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CAPITULO 1

1 INTRODUCCION

La poblacion mundial estd en constante aumento, y se prevé que para el afio 2050,
supere los nueve mil millones de habitantes [1]. Entre los muchos problemas que esta
sobrepoblacién acarreara, el aumento relativo en la demanda de energia sera de los mas
importantes, ya que las economias de paises emergentes aumentan constantemente el
nivel de vida de sus habitantes, los cuales a su vez demandan mayor confort, ligado al
incremento en el uso de la energia.

La mayor parte de esta energia se produce actualmente a partir de combustibles
fosiles, generando los bien conocidos problemas de contaminacién ambiental, salud
publica, y el eminente agotamiento de las reservas mundiales en hidrocarburos. La
problematica arriba expuesta ha generado la necesidad de encontrar fuentes alternas
de energia, entre las cuales, las denominadas energias renovables [2], [3] estdn ganando
cada vez mas terreno, especialmente en los paises industrializados. En efecto, la energia
solar (fotovoltaica), edlica, corrientes ocednicas, mareas, etc., son objeto de amplios
programas de estimulos fiscales y apoyo a la investigacién en paises europeos (Espaiia,
Francia, Alemania), asiaticos (Japén, China), e incluso, en el mayor consumidor de
combustibles fdsiles del planeta, Estados Unidos [4][5]. En México, la situacidon no es
alentadora, dado que existe muy poca investigacion a nivel fundamental, vy
comparativamente poco desarrollo tecnoldgico en el campo de las energias renovables.

Existe sin embargo areas de oportunidad para generar investigacién basica y
aplicada en la generacion de energia; un ejemplo es la limitante de las energias
renovables como la fotovoltaica, que estd siendo apoyada por CONACyYT y otras
dependencias gubernamentales como SENER.

Esta tesis se enfocarda en el estudio de la energia fotovoltaica mediante el
desarrollo e implementacion de una celda de tipo perovskita hibrida e invertida.

Una celda fotovoltaica es un dispositivo electronico que convierte la energia
luminosa, proveniente del sol, en energia eléctrica. Estos dispositivos estdan hechos de

materiales semiconductores, uno de carga positiva (p) y otro de carga negativa (n).



Cuando estos son expuestos a la luz permiten que un fotéon de la luz solar
“arranque” un electrén, el electrén libre deja un “hueco” que serd llenado por otro
electréon que a su vez fue arrancado de su propio dtomo [6].

Este proceso produce una diferencia de potencial y por tanto una corriente
eléctrica, es decir, que se producird un flujo de electricidad del punto de mayor potencial
al de menor potencial hasta que en los dos puntos el potencial sea el mismo.

En la actualidad las celdas solares de semiconductores inorgdnicos tales como las
de silicio mono y poli-cristalino pueden aprovechar mas del 24% de la energia solar. Sin
embargo, su construccidn requiere de procesos a altas temperaturas, condiciones de
alto vacio, limpieza extrema y una serie de tratamientos fisicos adicionales que
encarecen en gran medida la produccién de estas celdas, y sobre todo restringen su
produccién a pocos monopolios a nivel mundial.

Como solucion a esta problematica, se plantea el sustituir al silicio por otros
materiales de menor costo y de facil acceso como lo es el metilamonio de yoduro de
plomo.

Esta tesis, se centra en el estudio de la energia fotovoltaica, para esto se realizd
un disefio de experimento del tipo Plackett Burman, esto con el fin de hacer el menor
numero de experimentos con menos gasto de insumos y de tiempo.

Una vez ensamblada las celdas se realizaron mediciones, las cuales fueron
obtenidas por medio de una caracterizacién eléctrica. Los datos que se obtuvieron
fueron usados para proponer un modelo matematico, el cual tiene como finalidad ver
el comportamiento de las celda variando tres niveles, los cuales se exponen mas
adelante.

El modelo matematico tiene como finalidad observar como se ve afectada la
eficiencia de la celda al variar los parametros que se usan para su construccién, los
cuales son, el grosor de la capa de perovskita, la evaporacién de solventes que estan
presentes en la sintesis de la misma, asi como la concentracién del polimero que estd
en contacto directo en la capa superior de la perovskita en la celda fotovoltaica.

