
conversion de energia superiores al 10% son cada vez mas comunes para
esta tecnologia. Esta revisién resume los recientes avances en la sintesis de
polimeros donador-aceptor, destacando las caracteristicas estructurales que
son clave para proporcionar alta eficiencia, escalable y estable. También
muestran una serie de polimeros destacados por sus presentar altas
eficiencias en los que explican los métodos de sintesis que utilizaron para

lograr obtener esos resultados tan destacados en sus dispositivos.

Kaibin Huang y otros colaboradores [9] disefiaron y sintetizaron poli (9,9-di-n-
octilfluoreno-alt-tieno [3,4-b] pirazina) (PF8TPZ) mediante reacciones de
acoplamiento de Stille. El polimero espectro exhibidé varias bandas de
absorcion, cubriendo el rango espectral de 300 a 700 nm. El nivel de namda

prohibida (band gap) 6ptico y el nivel de HOMO del polimero se calcul6 a partir



de las medidas de espectroscopia UV-vis y voltametria ciclica,
respectivamente. El nivel de HOMO del polimero fue de -5.44 eV y el intervalo
de banda optica fue de 1.88 eV. Las celdas solares hibridas inorganicas-
organicas basadas en el copolimero se fabricaron y ensayaron con una
estructura de Pt / PEDOT: PSS / copolimero: TiOz2 / FTO bajo la iluminacion
de AM 1.5G, 100 mW/cm?. Los parametros correspondientes de Voc, Jsc, FF
y PCE de estos dispositivos se miden en 0.68 V, 1.98 mA/cm?, 0.54 y 0.74 %,

respectivamente.

En el 2010 Guangjin Zhao, Youjun He y Yongfang Li, [52] quienes optimizaron
un dispositivo fotovoltaico basado en Poly(3-Hexiltiopheno), P3HT, e Ideno-C
60 Bisaducto (ICBA), su dispositivo fotovoltaico tuvo una configuracién del tipo
BHJ. EI P3HT fue utilizado como material donador de electrones y el ICBA
como aceptor de electrones, lo utilizaron como alternativa de sustitucion de los
derivados de fullerenos, el cual reportaron tener que tiene un alto nivel de
energia LUMO de -3.74 eV. El dispositivo con estructura de ITO/ PEDOT:PSS
/ P3HT:ICBA (1:1 en peso)/ Ca/ Al, fue optimizado logrando obtener un PCE
de 6.48%, con un Voc de 0.84 V, una corriente de cortocircuito (Jsc) de 10.61
mA / cm?, y un FF del 72.7%, ademas, afirman que los valores son de los mas
altos reportados en las literaturas en ese momento para las celdas basadas
en P3HT.

1.3 Planteamiento del problema

Debido a la creciente demanda para encontrar nuevas alternativas para
generar fuentes de energia que sea renovable, limpia y econémica, la
sintesis y caracterizacion de celdas solares organicas presentan una buena
alternativa para desarrollar nuevas tecnologias. Sin embargo, audn
presentan bajos estandares de eficiencia de conversion de energia y
aungue no se pretende que estos polimeros sean utilizados para sustituir
las celdas de silicio, se requiere que puedan ser un medio rentable como

fuente energética por lo que la investigacion sobre nuevos polimeros con



estructuras donador-aceptor podria ser un area de oportunidad para la

innovacion de proyectos sustentables.

1.4 Justificacion

El empleo de materiales organicos para la fabricacion de dispositivos
fotovoltaicos es una alternativa actualmente considerada por diversos
grupos de investigacién. Lo que busca la tecnologia hibrida es tener
ventajas de ambos tipos de celdas organicas-inorganicas, pocos paises
cuentan con desarrollo de esta tecnologia, contribuye a resolver el
problema de sustentabilidad y puede usarse en una amplia gama de
dispositivos.

1.5 Hipotesis

El estudio de un sistema hibrido polimero-perovskita como capa activa de
dispositivos fotovoltaicos, la relacion con la eficiencia de conversién de
energia (PCE), permitira encontrar el mejor sistema organico-inorgéanico de

capa activa para incrementar el PCE de un dispositivo fotovoltaico (OPV).

1.6 Objetivo General

Sintetizar, caracterizar fisicoquimicamente y evaluar el poli(3-hexiltiofeno)
(P3HT) regiorregular y la perovskita (MAPDbI3) en la capa activa hibrida de

dispositivos fotovoltaicos.



1.7 Objetivos especificos

1. Sintesis quimica del P3HT regiorregular a través de la reaccion

de polimerizacion arilacion directa.

2. Caracterizacion fisicoquimica del P3HT obtenido a través de
RMN, FT-IR, UV-vis, TGA-DSC, GPC, AFM.

3. Estudio de las propiedades eléctricas (determinacién de niveles
HOMO-LUMO y en consecuencia el band gap por voltamperometria
ciclica), opticas (absorcién-emision) y mecénicas (formacion de
peliculas) del P3HT-rr sintetizado, para determinar su posible uso en

dispositivos fotovoltaicos.

4. Sintesis de la perovskita a partir de Pblz, PbCl2 y MAI por los

métodos de un paso, dos pasos y sublimacion.

5. Evaluacion del P3HT, de la perovskita y de la mezcla de ambos
en la capa activa de celdas solares con arquitectura de hetero-union

de volumen.

1.8 Alcance

En este proyecto plantea la sintesis de un P3HT regiorregular y perovskita

en la capa activa de celdas solares, con lo anterior se busca incrementar la

eficiencia de dichos dispositivos, analizar la compatibilidad de estos

materiales en la fabricacion de celdas y establecer parametros de disefio

en los dispositivos.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Energia

Entender un concepto basico de lo que es energia, es uno de los principios
en los que se basan lo sistemas de transformacion de energia y se puede
presentar de formas diferentes como energia elastica, nuclear, quimica,
etc. Por dar algunos ejemplos, sin embargo, como menciona R. Feynman
hasta ahora no se tiene conocimiento exacto de lo que es la energia [10].
Se puede calcular mediante férmulas que connotan cantidades fisicas una
de estas relaciones importantes es entre la energia, fuerza y poder. Estos
conceptos pueden estudiarse detenidamente en The Feynman Lectures on

Physics.

2.1.1 Humanos y consumo de energia

Todos los seres vivos requieren consumo de energia, el cuerpo humano
especificamente la requiere en forma de comida para que pueda
desempeniar diferentes funciones como caminar, circular la sangre,
mantener cierta temperatura, etc. Un cuerpo humano adulto necesita
alrededor de 10 000 KJ todos los dias [11]. Ademas de esto la energia
también se ocupa para actividades cotidianas como la calefaccion,
transportes, luz eléctrica, alimentos. La energia se va transformando a
manera que pueda satisfacer nuestra necesidad, ésta no puede ser
producida, pero siempre se convierte con respecto tiempo, la cantidad no
cambia, a manera que la podemos utilizar para que trabaje para nosotros,
como ejemplo es un motor eléctrico, en el que convertimos la energia
eléctrica en energia mecanica.

El avance de la tecnologia demanda un mayor consumo de energia para
paises en los que se desarrollan rapidamente requiriendo mas

abastecimiento por habitante.



Tabla 1: Consumo total de energia per capita y potencia media utilizada per capita
de algunos paises en 2011 [11].

Pais Consumo de energia Potencia promedio
(kWh/cépita) (W/cépita)
E.U A 81 642 9 319
Holanda 53 963 6 160
Alemania 44 310 5 058
China 23 608 2 695
India 6 987 797

En la Tabla 1 muestran los datos publicados por la International Energy

Agency (IEA) en el 2011 y se aprecia el consumo de energia en algunos

paises reconocidos por su constante demanda de energéticos por capita 'y

potencia promedio. E. U. A. usa una potencia promedio de 9 319 W, que

al contrario de un ciudadano de la india que usa apenas una décima parte

del consumo comparado con E.U.A. La alta oferta y demanda de

energéticos causada por el crecimiento de la poblacion predicen que para

el 2040, sean 9 mil millones de habitantes segun el estudio que publico la
OECD en el 2011.

2.1.2 Métodos de conversion de energia
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Figura 1: Los diferentes portadores de energia y como son utilizados [12].



La Figura 1 es una representacion por Leon Freris, en el cual busca
expresar las formas de conversion de la energia y la importancia de la
eficiencia. La mayoria de la energia eléctrica del mundo se genera con un
turbogenerador que esta conectado a una turbina de vapor, donde el
carbon es la principal fuente de energia. A lo largo de todos los procesos la
electricidad producida a partir de combustibles fésiles, al menos, el 50% de
la energia quimica disponible inicial se pierde en los diversos pasos de
conversion. La energia solar son una gran oportunidad de estudié, ya que
los dispositivos fotovoltaicos permiten convertir fotones directamente en
energia eléctrica sin tener que pasar por costosos generadores para Su

produccién.

2.1.3 Tecnologia fotovoltaica

El crecimiento en la produccion de celdas fotovoltaicas ha ido
incrementando a grandes pasos, en la Figura 2 a), muestra un crecimiento
en la fabricacion del 2001 al 2010 reportados por “Global Market Outlook ”
[13]. Muestra una relacién entre potencia (MWp) con respecto al tiempo y
se pude apreciar un crecimiento en la produccién de celdas solares

anualmente que ha ido en aumento alrededor de un 40% al afio.
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a). Produccion fotovoltaica global 2001-2010 [13].
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fotovoltaicos, c). Recientes avances en celdas a base de perovskitas.

El crecimiento en la tecnologia en los dispositivos fotovoltaicos ha logrado
ir evolucionado con respecto al tiempo siendo reconocida como una fuente
de esencial de energia limpia [58], en la Figura 2 b), muestra la clasificacion
de las celdas solares situando polimeros orgéanicos y micromoléculas en
celdas de 3™ generacién. Los hibridos se han clasificado como la
tecnologia de 4% generacion en dispositivos fotovoltaicos, tales como las
celdas sensibilizadas por tinte (DSSSC) y las perovskitas se han vuelto
como los materiales para celdas solares del momento. La Figura 2, c),
muestra un compilado de los ultimos 8 afios del crecimiento de los
dispositivos a base de perovskitas logrando en el dltimo afio reportar en
estos dispositivos eficiencias por arriba del 23% logrando alcanzar
desempeiios tan altos como los dispositivos comerciales [59]. Las
perovskitas son una alternativa prometedora de bajo costo con una alta

capacidad de convertir energia solar en eléctrica.

11



2.1.4 Principio de una celda solar

Las celdas solares funcionan por el principio de efecto fotovoltaico donde
los electrones se transportan entre materiales semiconductores por su
respuesta a la radiacion electromagnética. En 1905, Albert Einstein
entendié que este efecto se puede explicar suponiendo que la luz se
compone de cuantos de energia llamados fotones. La energia de tal fotén

esta dada por:

donde h es la constante de Planck y v es la frecuencia de la luz. Por su
explicacion del efecto fotoeléctrico Einstein recibié el Premio Nobel de
Fisica en 1921 [14].

(a) (b)
i — T &
E, E,

E L? ¥ E H_ ¥

F E"@ Generacion F Ht—E@

par de electrén y hueco

Libera energia, Enh > Eg

Figura 3: (a) ilustracion de la absorcién de un fotén en un semiconductor con band gap
Eg. El fotén con energia Eph = hv excita un electrén de E; a Ef. En E; un hueco es
creado. (b) si Eph > Eg, una fraccion de la energia se libera en forma de calor [22].

El efecto fotovoltaico se puede dividir en tres procesos basicos:

1.- Generacién de portadores de carga debido a la absorcion de fotones en

los materiales que forman la union:

Cuando un material absorbe un fotdn este excita un electrén en un nivel de

energia inicial Ei a un nivel de energia mayor Ef, como se muestra en
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Figura 3 (a). La energia del fotén es igual a la diferencia de energia
electronicade Ei y Ef.
h = Ef — Ei

Los materiales semiconductores necesitan poblar los niveles bajos de
energia ésta se denomina banda de valencia (EV, LUMO), los niveles mas
altos de energia se les llama banda de conduccion (EC, HOMO), la
diferencia entre estas bandas se le llama band gap.
Eg = EC — EV

Cuando un fotén tiene una energia mas baja que el band gap éste no sera
absorbido y pasara por el material sin ninguna interaccion [15]. Si se excita
un electron de Eia Ef, se crea un vacio en Ei. Este vacio se comporta

como una particula con una carga positiva elemental y se llama hueco.
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"R e
Figura 4: Un modelo muy simple de una celda solar. @ Absorcién de un fotén que lleva
a la generacion de un par de electro-hueco. @ Usualmente, los electrones y los huecos
se recombinan. @ Con membranas semipermeables los electrones y los huecos pueden
ser separados. @ Los electrones separados pueden ser usados para conducir circuitos

eléctricos. @ Después que los electrones pasan a través del circuito, ellos volveran a
recombinarse con los huecos [22].

En la absorcion de un fotén se crean pares de electrones y huecos Figura
4 @. La eficiencia de conversion esta limitada por la termodinamica entre

67% y 86% de la luz solar no concentrada y concentrada respectivamente

[16].
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2.- Separacion las cargas fotogeneradas en el cruce de los materiales:

Los pares de electrones y huecos regresaran al nivel de energia inicial Ei
como se ilustra en la Figura 4 @. La energia almacenada entre los pares
de electrones y huecos puede ser utilizada en circuitos eléctricos para
realizar un trabajo a través de membranas presentes en los dos lados del
material absorbedor de manera que los electrones y los huecos fluyen a

través de éstas independientemente una de la otra como se ilustra en la

Figura 4 @ [16].

Las membranas normalmente se forman con materiales donador (p) y
aceptor (n). La celda solar se debe de disefiar de manera que los electrones
y huecos lleguen a las membranas antes de que se recombinen, requisito

que limita el espesor del material absorbedor.

3.- Recoleccion de los portadores de carga fotogenerados en las terminales

de la union:

En este proceso las cargas son extraidas hacia contactos eléctricos para
realizar un trabajo en un circuito eléctrico (Figura 4 @). La energia quimica
de los pares de huecos y electrones se convierte en energia eléctrica y al

terminar el circuito los electrones se vuelven a recombinar Figura 4 @.
Mecanismos de pérdida

Los mecanismos de perdida mas importantes que cuidar en el band gap
son los siguientes:

e Laincapacidad de convertir fotones por debajo del band gap.

e Latermalizacion de las energias arriba del band gap.

Estos mecanismos representan la mitad de energia incidente en el proceso

de conversion [17]. La eficiencia maxima de conversion de energia se
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considera debajo del limite de la termodinamica, los primeros en hacer este
calculo fueron Shockley y Queisser en 1961 quienes dieron una descripcion

detallada de estos mecanismos [18].

2.2 Dispositivos fotovoltaicos

El silicio es el material mas utilizado en celdas solares por su gran
estabilidad con respecto al tiempo de vida (> a 30 afos) y se han utilizado
para convertir energia en satélites, lamparas, teléfonos publicos, etc. [19]

Las celdas de arseniuro de galio (GaAs) reportan las mejores eficiencias
en materiales inorganicos (ver Tabla 2). El material tiene band gap de 1.43
eV el cual le da la ventaja sobre otros materiales para absorber mayor
cantidad de fotones en espesores delgados [20] a continuacion se muestra
en la Tabla 2 una comparacion del porcentaje de conversion de eficiencias

(PCE) de algunos dispositivos inorganicos comerciales.

Tabla 2: PCE de algunas celdas solares inorgénicas [20].

Materiales fotovoltaicos PCE comercial/ PCE laboratorio
Si monocristalino 18% / 22-25%
Si policristalino 16% - 20%
Si amorfo 10%/12 - 16%
GaAs 28.8%

2.3 Arquitecturas comunes en la fabricacion de celdas

solares

Las celdas solares mas recientes son fabricadas con distintos tipos de
arquitectura, algunos ejemplos mas utilizados son los siguientes:

e Celdas bicapa.
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e Hetero-union de volumen (BHJ).

e Tandem.

e Ternaria (TBHJ).
En todos estos ejemplos el material activo estd ubicado entre dos
electrodos uno transparente por donde entra la luz y otro metélico (ver

Figura 5).

a) b) c)

.

I ELECTRODO TRANSPARENTE

£

ELECTRODO TRANSPARENTE

Figura 5: llustracion esquemaética: a) celda de bicapa, b) hetero-unién de
volumen (BHJ), c) perovskita [21, 22].

Las celdas bicapa (Figura 5a) se caracterizan por tener un material donador
y otro aceptor y se encuentran traslapados un sobre el otro, el contacto
entre estos permite la separacion del exciton.

Las celdas BHJ su estructura es una mezcla de materiales donador-aceptor
que favorece el contacto entre estos dos permitiendo la formacion de
excitones y a la foto generacion de carga (ver Figura 5b), las celdas
organicas suelen adoptar comUnmente estas estructuras para su
fabricacion.

Las celdas solares hibridas se caracterizan por tener una combinacion de
materiales organicos e inorganicos (ver Figura 5c¢), como material organico
tienen polimeros conjugados que absorben la luz y nanoparticulas
inorganicas que son utilizadas para el trasporte de electrones dentro de la
estructura, su operacion es similar a las celdas organicas a diferencia que

el material organico donador se reemplaza por uno inorganico.
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Como se menciond anteriormente este proyecto busca hacer un estudio
para la fabricacion de celdas haciendo una hibridacion de materiales
organicos e inorganicos por esta razon se dard una descripcion un poco
mas detallada en cuanto a celdas con estructura BHJ y hibrida de

perovskita.

2.3.1 Celdas solares con capa activa de hetero-union de

volumen (BHJs):

Las celdas con estructura BHJ son una de las mas eficientes con respecto
a dispositivos fotovoltaicos organicos (OPV) debido a que tiene mayor
contacto con la zona activa donde interaccionan las cargas de los
materiales p y n. Debido a que estan mezclados los materiales p y n en
forma de pelicula delgada no hay preferencia de direccion en las cargas
permitiendo separar de los excitones la mayor cantidad de electrones y
huecos. En las OPV es comun utilizar derivados de fullerenos como

material aceptor de electrones (ver Figura 6).
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catodo metalico

Material aceptor (n).

capa inyectora de huecos

sustrato [1TO

luz solar

Figura 6: llustracion de la composicion de una arquitectura BHJ
comunmente utilizada en dispositivos OPV [23].

En una OPV cuando un fotén es absorbido en el material donador (p) se
excita y éste promueve un electron al nivel LUMO del donador (p), este
electron se transfiere al nivel LUMO del aceptor (n), la fuerza que impulsa
al electrén a transferirse de un nivel LUMO de energia a otro es la
deferencia que hay entre los niveles LUMO de energia de los materiales p

y n, AEe (Figura 7).

LUMO ! N
donor e | ] LUMO
AEcg
11/ J I/ acceptor
HOMO o ﬂ, ﬂ/
HOMO

Figura 7: Diagrama de representacion de transferencia de electrones entre
niveles de energia de materiales p y n en una OPV [24].
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2.4 Moléculas derivadas de fullerenos (PCBM)

De los materiales mas utilizados en los dispositivos OPV son los derivados
de fullerenos uno de los méas reconocidos por su gran nivel de desempefio
en los dispositivos es el [6,6] -fenil-C71- el éster metilico del acido butirico,
abreviado como PC71BM. En la Figura 8 se muestran algunos ejemplos de
los derivados de fullereno [25].

IC¢,BA NC,,BA

Figura 8: Estructuras quimicas de los derivados de fullereno [25].

Las moléculas basadas en tiofenos son unidades donadoras de electrones
que cumplen la funciébn de construir polimeros fotovoltaicos de alta
eficiencia, son muy utilizadas y han tenido gran impacto en el estudio de
dispositivos OPV [[26]]. En la Figura 9 se aprecian algunos ejemplos de

polimeros utilizados como materiales donadores y donadores aceptores.
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Figura 9: Copolimeros representativos p-n con unidades de tiofeno [26].



2.6 Dispositivos fotovoltaicos organicos (OPV)

Las celdas OPV han resultado obtener un enfoque ecolégico y de bajo
costo debido a su facil procesabilidad en solucion, ligeras y flexibles [27].

Usar materiales organicos tienen ventajas como:

e Amplios espectros de absorcion, energias redox adecuadas, facilitan
el transporte de cargas.

e Se pueden disolver en disolventes organicos.

e Se pueden depositar en peliculas delgadas flexibles.

e En su mayoria suelen ser semitransparentes.

2.6.1 Semiconductores poliméricos

En las celdas solares es comudn utilizar materiales semiconductores para
su fabricacion, en la capa activa se utilizan los semiconductores poliméricos
para que puedan cumplir con ciertas funciones ya sea de ser donadores 0
donadores-aceptores de electrones, numeraremos dos de sus

caracteristicas a continuacion:

1. Tienen estructura 1 conjugada compuesta de unidades insaturadas
vinculadas resultantes en enlaces del tipo 1T a lo largo de la cadena
del polimero, lo que permite transporte de carga y absorcion éptica
(Figura 10).

2. Funcionalizacion del nucleo del polimero con sustituyentes,
favorecen a la solubilidad, y al estado sélido por las interacciones del

nucleo.
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Figura 10: Representacién esquematica de una cadena polimérica que
muestra muy pocos ejemplos de unidades (sub) insaturadas (1) y grupos
hidrofobicos [28].

Las unidades insaturadas son comunmente hidrocarburos aromaticos
mono(poli)ciclicos, heterociclos, grupos olefinicos y acetilénicos simples.
Segun sea su conjugacion y estructura, determina la solubilidad y el estado
sélido del polimero, propiedades que son pieza clave para la absorcion,

emisidn Optica, energia redox y niveles de energia orbital molecular ideales.
Otros pardmetros por considerar en la estructura son:

e Peso molecular (Mw).

« indice de polidispersidad (IPD).

Estos influyen en la solubilidad, morfologia de la pelicula. Cuando estos
pasan de oligdmeros de bajo peso molecular a polimeros de alto peso
molecular la estructura electrénica, propiedades térmicas y la

microestructura varian considerablemente [28].
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2.7 Caracterizacion fisicoquimica

Se lleva a cabo por diversas técnicas de caracterizacion fisicoquimica,
como se observa en la Figura 11, los polimeros conductores se evalGan

mediante estas técnicas para su aplicacion en las OPV.

Pesos

Morfologia: moleculares y

polidispersidad:
GPC

~ SEM, AFM

Analisis
Térmico:
TGA, DSC

Estructura
molecular:

RMN, IR

Band gap:
Voltampero-
metria ciclica

Optica lineal:
UV-visible, IR,
luminiscencia

Figura 11: Técnicas de -caracterizacion fisicoquimica de los polimeros
conductores [29].

2.8 Técnicas fabricacion del dispositivo

Para la fabricacion de las celdas solares se pueden realizar bajo diferentes
técnicas unas de las mas comunes son:

e Spin coating

e Rollto roll
La técnica de spin coating (ver Figura 12) se ha utilizado por ya algunas
décadas para ayudar a fabricar peliculas delgadas tipicamente en sustratos
de vidrio con recubrimiento de éxido de indio y estafio (ITO).
Tipicamente la técnica se basa en depositar sobre el centro de los sustratos
unas pequefias gotas de la pelicula a fabricar y se hace girar el sustrato a

alta velocidad (tipicamente alrededor de 3000 rpm), las gotas se dispersan

22



sobre la superficie del sustrato dejando una pelicula delgada del material
[30,31]. El espesor dependera de las caracteristicas del material:

e Viscosidad de la solucion.

e Velocidad de secado

e Porcentaje de sdlidos
Parametros en el proceso de giro:

e Velocidad de rotacion

e Aceleracion

e Escape de humo

Figura 12: llustracién de una deposicién por spin coating [30,31].

2.9 Métodos de sintesis

La conjugacion de polimeros son procesos utilizados en varias
aplicaciones, como en la fabricacion dispositivos fotovoltaicos, diodos
emisores de luz sensores, transistores, etc. [32]. Existen varios métodos de
conjugacion de polimeros entre los mas utilizados son:

e Miguta Kausigi- Stille

e Suzuky Miyaura

e Arilacion directa
Estos son conocidos como métodos de acoplamiento de enlaces entre
heterodtomos e hidrégeno y son catalizados comunmente por acetato de
paladio, dentro de estas reacciones surgen varios mecanismos de

transformacion como se muestra en la Figura 13. Cada paso de este ciclo
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catalitico consta de varias etapas como son los procesos de disociacion de
enlaces previos a la adicidbn oxidativa, transmetalacion y eliminacion
reductiva [33].

R-R'
Eliminacion

reductiva Adiccion

oxidativa

” / n II /
~ R' ~ X
M-R'
M—X

Transmetalacion
Figura 13: Mecanismo general de las reacciones de acoplamiento cruzado [33].
Estos métodos de acoplamiento C-C suelen estar vinculados al uso de

grupos toxicos organometalicos ademas presentan dificultades para
purificar debido a su inestabilidad (Figura 14) [32].

Arl—X + Ar2—Sn(R); L Arl—Ar?  +X—Sn(R);
r'—X + Ar2—B(OR), L Arl—Ar2  +X—B(OR), (3
Arl—X+ Ar2—ZnX’ L Arl—Ar?2  +ZnXX’ 3)
Arl—X+ Ar2—MgX’ L Arl—Arz + MgXX’ ()
ri'—X+ Ar2—Li l) Arl—Ar?2  +LiX (5)
Arl—X L Arl—Arl +X, (6)

Ar = Areno, X = Haldégeno, R = Alquilo

Figura 14: Acoplamientos carbono carbono (C-C) tradicionales para
materiales conjugados, (1) Stille, (2) Suzuki, (3) Negishi, (4) Kumada, (5)
Murahashi, (6) Yamamoto [32].
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2.9.1 Polimerizacién por Arilacion Directa (DAarP)

La

aromaticos que contienen hidrégeno sin el

arilacion directa permite formar enlaces C-C entre compuestos

uso de moléculas

organometalicas [32], un gran ejemplo de estos es la sintesis P3HT como

se muestra en la Figura 15 donde se observa un esquema para la sintesis

del P3HT por el método de Stille y el de arilacion directa.

Las ventajas de utilizar el método de arilacion directa son:

Facilidad de preparacion de monémeros
Materiales eficientes y facil reproduccién
Proceso de bajo costo

Buena reactividad y solubilidad
Reactivos y desechos menos toxicos
Altos rendimientos y masa molar

Alta selectividad

Control en los grupos terminales

Defectos minimos e impurezas residuales

Hex
Hex
PdOL, EX a_s.
Br \ U \ / Br o I\
™ : PdOL, H ™\~ Br
Hex | X
Ciclo catalitico de Hex Ciclo catalitico de
. - acido carboxilico
acoPIamlen_to H —(’_\S\ 10:(R-| 7 asistido por c Hex
cruzado - Stille S pd'L O arilacién directa
W e /\ 1
/ésH H-N\g”~Pd"L,
=\ 0 \
K,CO
/ \ SI‘L Hex” 3 R)LO-H 2003 - Br
B 7 Héx Br
i + KHCO,
Ao YN pd"L
Hex ‘SP ) n KBr
\;\ Hex
Transmetallatio™ y
" Hex H™ g pd"L,
1 - 7
Br$n- Br-Cr " n-LDer 0\?0
(a) Hex (b) R

Figura 15: llustracién de la polimerizacion
arilacion directa [32].

del P3HT a) método Stille, b) Método de
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2.10 Estructura de perovskita

En la familia de cristales existen los que tienen la estructura cristalina de
tipo perovskita (CHsNHsMX) que fue descubierto por el mineralogista
Gustav Rose en 1839. La composicion quimica del material del material
que fue descubierto fue el trioxido de calcio y titanio CaTiOsy se nombro
en honor de Lev Perovski [34].

Figura 16: Estructura de la perovskita: A: cation orgénico, B: cation
inorganico X: haluro [34].

La formula general de la perovskita es ABXs3, A y B Son cationes
coordinados de 12 y 6 aniones (X) y forman geometrias cuboctaédrico y
octaédrico respectivamente, el catibn A toma la posicién central, el catién
B se ubica en los vértices del cubo y cada uno esta rodeado por los aniones
X (Figura 16).

Las propiedades optoeléctricas de las perovskitas a base haluros
organometalicos formadas por materiales hibridos organico-inorganico
donde el catién A seria la parte organica usualmente yoduro metil-amonio
(CH3sCH2NHs*, MA™), los cationes B serian elementos del grupo IV (Sn, Pb)
y los aniones X que pueden ser elementos del grupo VIl de los halégenos

(CF,Br, I') [34].
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2.10.1 Propiedades opto-eléctricas de las perovskitas

Una de las propiedades mas destacadas de las perovskitas son sus
caracteristicas bipolares, es decir, que son capaces de conducir tanto
electrones como huecos y segun los materiales con los que se sintetiza la
perovskita su band gap puede ir desde 1-2 a 2-3 eV [35]. Si se cambia el
catibn organico de metil amonio (MA) por formamidinio (FA) éste se
reducira alrededor de 0.07 eV o bien si el de Pb es sustituido por Sn el band
gap se reduce a 1.17 eV (Figura 17) [36].

-2
MAPbBr,
3 MAPbI,
— SSs FAPDI, MASnI,
> -3.88 -3.92
(9] -4 _4 24 -4.17
~ -4, 44 —
o 23 155 [
B g 13
- -5.4 542 . .
a3 I 3 5 48 _5 T 5.47
x=0.25 x=0.5 x=0.75
-7 MAI"’b'_xSn,‘,I3

Figura 17: Diagrama esquematico de niveles de energia para
diferentes perovskitas [37].

La MAPDIs tiene una longitud de difusion de electrones y huecos de 130 y
110 nm respectivamente mientras que MAPDbCIz la longitud de difusion
incrementa desde 130 hasta 1000 nm [36, 37].

2.10.2 Técnicas de fabricacion de peliculas de perovskita

Para que la perovskitas se puedan utilizar en peliculas para dispositivos
OPV deben cumplir con algunas caracteristicas fisicas como la
uniformidad, homogeneidad y grosor. Uno de los principales métodos es el

método de uno y dos pasos por spin coating (ver Figura 18).
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6 (Pbl, + CH;NH,l)/DMA
Un paso
-

Pbl,/DMF CH;NH,1/IPA

L7 -:/

@@E

Dos pasos

Figura 18: Uno y dos pasos para obtener una pelicula de perovskita [37].

El yoduro metil amonio (MAI) constituye la parte organica de la mezcla
organico-inorganica la el MA que toma la funcién de cation entre los enlaces
y el yodo (1) cumple la funcién de ion halégeno, el yoduro de plomo (Pbl2)
cumple la funcion de formar enlaces covalentes e interacciones idnicas, las
interacciones permiten formar una estructura cristalina en las peliculas [38].
La humedad es uno de los factores mas dificiles de controlar al momento
de fabricar una pelicula de perovskita, debido a que afecta directamente en
la calidad de la pelicula favoreciendo su descomposicion.

Métodos de fabricacion:

e Un paso: Se disuelven los componentes (MAI y Pbl2) en N,N-
dimetilformamida (DMF), gamma butirolactona (GBL), o
dimetilsulféxido (DMSO). Se deposita por spin coating.

e Dos pasos: se deposita por spin coating el Pblz posteriormente se
deposita una disolucion de MAI. EI MAI reaccionara con tratamiento

térmico con el Pbl2 para formar la estructura perovskita.

Ambos métodos se les debe aplicar tratamiento térmico, favorece la

descomposicion quimica de los compuestos [39].
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Para el método de dos pasos ha reportado un mejor rendimiento opto
eléctrico [40]. Cabe mencionar que las concentraciones de los materiales
es un pardmetro importante para formar las peliculas, éstas estaran ligadas
al tamafio del grano, cobertura y homogeneidad [41]. El tratamiento térmico
(TT) sirve para iniciar la reaccion entre las moléculas de MAI y Pblz, tener
un delicado control en estos parametros favorecera la velocidad de
reaccion de los materiales orgénico-inorganico [42]. En la Figura 19
muestra los posibles mecanismos de reaccién de la perovskita a partir de
MAI, Pblz2y PbCla.

PbCl, + CH3NHjl Precursor
Pbl, + CH3NH;l + CH3NH,Cl

=, .‘. :/)1.' -
LHaNFat (2)
Descomposicion (4)

CHaNH,l + CHsNH4PbCl,

$1EY
#

sMgNFly

X (3)

Descomposicion
CH3NH;Pbl,

Figura 19: Mecanismos de reaccién para la formacion de la perovskita [42].

El primer paso del mecanismo involucra la combinacién del PbCl2 con el
MAI en DMF y con un precursor Pblz. En el segundo paso durante el
calentamiento empieza a reaccionar para formar MAPbIs, MAPbCIs en este
mismo paso pude descomponerse a 100 °C para volver a generar Pblz,
CHsNH2 y HI. En el tercer el excedente de MAI puede continuar
reaccionando para generar Pbl2 el mecanismo de descomposicion de
PbMACI; y PbMAIs empieza a ser dominante, la fase del Pbl2 empieza
aumentar gradualmente. En el cuarto paso cuando se va agotando el MAI

favorece a la descomposicion del MAPbIs y MAPbCIls aumentando el Pbl2
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[42]. El tratamiento térmico excesivamente bajo o alto causa anomalias en
la pelicula, como reacciones lentas o secundarias [43]. Cuando se emplea
una temperatura menor a 80 °C no se logra la cristalizacion de la perovskita,

afecta el tamafio del grano y se formas fases de impurezas [44].

2.11 Caracterizacion eléctrica-optica

Para la caracterizacion eléctrica-optica de un dispositivo OPV se basa en
la eficiencia de conversion de energia (PCE, n). Se la hace incidir sobre la
celda una iluminacion AM 1.5 que es un estdndar de intensidad de
iluminacion sobre la superficie de la tierra cuando el angulo cenit del sol es
de 48°, esto corresponde entre 800 W/m? y 1000 W/m? [7].

+J PCE = Pout =FF Jse Voc
obscuridad Pin Pin
7, /e . [ &__—/ +V Jsc Voc
\ Voe
Jm \
luz \Jsc FF
-J

Figura 20: Gréfica J-V para una celda OPV tipica [23].

En la Figura 20 muestra los parametros que se consideran: el voltaje de
circuito abierto (V,.), la densidad de corriente de corto circuito (Js.) el
maximo voltaje de potencia (V,,), la maxima densidad de corriente de

potencia (J,,,) Yy el factor de llenado (FF).

Para calcular el PCE se considera la intensidad de iluminacion incidente P;,
con respecto a la salida P,,; y esto se puede correlacionar directamente
con él Voc, Jsc, Jm y el FF. Para obtener altas eficiencias de conversion

eléctrica se necesitan tener los maximos valores de V,.,J.. y FF.
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Las curvas J —V (ver Figura 20) se obtienen mediante una lampara de
Xenoén calibrada a 100 mW/cm? y un medidor de corriente-voltaje, la
lampara de Xenon se utiliza ya que tiene un espectro de luz muy semejante
al del sol en el visible y cercano al infrarrojo. Y estas pruebas pueden

realizarse en condiciones atmosféricas [45].
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.1 Sintesis por Arilacion Directa de P3HT

La sintesis de P3HT se llevdé a cabo mediante una reaccion via arilacion
directa (Figura 21) con calentamiento convencional en DMA, T = 70°C,
durante 48 h.

1.5 €q K2CO3
0.30 eq. Ac. neodecanoico

0.075 % mol Pd(OAc), » / \
] n

0.01 M en DMA
48h, 70 °C

Figura 21: Esquema de reaccién para el P3HT.

En un matraz bola de 100 mL se adicion6 el 2-bromo-3-hexiltiofeno (1 g,
3.924 mmol) en 5 mL de N,N-dimetilacetamida, se agregd &acido
neodecandico (0.203 g, 1.177 mmol, 0.3 eq) y carbonato de potasio (0.818
g, 5.886 mmol, 1.5 eq); la solucién fue purgada con gas nitrdgeno durante

10 min.

Adicionalmente, fue preparada en ambiente de nitrégeno una solucién 0.01
M de acetato de paladio (0.011 g, 0.050 mmol) en 5 mL de N,N-
dimetilacetamida; de esta solucion se agregaron 0.294 mL (0.075 % mol)
al matraz que contenia los demas reactivos en tres porciones de 0.1 mL
cada dos h mientras se llevaba a cabo la reaccion en un bafio de aceite a
70 °C, una agitacion a 500 rpm y se mantuvo la reaccion durante 48 h bajo

atmaosfera de nitrogeno.
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Transcurrido el tiempo de reaccién, el polimero se precipité con 60 mL de
metanol frio, se filtré al vacio, y se seco en la estufa a 60 °C hasta que su

peso se mantuvo constante.

Se obtuvieron 0.74 g de producto crudo, el cual fue purificado mediante
extraccion soxhlet con los siguientes disolventes: 60 mL de metanol, 60 mL

de acetona, 60 mL de hexano y finalmente 60 mL de cloroformo.

Los disolventes fueron evaporados en rotavapor y el P3HT se seco a 60°C.
Fueron obtenidos 0.259 g (39.7%) de fraccion hexano con un polvo color
rojo oscuro mate, y 0.275 g (42.2%) de la fraccién cloroformo se obtuvo un

polvo de color verde metalico. Teniendo un rendimiento global de 81.9%.

En la Figura 22, se muestra el ciclo catalitico que representa el mecanismo

de reaccién que involucra el catalizador (acetato de paladio).

Ciclo catalitico:

R = (CH2)5CH3

Br

Figura 22: Ciclo catalitico propuesto en representacion de la polimerizacién del P3HT.
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3.2 Fabricacion de celdas solares organicas (P3HT) e
hibridas (Perovskita 'y P3HT-Perovskita)

3.2.1 Metodologia general de fabricacién

Lavado de sustratos con ITO (Oxido de indio y estafio)

Antes de realizar el proceso de fabricacion de la celda, los sustratos con
ITO se lavaron en cloroformo, metanol, acetona, hexano cada disolvente
durante 20 min en bafio ultrasoénico, se lavaron en agua con jabon y se

secaron con aire.

Tratamiento por plasma para ozonizacion de los sustratos con ITO

Con el fin de eliminar las impurezas organicas, los sustratos tienen que
someter a un proceso de ozondlisis. Esto activa la superficie de 6xido y
aumenta las propiedades de humectacion del sustrato, que ayuda en el

depdsito de las capas posteriores.

e Los sustratos con ITO se colocaron en una cdmara de plasma con
lampara de luz ultravioleta que se lluminé durante 15 min en oxigeno

que se generd en 0zono.

Deposicion de la pelicula de PEDOT: PSS (capa recolectora de

huecos)

La pelicula de poli(3,4-etilendioxitiofeno) -poli(estirenosulfonato) (PEDOT:
PSS) se depositd mediante la técnica spin coating. Esta capa se utiliza
como contacto y cuenta con una funcién de trabajo alta pues influye al

transporte de huecos en la celda.

34



e Se colocaron sobre el sustrato 60 puL de PEDOT: PSS disuelto en
agua.

e El sustrato se gir6 una velocidad de rotacion de 4500 rpm durante
un min.

e La pelicula recién fabricada se someti6 a tratamiento térmico en una

placa caliente a 120 °C durante 30 min.

Deposicion de capa activa

La capa activa se depositd en cuatro procesos diferentes de deposicidén
sobre los dispositivos cambiando los materiales precursores: P3HT, PCBM,
Pbl2, PbCl2, MAI. Estos procedimientos se describiran mas adelante en la

seccién de preparacion de capa activa.

Deposicion de capa PFN

La capa PFN, transportadora de electrones, se deposit6 a 6000 rpm
durante 1 min y se aplico tratamiento térmico a 80 °C por 10 min.

Colocacién de mascara

La superficie de las capas activas fue enmascarada con cinta magica
dejando un area descubierta de 0.07 cm? para limitar el area de depdésito
del &nodo una esquina del sustrato se descubre limpiando con disolvente

la capa activa.
Anodo de Field metal (aleacion bismuto, indio, estafio)
El Field Metal tiene la funcién de anodo en la celda.

e Se fundio el Field’s metal en un contenedor de papel aluminio sobre
una parrilla a 95 °C.
e Se depositdo el Field’s metal dejando caer una gota sobre la

superficie de la celda donde se descubrid y limpio previamente.
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3.2.2 Preparacion de la capa activa

Dispositivos con P3HT

Los polimeros se evaluaron en la capa activa de celdas solares con
estructura hetero-union de volumen (BHJ) empleando el aceptor PC71:BM o
PCes1BM, (ver Figura 23).

P3HT-PCBM

Figura 23: Esquema de la estructura del dispositivo BHJ con capa activa.

Capa activa basadas en P3HT- PC71:BM, P3HT-PCs1BM
Para la fabricacién de esta capa activa se realizaron tres mezclas (A, B, C)

(ver Tabla: 3) con la relacion P3HT: fullereno = 1:0.8, la masa total = 6.25

mg, concentracion 25 mg/mL en 0.25 mL de clorobenceno.
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Tabla 3: Tabla de mezclas para la fabricacién de celdas a base de P3HT-PCBM.

Celda P3HT-PCBM

Mezcla Materiales
P3HT2(mg) P3HT® (mg) PC71BM (mg) PCs1BM (MQ)
3.47 2.78
B 3.47 2.78
2.78

a = fraccidén cloroformo, b = fraccion hexano

La solucion se mantuvo en agitacion mecanica por 24 h; se depositaron

sobre el sustrato 35 L, se programo el spiner a 2000 rpm durante 1 min y

al terminar el depdsito de la capa activa se coloco en la estufa por 20 min

a 80 °C.

Se fabricaron cuatro dispositivos a partir de las soluciones estos se

describen en la Tabla 4.

Tabla 4: Tabla de dispositivos experimentados fabricados con P3HT-PCBM.

N° Polimero Aceptor Mezcla
E1 P3HT? PC;1:BM A
E2 P3HT? PCs1BM B
E3 P3HT?® PCs:BM B
E4 P3HT® PCs:BM C

Dispositivos con perovskita como capa activa

Las peliculas de perovskita se prepararon utilizando PBI2, PbCl2 y CH3NHal

(MAI) como materiales precursores para la fabricacion de dispositivos con
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la configuracion de Vidrio/ITO/ PEDOT: PSS/ capa activa perovskita/
PCs1BM/ FM, (ver Figura 24), las peliculas de perovskita se fabricaron por

tres procedimientos: sublimacion, dos pasos y un paso.

Perovskita

Figura 24: Esquema de la estructura del dispositivo TBHJ con
capa activa de perovskita.

Capa activa celdas de Perovskita (MAPbIz, MAPbCI3)

Para la fabricacion de los dispositivos de perovskita se hicieron 7 mezclas
diferentes (D, E, F, G, H, I, J) como se muestra en la Tabla 5. En las
mezclas E, F se utilizé6 como disolvente 0.5 mL de etanol, y las mezclas D,
G, H, I, J se utiliz6 0.5 mL de DMF.

Tabla 5: Tabla de mezclas para la preparacion de dispositivos TBHJ de perovskita.

Mezcla | Pblz  PbCl2 NH2CHs- Relacion Masa total Concentracion
(mg) (mg) HI(mg) peso (mg) (mg/mL)
D 150 150 300
E 60 60 120
F 10 10 20
G 150 150 300
H 75 75 1;1 150 300
| 75 75 11 150 300
J 20.83 20.83 83.33 1;1;4 125 250
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Se realizaron cinco experimentos diferentes variando los materiales

precursores, los métodos de preparacion y las mezclas preparadas; éstas

se describen a continuacioén, Tabla 6:

Tabla 6: Tabla de experimentos de dispositivos fabricados TBHJ con capa
activa de perovskita por métodos de sublimacion, un paso y dos pasos.

N° Perovskita Método Mezcla
E7 Pbl2-MAI Sublimacién D, E
ES8 Pbl2-MAI 2 pasos F, G
E9 Pbl2-MAI 1 paso H
E10 PbCl2>-MAI 1 paso I
E1l1l Pbl2-PbCl2-MAI 1 paso J

Método por Sublimacién, (Figura 25):

Se preparo dentro de un vial una solucién de Pblz disuelto en
N, N-dimetilformamida (DMF) a una concentracion de 300
mg/mL y se mantuvo en agitacion por 24 h.

Se coloco sobre el sustrato con ITO y PEDOT: PSS, 9 uL de
Pblz disuelto en DMF a 3000 rpm (1 min) la pelicula fabricada
se sometié a tratamiento térmico de 65 °C en un horno de
vacio (20 inHg) por 3 h.

Se prepard una solucion de MAI disuelto en etanol con una
concentracion de 120 mg/mL y se mantuvo en agitacion por
24 h.

En un sustrato de vidrio de 1.5x1.5 cm? previamente lavado y
sometido a tratamiento con plasma se depositan 35 pL de MAI
disuelto en etanol a 1000 rpm durante un min la pelicula se
somete a tratamiento térmico a 65 °C (20 inHg) en una estufa
de vacio por 3 h.

Se coloco sobre el sustrato de vidrio con MAI el sustrato con

Pbl2 colocando el lado de la capa de Pblz encima del sustrato
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de MAI dejando una separacion entre los sustratos de 0.20
mm de distancia con ayuda de unos espaciadores de
aluminio, se dejo sublimar el MAI a 130°C (20 inHg) dentro de
una estufa de vacio durante 3 h.

27 =

Estufa de vacio 130°C/20inHg

Sublimacion
Figura 25: llustracion del procedimiento para fabricar peliculas de perovskita

por el método de sublimacion [37].

Método por dos pasos (deposicion secuencial), (Figura 26):

e Se deposito Pblz disuelto en DMF a una concentracion de 300
mg/mL sobre un sustrato con ITO y PEDOT: PSS, 35 pL
usando una velocidad de 3000 rpm durante un min.

e Sobre la pelicula anterior de Pblz, se le depositaron 35 uL de
una solucion de MAI en etanol a una concentracion de 10
mg/mL. Para fabricar una pelicula por spin coating a 1000 rpm
durante un min.

e Para generar perovskitas dichas peliculas de sometieron a
tratamiento térmico durante 15 min a 100 °C colocando el

sustrato en una parrilla de calentamiento.
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é Pbl, / DMF 6 CH,NH,! / Etanol
/ | Pbl,

Dos pasos

Figura 26: llustracion del procedimiento para fabricar peliculas de perovskita
por el método de dos pasos [37].

Método de un paso (co-solucion), (Figura 27):

e Se disolvié Pbl2 y MAI en la relacion (1:1 molar) en DMF para
formar una solucién de precursor con una concentracion de
300 mg/mL y mantener en agitacion la solucion de 4 o 24h.

e Sobre los sustratos con capas de PEDOT: PSS, se
depositaron 35 L de la solucion anterior a 3000 rpm durante
un min.

e Se calentaron las capas resultantes durante 45 min a 120 °C

sobre una patrrilla caliente.

é (PbL, +CH_NH_1) / DMF

Un paso
el

=

Figura 27: llustracion del procedimiento para fabricar peliculas de perovskita
por el método de un paso [37].
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Capa aceptora de electrones (PCes1BM)

La capa recolectora de electrones PCBM se fabrico a partir de una solucion
con las concentraciones que se muestran en la Tabla 7. La solucion, la cual se
mantuvo en agitacion 24 h; fue depositada a 2000 rpm durante 1 min y se seco
en la estufa por 20 min a 80 °C.

Tabla 7: Tabla de concentraciones utilizadas para la capa conductora de
electrones a base de fullereno PCBM.

Mezcla Materiales Relacién de concentraciones
Clorobenceno PCs:BM Masa Total Concentracién
Disolvente (mL) (mg) (me) (me/mL)
0.25 6.25 6.25 25

Dispositivos con P3HT-Perovskita

Las peliculas de las capas activas hibridas se prepararon utilizando PBI2,
PbCl2, MAI, como materiales precursores, se fabricoO la configuracion
hibrida de una celda solar organico-inorganica con estructura de hetero-
union ternaria (TBHJ) Vidrio/ITO/ PEDOT: PSS/ capa activa hibrida/ PFN/
FM (ver Figura 28), las peliculas de perovskita se elaboraron por dos
procedimientos de sublimacién y un paso por spin coating la relacion en

peso entre los precursores se describen a continuacion.

P3HT-PCBM
P3HT-PCBM/PbMAI3

(Polvo).

PbMAI;

Figura 28: Esquema de la estructura del dispositivo TBHJ a) capa activa P3HT-
PCBM/ PbMAI; b) Bicapas P3HT-PCBM y PbMAI:.



Capa activa hibrida celdas de Perovskitay P3HT

Para la fabricacion de las peliculas de P3HT-PCBM/perovskita se
prepararon 6 mezclas diferentes (K, L, M, N, O, P) como se muestra en la
Tabla 8. En las mezclas L, M, se utiliz6 como disolvente 0.5 mL de etanol,
y las mezclas K, N, O, P, Q se utilizé 0.5 mL de DMF,

Tabla 8: Tabla de mezclas para la fabricacion de dispositivos con P3HT-PCBM-
Perovskita.

Mezcla Pbl, PbCl, NH:CHs-HI Relacion Masa Concentracion
(mg) (mg) (mg) peso  Total (mg) (mg/mL)

K 150 150 300

L 100 100 200

M 60 60 120

N 75 75 1,1 150 300

@) 75 75 1,1 150 300

P 20.83 20.83 83.33 1;1;4 125 250
Método

La pelicula de perovskita se prepard por sublimacion y el método de co-
solucién con (Pblz, PbCl2) y MAI disueltos en DMF a y depositados con
spinner a 3000 rpm. El polvo de perovskita se obtuvo mediante raspado
mecanico de las capas depositadas en sustratos de vidrio de 2.5x2.5 cm?,
usando este polvo se depositd en una solucién de P3HT-PCBM (sistemas
A-C) con las cuales se fabrican las capas de P3HT-PC71BM-MAPDIs.

Estas mismas peliculas se prepararon en sustratos de vidrio de 1.25x1.25
cm? con capas cubiertas de ITO y PEDOT: PSS, con el fin de colocar sobre
estos sustratos una capa de P3HT-PCBM (PC71:BM, PCs1BM) y obtener una
celda con bicapa precursora de perovskita (sistemas sublimacion K-M y un

paso N-P).
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Condiciones de sublimacién

e Se prepar6 sobre sustratos de vidrio con ITO y PEDOT:
PSS de 1.25x1.25 cm?, en sustratos de vidrio 2.5x2.5 cm?
previamente lavados y puestos en un tratamiento por
plasma una capa de perovskita por el método de
sublimacién previamente descrito variando la cantidad de
deposicion del Pblz en 35 pL y 50 pL respectivamente al
tamafio del sustrato.

e Como variacion en el procedo se sublimacién se depositd
la solucién de MAI en sustratos de vidrio 1.25x1.25 cm? y
2.5x2.5 cm? spin coating a 1000 rpm durante un min y en
sustratos de vidrio de 2.5x7.5 cm? este Ultimo depositando
200 pL de MAI sin aplicar giro.

e Todos los sustratos de MAI y Pblz se les aplic6 tratamiento
térmico de 60°C por 3 h al vacio 20 inHg.

e Se colocaron en forma tipo sandwich descrita
anteriormente y se aplico tratamiento térmico a 130 °C al
vacio (20 inHg) por 3 h.

e Se hizo andlisis a cada una de las capas de perovskita
formadas de difraccion de rayos X (XRD).

e Las peliculas formadas de perovskita confirmadas en XRD
de los sustratos de 2.5x2.5 cm? fueron raspados con un
bisturi para obtener polvo de perovskita y después se
coloco en una soluciéon de P3HT-PCBM descrita mas
adelante.

e Las peliculas de perovskita formadas en sustratos con ITO
se les colocd una segunda capa activa de P3HT-PCBM

descrita mas adelante.
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Capas por método de un paso

Las celdas se prepararon por el método de un paso previamente descrito
variando la combinacion del material precursor y la concentracién de

solucién descrita.

Capa donador-aceptor (P3HT-PC71BM, P3HT-PCs1BM, P3HT- PbMAIs-
PCes1BM)

Se prepararon cuatro mezclas distintas de P3HT, fullereno y perovskita
(polvo) concentraciones de 26 y 30 mg/mL, la solucion se mantuvo en
agitacion 3 y 24 h; esta solucion fue depositada a 3000 rpm durante un min
y se secO en una estufa a 80 °C por 20 min, la cantidad de cada componente
se muestran en la Tabla 9.

Se realizaron 10 experimentos variando los materiales precursores, los
métodos de preparacion y las concentraciones de las soluciones; éstas se

describen a continuacion.

Tabla 9: Tabla de experimentos de dispositivos fabricados TBHJ, BHJ con capa activa de P3HT-PCBM-
perovskita por métodos de sublimacion, un paso.

N° Perovskita Solucién Método Deposicion Mezcla
Donador-Aceptor PbMAI;

E13 Pblz-MAI P3HT-PC71BM-PbMAI3 Sublimacién Polvo K,L agitacion 4h, (1;0.8;0.1)
El14 Pbl2-MAI P3HT-PC7:BM-PbMAIz Sublimacién Polvo K,L agitaciéon 24h (1;0.8;0.1)
E15 Pbl2-MAI P3HT-PCes:BM-PbMAI3 Sublimacion Polvo K,L agitacién 3h (1;0.8;0.3)
E16 Pbl2-MAI P3HT-PCs1BM-PbMAI3 Sublimacién Polvo K, L agitacion 24h (1;0.8;0.3)
E17 Pbl2-MAI P3HT-PCs1BM Sublimacion Pelicula K, M
E21 Pbl2-MAl P3HT-PCe1BM Sublimacion Pelicula K, M
E22 Pbl>-MAl P3HT-PCe:BM Sublimacion Pelicula K,.M
E23 Pbl>-MAl P3HT-PCs1BM 1 paso Pelicula N
E24 PbClz-MAI P3HT-PCe:BM 1 paso Pelicula (0]
E25 | Pbl2-PbCl>-MAI P3HT-PCes1BM 1 paso Pelicula P
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Dispositivos con aditivos en la capa activa: PbMAIs-PCBM y P3HT-

perovskita
Capa activa de perovskita PCBM

Se fabricaron celdas hibridas con estructura Vidrio/ITO/PEDOT: PSS/capa
hibrida/FM, (ver Figura 28) las peliculas se elaboraron con las condiciones
descritas en la seccion del método por sublimacién. Se preparé una

soluciéon PC71.BM = 8 mg en 0.25 mL de clorobenceno.

Para fabricar la capa se realizaron dos experimentos con variaciones en los
materiales precursores a continuacion en la Tabla 10 y 11 se muestra los
experimentos fabricados y las mezclas utilizadas para su preparacion (ver
Figura 29).

Tabla 10: Tabla de mezclas para la preparacién de peliculas perovskita
usando aditivos.

Mezcla Pbl; (mg)  PbCl, (mg) Masa total (mg)

Q 150 150

R 75 75 150

Tabla 11: Tabla de experimentaciones de dispositivos con perovskita usando

aditivos.
N° Perovskita Mezcla
E27 Pbl-MAI Q
E28 Pbl>-PbCl,-MAI R

e Parala mezcla Q se disolvio en 0.5mL de DMF (300mg/mL)
e Paralamezcla R se disolvié en 0.5mL de DMF junto con DMSO 40%

en volumen.
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Para la sublimacion del de MAI se depositd en una placa de vidrio una

solucion de 80 mg de MAI en 0.5 mL de etanol.

Mezcla Q como R

b

Estufa de vacio 130°C/20inHg

Ly ‘.

Sublimacion

r -

Figura 29: llustracibn del procedimiento para fabricar peliculas de
perovskita por el método de sublimacion empleando mezclas Q y R [37].

Se continud con la colocacion de la capa de PCBM, field’s metal y del

enmascarado como se describié previamente.
Capa activa de perovskita P3HT-PCBM

Se fabricaron utilizando PBIl2 y MAI como materiales precursores con
configuracion Vidrio/ITO/PEDOT: PSS/perovskita/ P3HT-PC71:BM/ FM (ver
Figura 28b), por el método de un paso (ver Figura 27).

Las soluciones P3HT-PCBM = 1:3.6, la masa total = 7.98 mg en 125 L de
clorobenceno y se afiadio a esta solucion un 2% en volumen de DIO como
aditivo 2.5 pL.

Para fabricar la capa de perovskita se preparé una solucién de Pblz y MAI
en una relacion 1;1.1 molar en 500uL de DMF y se le adicion6 2% en

volumen de DIO como aditivo.

Se continu6 con la colocacion de la capa de P3HT-PC71BM, Field’s Metal

y del enmascarado como se describio previamente.
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3.3 Equipos empleados para la caracterizacion

1. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

Bruker AVANCE IIl HD 500MHz (11.74T) con sonda indirecta de tres
canales de radiofrecuencia 1H/31P/15N-109Ag (5 mm). Sonda
multinuclear *H/*°N-31P CPMAS para rotores de 4mm y velocidades

de rotacién de muestra de maximo 15 kHz.

2. Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR).

Espectrofotdmetro Perkin Elmer (modo de reflectancia ATR) en un
rango de 4000 a 400cm™.

3. Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC).

Equipo de Cromatografia de Permeacion en Ge Alliance 2695.

Parte experimental
Preparacion de las muestras.

Se pesaron 10 mg de las muestras y se disolvieron en 10 ml. de
tetrahidrofurano a temperatura ambiente. Después la solucién se filtré en

filtros de teflon (0.5 um) para eliminar material insoluble.
Condiciones de la determinacion.

Las soluciones de la muestra fueron inyectadas a un equipo de
cromatografia de permeacién en gel Alliance 2695 bajo las siguientes

condiciones:
Temperatura: 30°C

Fase movil: Tetrahidrofurano (THF)
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Volumen de inyeccion: 25 uL
Columnas: 2 lineales

Detectores: Ultravioleta (UV)

Curva de calibracion.

La curva de calibracion fue construida con base en 10 estandares de
poliestireno (PS), cuyos pesos moleculares varian desde 580 hasta

3,250,000 los cuales fueron preparados bajo las mismas condiciones que

las muestras.

e Mw= Peso molecular en peso
e Mn = Peso molecular en nidmero

e |.P.=Mw/Mn = Polidispersidad

4. Evaluacion DSC

Se utilizé un analizador térmico Q2000 de TA Instruments, con celda DSC

estandar, bajo las siguientes condiciones experimentales:

Porta muestras: Aluminio

Velocidad de cal/enf.: 10° C/min

Masa de la muestra: 5 mg (aprox.)

Calibraciéon con estandares: Indio, Estafio

Intervalo de temperatura: 0 a 250°C

Atmoésfera: N2 alta pureza
(50 ml/min)

Sistema de enfriamiento: Refrigerado

Se obtuvo la curva térmica del primer y segundo calentamiento de las

muestras liofilizadas por 40 h, quedando registradas sus transiciones.
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5. Espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-vis)
Equipo UV-vis GENESYS 10 UV Scanning de la marca Thermo
Electron Corporation, con software Vision lite (CIO).

6. Voltamperometria Ciclica
Equipo Modelo PARSTAT 2273 con celda convencional de tres
electrodos (CIO).

7. Morfologia de Fuerza Atdmica

Equipo: AFM Nano Surf Multimode Scanning Probe Microscope

(CIO).

8. Microscopia 6ptica de refraccion
Equipo: Microscopio digital VHX-500 marca Keyence.

9. Difraccion de rayos X

Equipo: XRD-D2 Phaser de la marca BRUKER, software:

Diffrac.Commander (CIO)
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CAPITULO 4. CARACTERIZACION

4.1 Caracterizacién del polimero

Durante la sintesis del polimero P3HT se obtuvieron dos fracciones o fases
de polimerizacion en hexano y cloroformo respectivamente, debido a que
durante la purificacion se van filtrando con diferentes disolventes con la
finalidad de tener la mayor pureza del P3HT, estas faces también facilitan
a la separacion de los polimeros que tienen mayor peso molecular entre

sus cadenas poliméricas.

Durante la purificacidn se obtuvieron las cadenas poliméricas de mayor
tamafio segun el grado de polaridad de la fase en la que fueron extraidas,
el hexano al ser un disolvente de menor grado polar que el cloroformo
podemos decir que el P3HT obtenido durante esta fase tiene menos
cadenas poliméricas, ya que lo que se obtuvo en la fraccién de cloroformo
fue debido a que no pudo extraerse en hexano por tener mayor peso

molecular.

El P3HT de fraccion de hexano solo fue caracterizado por UV-vis, AFM,
MOD, y su evaluacion en OPV debido a que el P3HT obtenido en fraccion
de cloroformo se espera que tenga mayores eficiencias de conversion
debido a que tiene un mayor peso molecular y se utilizé esta fraccion de

hexano como referencia comparativa en eficiencia entre ambas fases.
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4.1.1 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para estudiar al P3HT se obtuvo su espectro de RMN de 'H (CDCls, 500
MHz), Figura 30:

Los espectros de RMN de *H fueron graficados en el programa Spin Works

3 (2008), se observaron las siguientes sefales:

0.86 ppm (3H, Hc), 1.29 (6H, Hy<), 1.67 (2H, Hp), 2.52, 2.76 (2H, H.), 6.94
(1H, Ha).

| CHA(CH2)4CHa
I\

CDCI3 n

. L

r~r~r 1 +r~1+r~— 1 T rrTrrTr T T T T T T T T T T
PPM 72 68 64 60 56 52 48 44 40 36 32 28 24 20 16 12 08 04

Figura 30: RMN de 'H de P3HT en CDCls.

En la Figura 30 muestra un espectro de RMN 'H del P3HT obtenido en la
sintesis y en la parte subrayada de rojo muestra la seccion donde se
encuentran los grupos aromaticos del tiofeno, en la seccion azul muestra el
enlace de H mas cercanos a los grupos aromaticos y en la seccion amarilla

es en la zona alifatica se muestra la cadena alquilica del polimero.

La sefal de 2.8 ppm corresponde a la configuracion de las diadas (ver
Figura 31), cabeza-cola (Head-Tail, HT) y la de 2.5 a la de cabeza-cabeza

(Head-Head, HH). La integral de estas sefiales da el porcentaje de cabeza-
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cola y cabeza-cabeza del P3HT. Por lo que es posible deducir que el

porcentaje de la configuracion de las diadas es HH 6 %, HT 94 %.

I—R’__————_—_‘g—ﬁj_'_{{—#

000t
£890°0

— T T T T T T T " 1 "~ T " T "7 T T T " T " T " T "1 T T "1 "1 17
PPM 2.88 2.86 2.84 2.82 2.80 2.78 2.76 2.74 272 270 268 2.66 2.64 2.62 2.60 2.58 2.56 2.54 252 2.50 2.48

Figura 31: RMN de 'H de P3HT, ampliacién para la evaluacion de diadas.

Las sefiales entre 6.9 y 7.1 ppm (ver Figura 32) corresponden a los
protones en la posicion 4 del anillo del tiofeno, revela la configuracién y la

informacion regioquimica del polimero.

Cada pico corresponde a un diferente tipo de secuencia trimérica de los
anillos tiofénicos: cabeza/cola-cabeza/cola (head/tail-head/tail, HT-HT) (& =
6.98), cola/cola-cabeza/cola (tail/tail-head/tail, TT-HT) (6 = 7.00),
cabeza/cola-cabeza/cabeza (head/tail-head/head, HT-HH) (6 = 7.02), y
cola/cola-cabeza/cabeza (tail/tail-head/head, TT-HH) (6 = 7.05). Por lo
tanto, la configuracion de las triadas del P3HT es HT-HT 90 %, TT-HT 4 %,
HT-HH 2 %, TT-HH 3 %, HT-HH 2 %, TT-HH 3 % [46].

La informacién de triadas nos revela la configuracion posicional del
polimero, del mismo modo, la integracion de esas sefiales muestra el

porcentaje relativo que hay entre cada triada, tener conocimiento de las
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configuracion del polimero ha demostrado que ciertas posiciones

poliméricas en el caso del P3HT HT regioregular tiene impacto favorable en

el transporte de cargas, por la movilidad de electrones a lo largo de la
estructura de los enlaces conjugados por lo que se espera una mejora en
las propiedades optoeléctricas [60], este valor no es muy distante con
respecto a lo reportado [53], ademas, regioregularidades ligeramente

menores por el método de Stille se han ya se han reportado [32], podemos

decir que su sintesis tiene un alto porcentaje de regioregularidad entre sus
cadenas y que la sintesis por arilacién directa muestra ser un proceso

eficiente y amigable con el ambiente.
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Figura 32: RMN de 'H de P3HT, ampliacién para la evaluacién de triadas.
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4.1.2 Infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)

Por medio del infrarrojo se puede determinar la naturaleza molecular del
P3HT sintetizado, el espectro se realiz6 utilizando 2 mg del polimero P3HT
en estado solido (ver Figura 33), las sefiales que se muestran son IR v (cm"
1X

Las bandas caracteristicas del P3HT son el 3045 muestran las vibraciones de
la cadena alifatica del grupo hexilo (=C-H st) del tiofeno, las sefiales 2950
corresponden a enlaces de metil (CHs), 2918 muestra las sefiales etil (CH2),
2855 (CHz) corresponden a enlaces (C-H st), en las sefiales 2364, 2158, 2016
se encuentran los sobretonos arométicos del tiofeno, 1557, 1501,
corresponden a los enlaces (C=C st) del anillo aromatico, el pico de la sefal
1368 puede se le atribuye por la deformacion del metil (CH3), las sefiales del
813 podrian atribuirse a vibraciones (C-H) fuera del plano del anillo del
tiofeno, las sefales en 650 se atribuye a vibraciones de deformaciones del
anillo de tiofeno monosustituido de enlaces C-H fuera de plano del anillo de

tiofeno.

1368 655

727

1454

% Transmitancia

2918 813

40 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

v(cm™)

Figura 33: Espectro de IR del P3HT sintetizado.
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4.1.3 Caracterizacion optica: UV-vis

Para medir la absorcion de las capas activas se analizaron por UV-vis en
pelicula. La Figura 34 muestra el espectro de P3HT sintetizado obtenido en
fraccion de cloroformo, que se preparé en soluciéon con 0.25 mL de
clorobenceno, se depositd en pelicula por spin coating sobre un sustrato de
vidrio. En el espectro se puede apreciar una banda de absorcidbn maxima, Amax
=501 nm y un hombro en los 596 nm estas bandas pueden ser atribuidas a

las transiciones m-1c*.

v P3HT
501 nm
V.
v, v
0.5 v
h v
y v
— v
© v v
>
o v"vvv ¥ 506
O nm
2 ) Ad v
©
Xe! 4
5 ] v
[72]
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AAAAAAAAA
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Figura 34: Espectros UV-vis del P3HT, analizado en pelicula.

Se ha reportado espectros con longitudes de onda entre los 488-522 nm
fabricados con diferentes tipos de disolventes, cloroformo, clorobenceno,
tolueno [61], el P3HT sintetizado de encuentra entre los parametros

reportados.

En base en base los datos obtenidos se prepararon soluciones de P3HT y
PCBM en relacion 1:1 con una concentracion 25 g/mL en clorobenceno.
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Las peliculas de P3HT-PCBM fueron analizadas por metodologia de UV-vis

sobre sustratos de vidrio, los espectros se muestran en la Figura 35.

P3HT-PCBM

La linea roja representa el espectro de absorcion de la pelicula de P3HT
utilizando PC71BM el cual muestra una longitud de onda maxima en los 511
nm, mientras en la linea verde se utiliza PCs1BM muestra una longitud
méaxima de 462 nm y la linea negra representa una fraccion de P3HT de

hexano con PCs1BM con una longitud de onda maxima en los 512 nm.

0.5 1
462 nm 512 nm —a— P3HT —PC71BM
—e— P3HT"-PC_BM
11 nm 61

—h— P3HTa-PC61BM
S
3
©
o
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®©
2
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(%)
O
<

a: Fraccidn de cloroformo.
b: Fraccién de Hexano.
0.0 T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 35: Espectros UV-vis del P3HT, fraccion de cloroformo, fraccién de hexano
con PCBM depositados y analizados en pelicula.

La absorcién de las peliculas se ven ligeramente reducidas en el rango visible
cuando al estar depositadas en pelicula, esto puede ser atribuido por la

descomposicion en el orden de las cadenas de P3HT en presencia de PCBM,
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en las cuales hay un reordenamiento por las interacciones entre PS3HT-PCBM
[61,62]. Ademas se observa un ligero corrimiento hacia el rojo de 10 nm de la
Amax. La presencia de los fullerenos se hace evidente por la banda de

absorcion en el UV debajo de 400 nm.

4.1.4 Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

Se presentan las curvas de distribucion de peso molecular obtenidos por
Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC) en las Figuras 36. Enla Tabla

12 se presentan los resultados de peso molecular de la muestra.

Tabla 12: Promedios de peso molecular de las muestras
determinada por GPC.

Muestra Mw Mn I.P.D.
P3HT 10 390 7221 1.43
10 840 7516 1.44

10615+3.0% | 7368.5+2.8% [1.44+0.2%

1401 —— - t-100.00
Ty AT T . L
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Figura 36: Curvas de distribucion del P3HT.
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Se ha reportado que el P3HT por arilacion directa pesos moleculares, Mn
= 20000 Da y un indice IPD de 2 [32], en comparacion estos presentan
mayores a los obtenidos, a las vez indices IPD menores a los comerciales
de 2.8y 3.1.

4.1.5 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Las transiciones térmicas obtenidas mediante DSC para el P3HT se
presentan en la Tabla 13. La muestra presentd temperaturas de transicion
vitrea (Tg) y de fusién (Tf) en calentamiento, y alguna evaporacion, y en el
enfriamiento presentaron temperatura de cristalizacion (Tc) (Figura 37). Se
observo que las transiciones ocurren casi a las mismas temperaturas, se
han reportado temperaturas Tr = 202.1 °C, Tc = 179.6 °C [32] para este
polimero por sintetizado por arilaciéon directa, esto indica fases similares en

los estados de fusion del P3HT.

Tabla 13: Transiciones térmicas obtenidas del P3HT.

ler calentamiento Enfriamiento 2°. calentamiento

Muestra Tgl Tf Entalpia Tc Entalpia Tgl Tf Entalpi
C)  (°0) (J/9) (°C) Qi) (GO (O  a(g)
P3HT - 202.01 18.01 179.58 18.36 --- 20218 1411
2
7@ CALENTAMIENTO i?gé}l f(/:g
g 1 179.58 °C 202.01 °C
% ENFRIAMIENTO //\\
- 12587 30 )
£ TR
2DO CALENTAMIENTO \\+_f

Exo Up

150
°C)

T
100
Temperature

Figura 37: Grafica DSC del P3HT.

T
200 250
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4.1.6 Voltamperometria ciclica (VC)

El band gap se determind mediante una celda electroquimica de 3 electrodos:
electrodo 1 (contra electrodo): alambre de platino, electrodo 2 (trabajo): ITO
electrodo 3 (referencia): Ag /AgNOs: CH3CN y un electrolito de soporte:
BusNPFe: CH3sCN.

En las Figuras 38 y 39 se observa la determinacion de los orbitales HOMO

(potencial de oxidacién) y LUMO (potencial de reduccion) del polimero.

—— P3HT (+)|

0.004

0.003

0.002

| (MA)

0.001
1.23V

0.000 - \

-0.001

-0.002 i T i T i T i T i T i 1
-3 -2 -1 0 1 2 3
Potencial (V)

EHGMD = _(E[onset,ﬂx vs FCYFC] + 5.1)(&?[—":)

Figura 38: Voltamperograma del potencial de oxidacion (HOMO) del P3HT.
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Figura 39: Voltamperograma del potencial de reduccion (LUMO) del P3HT.

En la Tabla 14, se presenta el valor del intervalo prohibido de energia el
cual es de 2.38 eV lo que indica que es un polimero semiconductor
apropiado para evaluarse en celdas solares, se han reportado valores band
gap entre 1.38 - 1.88 eV, y se estima que el ideal para los semiconductor

sea de 1.5 eV valores, valores 0.5 eV menor a lo obtenido.

Tabla 14: Band gap y niveles de energia del P3HT.

P-AP Eonset eV
HOMO 1.23 -5.91
LUMO -1.15 -3.53

Band gap -1.15 2.38
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4.1.7 Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

En la caracterizacion de AFM fue necesario definir dos parametros a medir
la rugosidad de la superficie de las peliculas de los dispositivos OPV vy el

espesor de las peliculas depositadas.

El pardmetro que analiz6 para la rugosidad fue la altura cuadratica media
(Sq) Figura 40, expresa la raiz cuadrada media de Z (x, y) en el area
medida. Es equivalente a la media al cuadrado de la region medida en el
diagrama de visualizacion tridimensional cuando los valles se han

cambiado a picos altos al cuadrar.

/

Sq= A :,-"‘—:-{—J J Z' (x,y) dxdy

\ A

z
oL

Figura 40: Esquema 3D representativo de la rugosidad Sq en el estudio AFM [47].

El espesor se mide mediante un corte de bisturi en la pelicula para calcular

con ayuda del AFM el grosor de la pelicula depositada en el sustrato.
P3HT-PCBM

Se realizé un analisis morfolégico de las peliculas de P3HT-PCBM, la

pelicula fue depositada sobre vidrio por spin coating a 3000 rpm.

62



Las peliculas de P3HT-PCBM mostraron tener una rugosidad (Sq)

promedio de 10 nm (ver Figura 41) y un espesor promedio de 100 nm

(Figura 42) como se muestra a continuacion se han reportado que una

rugosidad para las peliculas de 10 nm [50], por lo que podemos decir que

se obtuvo una pelicula de semejantes.

um

Om X* 5pm

Z-Axis - Scan forward Line fit <

Line fit 73.7nm

Z-Axis range

=39nm  Meanfit 45 1nm

Z-Axis - Scan forward Mean fit

O0m }&'

Spm

Z-Axis range

Figura 41: Micrografias de peliculas de P3HT-PCBM para determinar la rugosidad, Sq =

10.94 nm.

Deflection - Line fit
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Figura 42: Micrografias de peliculas de P3HT-PCBM para determinar el espesor,

distancia = 119.1 nm.
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4.1.8 Microscopio optico de refraccion (ROM)

En la Figura 43 se puede apreciar las peliculas de P3HT fabricadas
variando el material precursor, en la Figura 43 a) se utilizé una solucion de
P3HT de con fraccion de cloroformo y PC71BM, en la Figura 43 b) se
muestra una pelicula de P3HT fraccién de cloroformo en solucién con
PCs1BM y en la tercera imagen (Figura 43 c) se utiliz6 P3HT fraccién de
hexano disuelto en una solucion de cloro-benceno con PCeiBM, en la
pelicula de P3HT de la fraccion de cloroformo con PCes1BMse aprecia una

pelicula altamente homogénea en comparacion con las otras peliculas.

a) Fotografia ROM de una pelicula
de P3HT fraccidon de cloroformo en
y PC71BM.

P3HT-PCe1BM

b) Fotografia ROM de una pelicula
de P3HT fraccidn de cloroformo en
y PCs1BM.

P3HT-PCe1BM

c) Fotografia ROM de una pelicula
de P3HT fracciéon de Hexano eny
PCs1BM.

Figura 43: Iméagenes de peliculas de P3HT-PCBM en microscopio 6ptico de
refraccion.
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4.2 Caracterizacion de la perovskita

4.2.1 Espectroscopia UV-vis

Para las peliculas de perovskita se evalué su absorcidén con respecto al tipo
de metodologia que se empled para su fabricacion por sublimacion, por un

paso y por dopaje del P3HT con polvo de perovskita.

Con el espectrometro Perkin Elmer se obtuvieron espectros de absorcion
UV-vis de las perovskitas depositadas en pelicula, se realizé6 en un rango
de 300 a 1000 nm. En la Figura 44 se muestran espectros de perovskita
utilizando diferentes tipos de fabricacion se ha reportado espectros de

absorbancia a partir de los 800nm y longitudes de onda maxima de 400 nm

[55].

3.0 1
1349 nm
2.5
—&— Perovskita sublimacion
—~ 2.0 —e— Perovskita un paso
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Figura 44: Espectro UV-vis de peliculas de perovskita fabricada por el método
de sublimacion y un paso.
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También se analizaron los espectros de las perovskitas en las que se
utilizaron aditivos, en la Figura 45 se utiliz6 DIO como material dopante y
una combinacién precursores para la fabricacion de la perovskita (Pblz,
PbCly).

149360 nm

—=— PbMAI, DIO

1.2 - —— PbMAI, (PbCl,,Pbl.)

1.0

0.8

0.6

Absorbancia (u.a.)

0.4

| ! | ! | ! | ! | ! | ! —1
400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Figura 45: Espectro UV-vis de pelicula de PbMAI; fabricada por el método de un paso
utilizando DIO como aditivo y de pelicula de perovskita fabricada por el método de
sublimacion utilizando PbCl. y Pbl, como materiales precursores.
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La combinacion de P3HT con la perovskita en polvo y el fullereno PCe1BM
en la capa activa de las OPV origino el espectro UV-vis que se muestra a
continuacion, Figura 46. Se podria decir que las longitudes de onda maxima
519-550 nm podrian deberse a la absorbancia del P3HT de la fraccion de

cloroformo.
0.30 +
—a— P3HT+Perovskita polvo

;E- 597 nm
= 0.20 | P
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@
2
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' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
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Figura 46: Espectro UV-vis de pelicula del P3HT + perovskita en polvo + PCs:BM.

4.2.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Los dispositivos de perovskitas fueron fabricados en diferentes condiciones
y evaluados por difraccion de rayos x, con la finalidad de corroborar la

estructura morfoldgica de las peliculas.

Para poder analizar las graficas de XRD es necesario tener un modelo de
comparacion para poder deducir que en las peliculas fabricadas se

obtuvieron cristales de perovskita, en la Figura 47 describe brevemente los
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angulos (20) en los que se tienen identificados las sefiales de las fases de

cristalizacion de las perovskita.

= CH3NH3PbCls

® CH3NH;3PbIz xClx
& Pbl;

A CH3NHsClI

¥ 100 °C for 45 min

Intensity (a.u.)

s as-spin coated

- L L

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26

Figura 47: Imagen de la formacion de estructuras cristalinas de
perovskita [48].

A continuacion, se muestran los espectros destacados por cada método

empleado durante la sintesis.

Perovskita por método de sublimacion

El espectro de XRD de la Figura 48 muestra las sefiales de pelicula de
perovskita, esta pelicula fue fabricada sobre sustratos de vidrio por el
método de sublimacién, durante el andlisis se encontraron se observaron

picos que aparecen en el difractograma en los angulos 14.1°, 28.5°, 31.9°,
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40.8° en 20, se encuentra reportado [48] que estas sefales corresponden
a la fase tetragonal de la perovskita, y en cuanto al pico 12.8° corresponde
Pblz (material precursor) que no se cristalizd en perovskita, no obstante, al
notar la amplitud de los picos de los dngulos 14.1° y 28.5° podemos decir
gue la mayor parte de la pelicula que fue sintetizada por este método, se
obtuvo un alto grado de cristalizacion de perovskita en las peliculas
fabricadas [48].

perovskita sublimacion

14000 — 14.1°
12000 —
10000 —

8000 —

6000 28.5

Intensidad (u.a.)

4000

2000 31.9° °
_ 12:30) ;10.8

04 "

T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

Angle (2 theta)

Figura 48: XRD de perovskita depositada en pelicula sobre un sustrato de vidrio por el
método de sublimacion.

Perovskita por sublimacion 9 pL

En el espectro XRD de la Figura 49 corresponde a una pelicula de
perovskita que se analizé la cristalizacion, fue fabricada por el mismo
método de ya mencionado de sublimacion, esta vez, utilizando menor
cantidad de precursor en la deposicion de la pelicula depositando 9 pL de

Pbl2, se pueden apreciar dos picos que resaltan en el difractograma 14.8°
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y 29.2° 20 que podrian referirse a sefales de la fase de la perovskita,
ademas, no se aprecian picos en 12° los cuales se les atribuye a material

precursor Pbl2 que no reacciono durante la sintesis.

2000

T 14.8°
1800 A
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1400:
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Figura 49: XRD de pelicula de perovskita fabricada por el método de
sublimacion utilizando 9 uL.

Se analizaron también los difractogramas por el método de un paso y dos
pasos, sin embargo, estos no mostraron sefiales reconocibles en los
espectros, mostrando Unicamente sefiales amorfas de los cristales de
perovskita, de Pblz e interferencia de los sustratos de cristal utilizados para
depositar las peliculas, esto nos puede indicar que no se obtuvo formacion

Optima durante la sintesis de la perovskita y que en estos métodos.
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Para comparar los dispositivos y confirmar la efectividad del método de
sublimacion para la fabricacion de perovskitas, se volvid a efectuar este

procedimiento de sintesis y en la Figura 50 podemos apreciar los resultados
del XRD.

25000 13.8° —— PbMAI, sublimaci n

20000
15000 27.8°
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Intencidad (u.a.)

5000 -

el S S

T T T T T T T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 50: Espectro XRD de la pelicula de perovskita fabricada por el método
de sublimacion.

En la Figura 50 muestra el espectro de difraccion en el cual resaltan los
picos de los angulos 26 que correspondientes a la perovskita en 13.8° y
27.8°, a pesar de estar ligeramente desfasados en comparacion con las
Figuras 48 y 49 podemos, decir que las sefiales que se muestran
pertenecen a los cristales de perovskita y en cuanto a la pequefia sefial de
que aparece en el angulo 12.1° se debe a Pblz que no se cristalizo durante
la sintesis.

Perovskita fabricado con aditivos

En la Figura 51 se muestra un difractograma de una pelicula de perovskita

que fue sintetizada por el método de sublimacion utilizando PbCl2, éste
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reactivo se prepardé en una solucion en DMF, debido a dificultades de
disolucién de esta sal, se utilizd una relacién 1:1 entre PbCl2 y Pbl2
preparando una solucién en 0.5 mL de DMF con 40% en volumen de DMSO
para disolver el fragmento de PbCla.

14.67° —— PbCl,, Pbl
5000 - 2 2

4000 -
3000 -
29°

2000 -

intensidad (u.a.)

1000 4 13.1° 32.4°  40.9°

/

0 T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

Angulo (2 Theta)

Figura 51: Espectro XRD de la pelicula de perovskita fabricada por el método
de sublimacion utilizando PbCl. y Pbl.como materiales precursores.

En el difractograma de la Figura 51 se pueden apreciar las sefiales de los
angulos 14.67°, 29°, 32.4°, 40.1° atribuidos a la fase de las perovskitas, sin
embargo, se muestra una alta sefial de Pblz en el &ngulo 13.1° por lo que
se puede decir que en esta pelicula no se cristalizé en perovskita por
completo, ademas, se obtuvieron sefiales del sustrato de cristal, esto puede

indicar que la pelicula presenta partes amorfas.
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También se sintetizo la perovskita por el método de un paso utilizando 2%
de DIO como aditivo a la sintesis, se pretendia que el DIO apoyaria a la
formacién de la perovskita, en el XRD mostré no sefiales de cristalizacion

de la fase de perovskita ni del Pbla.

Con los resultados obtenidos en los espectros de XRD podemos decir, que
el mejor método durante este proyecto para la sintesis de la perovskita fue

por el método de sublimacion.

4.2.3 AFM

Se realizé un andlisis morfolégico de las peliculas de PbMAIs-PC71BM y

peliculas de perovskita fabricadas con distintas condiciones.
Perovskita por método de sublimacién

Las peliculas de perovskita mostraron tener una rugosidad promedio de
13.19 nm (Figura 52) y un espesor promedio de 211.5 nm como se muestra

en la Figura 53.
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Figura 52: Micrografias de peliculas de perovskita para determinar la rugosidad, Sq
=13.19 nm.
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Figura 53: Micrografias de peliculas de perovskita para determinar el
espesor, distancia = 211.5 nm, Sq = 13.19 nm.
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P3HT-PCBM-Dopada con perovskita en polvo

Las peliculas de P3HT-PCBM dopadas con perovskita en polvo mostraron

tener una rugosidad promedio de 8.4 nm (Figura 54) y un espesor promedio

de 200 nm como se muestra en la Figura 55, la rugosidad entre los

dispositivos de P3HT-PCBM son ligeramente menos rugosa.
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Figura 54: Micrografias de peliculas de perovskita para determinar la rugosidad, Sq =

13.19 nm.
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Figura 55: Micrografias de peliculas de perovskita para determinar el espesor,

distancia = 221.3 nm.
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AFM de perovskitas utilizando DIO y sublimacidén con dos precursores

Pbl2y PbCl2

Se realiz6 un andlisis morfolégico de las peliculas de PbMAI3-PC71BM y

peliculas de perovskita fabricadas con distintas condiciones, En la Figura

56 se muestran los resultados de la rugosidad del estudio.

Sum

Deflection - Line fit

Ma

Value

% Area 25.2pm~2

£ Sa  17.465nm

5"Sq  22048nm |
Sy 184.27nm
Sp 80.185nm
Sv -84.082nm
Sm  -19.521fm

a); AFM de las peliculas de PbMAIz
fabricadas por el método de
sublimaciébn mostraron tener una

rugosidad promedio de 22 nm.

Line fit 19.2mV
]
]

¢z E

v

23.2pm~2
17.772nm

ALine fit 16.8mV

Deflection range

b): AFM de las peliculas de PbMAI3
fabricadas por el método de un solo
paso utilizando como aditivo DIO
mostraron tener una rugosidad
promedio de 19 nm.

c): AFM de las peliculas de PbMAI;
fabricadas por el método de
sublimacién utilizando Pbl2 y PbClz
Como precursores mostraron tener una

rugosidad promedio de 22 nm.

Figura 56: Micrografias de peliculas de perovskita para determinar la rugosidad, a)
perovskita, b) perovskita fabricada por el método de dos pasos usando DIO como aditivo,
c) perovskita fabricada por el método de sublimacion combinando materiales precursores

Pbl, y PbCl.
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4.2.4 Microscopio 6ptico de refraccion (ROM) en peliculas

de perovskita

Iméagenes de las Peliculas de perovskita

En la Figura 57 a) se muestra una fotografia de las peliculas de perovskita
fabricadas por distintos métodos usando el microscopio éptico de refraccion
de perovskita fabricada por el método de dos pasos, la Figura 57 b) se
muestra una pelicula de perovskita fabricada por sublimacién, en la Figura
57 c) foto de muestra una imagen de perovskita por el método de un paso

y en la 57 d) foto se muestra una pelicula con mezclas de Pbl2-PbClz2-MAl.

o

o0 (Pbl-PbCly)

Figura 57: Imagenes de peliculas de perovskitas en microscopio 6ptico de refraccion
por distintos métodos de fabricacién a) perovskita por el método de dos pasos, b)
perovskita fabricada por sublimacion, c) perovskita fabricada por un paso y d)
perovskita fabricada con Pbl,-PbCl, por el método de un paso.
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Imagenes de las peliculas hibridas, Figura 58

La primera imagen (Figura 58 a) muestra una pelicula por sublimacién que
fue depositada a 1000 rpm, en la segunda (Figura 58 b) imagen se muestra
una pelicula de perovskita en sustratos de 2.5x2.5 cm?en la tercera imagen
(Figura 58) se muestra una pelicula de perovskita en sustratos de 1.2x1.2
cm?, en la cuarta imagen (Figura 58 d) se muestra una pelicula de P3HT-
PCBM dopada con perovskita en polvo, en la imagen (Figura 58 e) se
muestra una pelicula formada con 9 uL de Pblz y en la sexta imagen (Figura
58 f) se muestra una pelicula de perovskita formada con 5 uL de Pblz.

b) PbMAIs-sublimacion 2.5%2.5cm?.

AT WA mmr cm

‘ ', 3 o s Ay h
c) PbMAIs-Sublimacién 1.2x1.2 cm?. r d) P3HT-Dopado con PbMAI.

€

S
% -y ek WA

_ - _

X -

A -~ i )

et il 4 /

e) PbMAIs- sublimacién (Pbl, 9ulL). f) PbMAIs-Sublimacion (Pbl; 5ul).
s . Ry ‘
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Figura 58: Imagenes de peliculas de perovskitas en microscopio Optico de
refraccién por distintos métodos de fabricacion.
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Se caracterizaron las peliculas de perovskita mediante microscopio 6ptico
de refraccion en la Figura 59 a) se aprecia una pelicula homogénea con
granos pequefos estimados en 1 um, la Figura 59 b) se encuentra una
pelicula menos uniforme y mayor separacion y tamafio de los granos
estimados en 10 um, la Figura 59 c) pertenece a una pelicula de perovskita
fabricada a partir de las mezclas de Pbiz y PbCl2 por el método de
sublimacion se observa uniformidad en los granos con un tamafio estimado
de 3 um, sin embargo son de mayor tamafio en comparacion de la primera

imagen.

a) pelicula de perovskita fabricada
por el método de sublimacion.

b) pelicula de perovskita
fabricada por el método de un
solo paso y DIO de aditivo.

c) pelicula de perovskita fabricada
con Pbl; y PbCI; por el método de
sublimacion.

Figura 59: Imagenes de peliculas de perovskitas en microscopio éptico de
refraccion por distintos métodos de fabricacion a) pelicula fabricada por
sublimacién, b) pelicula dopada con DIO, c) pelicula con mezcla de

precursores Pbl, y PbCls.
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4.3 Caracterizacion optoelectréonica de OPVs

Una vez fabricadas las celdas se evalla las curvas V-J de los dispositivos
AM 1.5 utilizando Kethley.

Celdas de capa activa P3HT-PCBM

Las celdas fabricadas con estructura Vidrio/ITO/ PEDOT: PSS/ Capa
activa/ PFN/ FM en la Tabla 15 se muestran los resultados optoelectricos
obtenidos; para la celda E1 se fabric6 utilizando PC7:BM obtuvo una
efficiencia de 2.99 %, una densidad de corriente, Jsc de -8.837 mA/cm?, un
Voc de 0.611 V y un Fill Factor de 0.553. La mejor eficiencia de conversion
fue obtenida por el dispositivo E3 generando una mejor Voc de 0.622 V
parametro que esta relacionado con la diferencia entre niveles Homo y
Lumo de los materiales utilizados, una Jsc = -9.182 mA/cm?, un Fill Factor
de 0.564. Las celdas E2, E3 fueron fabricadas utilizando PCs1BM por tltimo
la celda E4 fue fabricada utilizando una fraccion de hexano de P3HT junto

con PCes1BM las curvas J-V se pueden aprecian en la Figura 60.

Tabla 15: Resultados de las curvas J-V para los dispositivos OPV fabricados de
capa activa P3HT-PCBM.

N° Pot Max Jsc Voc FF n
(mW/cm?)  (mA/cm?) (V)
E1 -2.987 -8.837 0.611 0.553 2.99
E2 -2.393 -7.737 0.544 0.568 2.39
| E3 -3.224 -9.182 0.622 0.564 322 |
E4 -0.376 -2.124 0.522 0.339 0.38

79



Jsc (mA/cm”2)

—=— E1: P3HT*-PC71BM
—e— E2: P3HT*-PC61BM
E3: P3HT*-PC61BM
E4: P3HT>-PC61BM

-10

a = fraccién cloroformo
b = fraccion hexano

Figura 60: Grafica de Voc/Jsc de las celdas de capa activa P3HT-PCBM.

Celdas de capa activa de PbMAI3-PCe1BM

Las celdas de perovskita fueron fabricadas por sublimacién y por el método
de un paso con estructura Vidrio/ITO/ PEDOT: PSS/ capa activa perovskita/
PCs1BM/ FM en la Tabla 16 se muestran las eficiencias obtenidas de estos
dispositivos, Figura 61; la E7 fue fabricada sublimacién, las celdas E9, E10
y E11 fueron fabricadas por el método de un paso utilizando Pbl2-MAl,
PbCl2-MAl y Pbl2-PbCl2-MAI, para los experimentos E9 y E10.
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Tabla 16: Resultados de las curvas J-V para los dispositivos OPV fabricados de
capa activa perovskita de sublimacién y método de un paso.

Sublimacién y un paso

N° Pot Max Jsc Voc(V) FF n
(mW/cm”2) (mA/cm”2)
| E7 -0.490 -5.178 0.389 0.244 0.49 |
E11 -0.216 -1.494 0.678 0.214 0.22
Voc (V)
0.0 0.1 0.2 . 0.3 0.4 . 0.5 0.6 0.7

6 Perovskitas
—=— EO07: Sublimacion Pbl,

—e— E09: Un paso Pbl,
-8 - E10: Un paso PbCI,
—v— E11: Un paso Pbl, + PbCl,

Jsc (mA/lcm”2)

-10 4

Figura 61: Grafica de Voc/Jsc de las celdas de capa activa de PbMAI;-PCegBM.

A continuacion, se muestran los resultados de las evaluaciones (Tabla 17,

Figura 62) de la celda de perovskita en capas:

Tabla 17: Resultados de las curvas J-V para los dispositivos del experimento E27 OPV
fabricados de capa activa perovskita por el método de sublimacion.

Sublimacion

N° Pot Max Jsc Voc(V) FF n
(mW/cm?)  (mA/cm?)

E27 -1.375 -7.839 0.555 0.315 1.37
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—u—E27: PbMAI3 Sublimacion

-10

Figura 62: Grafica de Voc/Jsc de una celda de capa activa de perovskita con
configuracion: ITO/PEDOT: PSS /PbMAIs/PCBM/FM.

Celdas con capa activa hibrida perovskita-P3HT-PCBM

Estas celdas fueron fabricadas con una estructura TBHJ Vidrio/ITO/
PEDOT: PSS/ capa activa hibrida/ PFN/ FM, la capa activa se prepar6 por
dopaje de perovskita raspada en una solucion de P3HT-PCBM, sublimacién
y por el método de un paso seguido de una capa de P3HT-PCBM. A
continuacion, se describen 3 diferentes metodologias para elaborar las
capas activas hibridas:

a) Capa activa perovskita en polvo (sublimacion)-P3HT-PCBM

Las celdas fueron fabricadas dopando una solucién de P3HT-PCBM
con perovskita en polvo, en la Tabla 18, Figura 63, se muestran las
eficiencias obtenidas con los dispositivos; para las celdas E13, E14
fueron dopadas con 0.36 mg de perovskita en polvo durante 4 hy 24
h, y en cuanto las celdas E15, E16 fueron dopadas con 1.13 mg de

perovskita con agitacién de 3 y 24 horas.
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Tabla 18: Resultados de las curvas J-V para los dispositivos OPV fabricados de capa
activa de perovskita en polvo y P3HT-PCBM.

Sublimacidn y raspando

N° Pot Max Jsc Voc(V) FF n
(mW/cm~”2) (mA/cm~2)
E13 -0.758 -3.534 0.455 0.471 0.76
E14 -1.254 -6.199 0.477 0.423 1.25
| E15 -1.781 -5.363 0.599 0.553 1.78|
E16 -0.150 -2.527 0.266 0.223 0.15
Voc (V)
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
' I I
e
(8]
<
E
(6]
[
2
0

—=-E13(1:0.8 C,:0.1, 4h)
—e E14(1:08C,:0.1,24h) —v E16(1:0.8 C 0.3, 24h)

P3HT-PCBM-PbMAI,

E15 (1:0.8 C_,:0.3, 3h)

Figura 63: Gréfica de Voc/Jsc de las celdas de capa activa perovskita en polvo

(sublimacién)-P3HT-PCBM.
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a) Capa activa perovskita (deposito en capa por sublimacién)-
P3HT-PCBM

En estas celdas se fabricaron variando las cantidades de Pblz en la capa
activa, en la Tabla 19, Figura 64, se muestran las eficiencias obtenidas;
para la celda E17 se utiliz6 35uL de Pbl2, para las celdas E20, E21 se
utilizaron 5 uL de Pbl2 y para la celda E22 se utilizaron 9 uL de Pbl2. EI E20

presento solo eficiencia nula.

Tabla 19: Resultados de las curvas J-V para los dispositivos OPV fabricados de capa
activa de perovskita depositada por sublimacion y una capa de PSHT-PCBM.

Sublimacién por capa

N° Pot Max Jsc Voc(V) FF n
(mW/cm”2) (mA/cmA2)

E17 -0.285 -3.499 0.300 0.271 0.28
E21 -0.288 -2.185 0.567 0.233 0.29
| E22 -0.637 -5.139 0.567 0.219 0.637 |
Voc (V)

0 0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7

Lz

o
£ 1
S
T
= 5] “= E17
3 e E20
E21
N E22

-10 -4

Figura 64: Gréfica de Voc/Jsc de las celdas de capa activa perovskita
(deposito en capa por sublimacion)-P3HT-PCBM.
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b) Capa activa perovskita (depdésito en capa método un paso)-
P3HT-PCBM

Método de un paso

Las celdas fueron fabricadas variando la mezcla del material precursor de
Pbl2 y PbClz; para la celda E23 fue preparada con una solucion de Pblz-
MAI, para la celda E24 fue preparada con una solucion de PbCl>-MAl y para
la celda E25 se fabricd utilizando ambos precursores Pbl2-PBCl2-MAI.
Posteriormente, se aplicé una pelicula de P3HT-PCBM, PFN y Field's
Metal. Sin embargo, al realizar la caracterizacion opto eléctrica ninguno de
los dispositivos fabricados por este método presentd eficiencias

considerables.
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4.4 Andlisis comparativo con P3HT y perovskitas reportadas

en la literatura

Dispositivos con capa activa a base de P3HT

En la Tabla 20 se resumen algunos de los resultados para las celdas
fabricadas de capa activa de P3HT-PCBM, y es comparada con otros
dispositivos reportados en la literatura. En el dispositivo CA los datos
corresponden a los valores obtenidos en la caracterizacion de la sintesis
del P3HT y del dispositivo con capa activa P3HT-PCBM que identificamos

como E3 anteriormente durante el desarrollo de este proyecto.

En los resultados obtenidos durante la caracterizacion de RMN del P3HT
se obtuvo una regiorregularidad del 94% superando en un 4 y 1% con
respecto a los dispositivos CB y CD reportados. Por otro lado, el dispositivo
CG presenta una regiorregularidad de 95.2%, este valor no es muy distante
con respecto al obtenido durante la caracterizacion y podemos decir que su
sintesis tiene un alto porcentaje de regioregularidad entre sus cadenas,
ademas, en la sintesis mostré un peso molecular Mw de 10500 Da un peso
considerablemente menor al peso de 21900 Da que se reportd en el
dispositivo CG. El dispositivo CD reporté tener un alto indice de poli-
dispersidad (IPD) de 2.7, seguido por los dispositivos CB y CG que
reportaron un IPD de 2 y 1.57 respectivamente, en la sintesis del P3HT se
caracteriz6 por GPC para obtener del IPD el cual dio como resultado de
1.44, esto representa un bajo grado de dispersién entre las cadenas
poliméricas, sin embargo, el valor es muy similar entre el dispositivo CG
reportado. La temperatura de fusion y cristalizacion son importantes para
saber en qué punto son sensibles los polimeros al calor y al frio indice
importante para poder identificar los estados de descomposicion de los
polimeros, es decir, las condiciones en la que los dispositivos pueden ser
funcionales. En el dispositivo CD reportd una temperatura de fusion y
cristalizacion de 221 y 186 °C respectivamente, en cuanto al dispositivo
caracterizado se obtuvo una temperatura de fusion de 202 °C y una
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temperatura de cristalizacion de 179 °C lo cual podemos afirmar que el
polimero de la capa activa P3HT puede estan en condiciones de hasta 202

°C sin descomponer.

El dispositivo CF obtuvo un espesor de pelicula de 7.9 nm una pelicula
mas delgada de las celdas que se muestran en la Tabla 20, al mismo tiempo
fue el dispositivo reportado con mayor rendimiento de 6.48 PCE un FF de
0.72%, Voc 0.84 V y un Jsc de10.61 mA/cm?, siendo un 49% mayor que el
dispositivo caracterizado CA fabricado durante el proyecto, por otro lado,
las eficiencias fueron bastante similares respecto a otros dispositivos
reportados como se muestran en la Tabla 20 (ver CB, CC, CD, CE); el
dispositivo mas destacado fue el CF, comparando los resultados con el
dispositivo fabricado de capa activa P3HT-PCBM (ver Tabla 10 CA) fueron
los siguientes: 3.22% PCE, FF 0.56%, Voc 0.62 V, Jsc 9.182 mA/cm?. La
comparacion de estos resultados pueden ser un punto a favor para utilizar
y 0 estudiar estos materiales para la fabricacion de dispositivos
fotovoltaicos por mostrar gran potencial, en el caso de utilizar ICBA como
molécula aceptor de electrones (ver Tabla 20, CF) podria ser una buena

opcion para la sustitucion de derivados de fullerenos (PCBM).

Dispositivos hibridos de perovskita

En la Tabla 21 se muestran algunas referencias de trabajos en celdas
hibridas ternarias con alto rendimiento a base de pelicula de capa activa de
base de perovskita los dispositivos CH y CI son las propuestas con mayor
desempefio durante el proyecto con diferentes configuraciones muy
similares a los dispositivos con capa activa de P3HT, los dispositivos CH y
Cl mostraron eficiencias evidentemente pobres en comparacion con los
reportes actuales mostrando tener una eficienciade 1.78 - 1.37% PCE , un
FF de 0.55 - 0.31%, un voltaje de circuito abierto Voc de 0.59 — 0.55 y una

densidad de corriente corto circuito Jsc de 5.36 - 7.83, respectivamente.
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Los dispositivos reportados CJ, CK, CL, CM reportaron una eficiencia
ampliamente mayor respecto a los dispositivos fabricados con eficiencias
de 5.19, 12.4, 10.9, y 18.51 % PCE respectivamente. No obstante, el
dispositivo con mayor eficiencia reportado fue el CN con un récord de
eficiencia de 19.3 % PCE un FF de 75%, Voc de 1.13 y una densidad de
corriente Jsc de 22.75 este dispositivo fue fabricado con perovskita por el
método de sublimacion y muestra tener una eficiencia PCE 10 veces mayor
respecto a los dispositivos fabricados durante este proyecto CH y CI. Sin
embargo, la innovacion de utilizar una capa activa hibrida organico-
inorganico como es el caso del dispositivo CH podria ser una opcion para
la reduccion de materiales a base de plomo para dispositivos fotovoltaicos
hibridos.
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COMPARACIONES EN REFERENCIAS

Tabla 20: Tabla de referencias comparativas de celdas fabricadas con el polimero P3HT sintetizado.

Dispositivo Polimero Estructura Diadas Triadas Mw Mn I.P.D Tf Tc Band Sq Jsc Voc FF PCE Ref.
HT HT-HT (Da) (Da) (°C) (°C) gap (nm)  (mA/cm?) V) (%) (%)
(%) (%) (e'V)
CA P3HT-DArP ITO/PEDOT:PSS/P3HT: 94 90 10615 7368.5 1.44 202.01 179.58 2.38 10.94 9.182 0.622 056 3.22 Este
Experimental (E3) PCes1BM/PFN/FM trabajo
CB P3HT-DArP ITO/PEDOT:PSS/polymer: 90 - - 20000 2 202 175 1.38 - 8.70 0.62 0.50 2.70 [49]
1%Pd(OAc)2 PCs1BM/Al
CcC P3HT SiO2/PEDOT:PSS/P3HT: - - - - - - - - 10.00 9.11 0.573 64.51 3.37 [50]
PCBM/AI/Pt
CD P3HT-Stille ITO/PEDOT:PSS/polymer: 93 - - 19000 2.7 221 186 1.88 - 8.37 0.61 0.45 2.30 [32]
PCe1BM/AI
CE P3HT impresion ITO/PEDOT:PSS/ - - - - - - - - 17.7 10.68 0.62 055 3.71 [51]
secuencial P3HT:PCBM/LIf-AL
CF P3HT ITO/PEDOT:PSS/ - - - - - - - - 7.90 10.61 0.84 0.72 6.48 [52]
P3HT:ICBA (1:1)/Ca/Al
CG P3HT-Merck ITO/PEDOT:PSS/ 95.20 - 21900 14200 1.57 212 - 0.8 - 7.28 0.57 0.49 4.4 53]

P3HT:PCBM/AI



Tabla 21: Tabla de referencias comparativas de celdas fabricadas con Perovskitas.

Dispositivo OPV Estructura Sq Espesor Band gap Jsc Voc FF PCE Ref.
(hm)  (nm) (eV) (mA/cm?) ) (%) (%)

CH Pervoskita polvo ITO/PEDOT:PSS/ 8.4 221.3 - 5.36 0.59 0.55 1.78 Este
Experimental (E15) P3HT:PCes1BM:PbMAIs(polvo)/PFN/FM Trabajo

Cl Perorovskita Experimental ITO/PEDOT:PSS/PbMAIs/PC7:BM/FM 22 - - 7.83 0.55 0.31 1.37 Este
Sublimacién (E27) Trabajo

cJ PbMAIz Polimero TBHJ ITO/PEDOT:PSS/ PbMAIs-PCPDTBT- - - - 15.12 0.62 0.55 5.19 4]

Dos Pasos PCs1BM/AI

CK PbMAI3 FTO/TiO2/PbMAI3s/ CuSCN (HTM)/Au - 200 15 19.7 1.016 0.62 12.4 [54]

CL PbMAI3 FTO/TiO2/Perovskita/Spiro-OMeTAD/Ag - 150 1.55 17.8 0.98 0.63 10.9 [55]

CM MAPDI3-xClx FTO/TiO2/ MAPbIsxClx / CuGaO2/ Au - - 21.66 111 0.77 18.51 [56]

CN MAPDI3.xClx Sublimacion ITOPEIE/TIO2/Perovskite/ Spiro-OMeTAD/ - - 3.75 22.75 1.13 75.01 19.3 [57]

Au
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

5.1 Conclusiones

En este proyecto se trabajo con perovskitas de yoduro de plomo metil

amonio (PbMAI3s) y cloruro de plomo metil amonio (PbMACIs).

Se fabricaron celdas hibridas organicas-inorganicas con estructura de
hetero-union ternaria (TBHJ) en tres procedimientos: sublimacién, dos

pasos y un paso.

La perovskita particularmente en el estudio de AFM las celdas que se
fabricaron por el método de sublimacion muestran una mejor morfologia de
las capas de perovskita con una rugosidad de 10 nm y un espesor de
alrededor de 220nm; sin embargo, las eficiencias de las celdas con
perovskita solo lograron alcanzar un desempefio de 1.78% PCE (FF = 0.55,
Voc = 0.59 V, Jsc = 5.36 mA/cm?), estas no mostraron una mejora en la
eficiencia comparada con las celdas fabricadas con la fraccion de
cloroformo de P3HT-PCs1BM en relacion 1:1 que obtuvieron una eficiencia
de 3.2% PCE (FF = 0.56, Voc = 0.56 V y Jsc = 9.18 mA/cm?). Respecto a
las celdas P3HT-PCBM fabricadas con la fraccion de hexano, mostraron
tener un PCE més bajo. EI P3HT con fase de cloroformo es mejor opcion
de material para fabricacién de dispositivos fotovoltaicos de P3HT-PCBM
debido que se busca polimeros con el mayor peso molecular para que
mejore la transferencia de carga en los dispositivos. En la sintesis del P3HT
con la fraccion de cloroformo se obtuvo un alto porcentaje de
regioregularidad (% de diadas HT = 94%), peso molecular Mw =10615 +
3.0 % g/mol y un indice de polidispersidad de 1.44 + 0.2 %, una Amax €n
pelicula de 501 nm y una temperatura de fusion de 202.1 °C. ElI P3HT
sintetizado y evaluado en dispositivos fotovoltaicos presenta adecuadas

caracteristicas como polimero donador.



Las celdas de perovskita lograron alcanzar un PCE = 1.37% (FF = 0.31,
Voc = 0.55 V, Jsc = 7.83 mA/cm?) éstas no mostraron una mejora en la
eficiencia en comparacion con las celdas de P3HT-PCBM. Sin embargo,
las peliculas mas oOptimas se encontraron cuando se utilizé el método de
sublimacioén, ya que el difractograma presentaba las sefiales en los angulos

14 y 29 que nos confirma la estructura cristalina de la perovskita.

5.2 Perspectivas

Se ha reportado que los materiales hibridos en la capa activa a base de
perovskita tienen eficiencias de muy alto desempefio; los dispositivos
fabricados en este trabajo mostraron no alcanzar resultados igual de
eficientes, sin embargo, la opcién de poder reducir la cantidad de plomo en
los dispositivos de perovskita con celdas ternarias de P3HT-PCBM-PbMAI3
es una alternativa para mejorar estos dispositivos. Una perspectiva es la
optimizacion de la mezcla de P3HT-perovskita-fullereno para la capa activa
de dispositivos TBHJ. Al encontrarse las condiciones ideales para trabajar
con la perovskita podria facilitar el disefio de nuevos dispositivos de alto
rendimiento y bajo uso de plomo para las celdas solares, utilizando mejores

meétodos de fabricacidon mas amigables con el medio ambiente.

Ademas, el disefio de nuevas arquitecturas en las celdas solares es un area
de oportunidad para aumentar su eficiencia utilizando estos materiales. La
investigaciébn nuevos métodos de sintesis para la perovskita aportaria un
paso para desarrollar procesos menos contaminantes y toxicos para el ser

humano.
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