Este libro esta seccionado en 5 capitulos, distribuidos de la siguiente forma:

Capitulo 1. Generalidades, en este capitulo se encontrara con el estado del arte
de lainvestigacion que se realizd para el desarrollo de este proyecto y con la informacion

necesaria para la comprensién del documento.



Capitulo 2. Sintesis y caracterizacion de las celdas fotovoltaicas de perovskita, en

este capitulo se describen los reactivos, herramientas y equipos que se implementaron
para el ensamble de la celda fotovoltaica de perovskita.

Capitulo 3. Resultados, en este apartado se muestran los resultados obtenidos,
del disefio de experimentos, de las sintesis de los soluciones usadas, caracterizaciones
(Rayos X, SEM e IPCE); asi como el modelo matematico obtenido a partir de los datos
recolectados.

Capitulo 4. Conclusiones, en esta seccion estan plasmadas las resoluciones
obtenidas del trabajo desarrollado.

Capitulo 5. Bibliografia, por ultimo, se tiene la revisidn bibliografica en la que se

basé para la escritura de este manuscrito.
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2.1

CAPITULO 2

GENERALIDADES

La necesidad de las energias renovables

El funcionamiento de las sociedades modernas, industriales y postindustriales se

caracteriza por el uso de grandes cantidades de energia [7]. La mayor parte de la energia

que se utiliza procede de la combustion de combustibles fésiles (carbdn, petrdleo y gas

natural) de los cuales las reservas son limitadas y finitas, aqui el por qué la importancia

de la generacién de energia eléctrica, mediante fuentes de energia alterna.

El consumo exponencialmente creciente de estos recursos (carbdn, petrdleo y

gas natural), ha desencadenado una gran cantidad de problemas que pueden clasificarse

en tres categorias:

a)

b)

Problemas medioambientales: el calentamiento global, debido al efecto
invernadero provocado por el incremento de la concentracion de CO2 en la
atmodsfera originado por la quema de combustibles fésiles. En este apartado
también se considera la lluvia acida y la contaminacién de grandes nucleos de

poblacién.

Problemas de sostenibilidad: Al ritmo de consumo actual de las principales fuentes
de energia que la humanidad consume a base de combustibles fésiles,
principalmente da lugar al agotamiento de estas fuentes energéticas tradicionales.
Un desarrollo sostenible se define como “un desarrollo que cumple las
necesidades actuales sin comprometer la capacidad de futuras generaciones para
satisfacer sus propias necesidades”. El esquema actual, compromete el acceso a

la energia de las futuras generaciones.

Problemas sociales y politicos: La forma actual de acceso a la energia da lugar a la

dependencia extrema que padecen las sociedades desarrolladas con respecto a



los combustibles fésiles. La localizacion de las fuentes energéticas en los diferentes
puntos del planeta tierra son motivo de conflictivos y son causa de guerras y

tensiones continuas.[7]

PANORAMA ACTUAL DE LA GENERACION
DE ENERGIA ELECTRICA 2017

Otras  0.01%
Cogeneracion Eficiente 2.11%
Nuclear 3.31%
Biogas 0.46%
Geotérmica 1.84%
Edlica 3.23%
Fotovoltaica 0.35%
Biogas = 0.11%
Hidroeléctrica 9.68%
Fésiles 78.90%

Figura 1. Panorama actual de la generacion de energia eléctrica en México [2]

En la Figura 1 se muestra el panorama actual de la generacién de energia eléctrica
en México [2], en esta se puede observar como la mayor parte de la produccién de
energia es proveniente del crudo, y la que la energia fotovoltaica representa apenas un
0,35% y es aprovechada para la generacion de electricidad.

Las energias renovables, como lo son la edlica, hidraulica, biomasa y energia
solar, pueden ayudar a sustituir de manera total o parcial a las fuentes convencionales
de energia (fésiles) y a responder a las dificultades de abastecimiento que al parecer se
presentaran en un futuro no lejano. De hecho, en paises europeos como Espaiia o
Alemania, contribuyen con un mayor porcentaje para satisfacer la demanda de energia
de esos paises.

Las energias renovables al producirse de manera continua y ser inagotables
tienen la ventaja adicional de poder complementarse entre si, favoreciendo la
integracién entre ellas. Son respetuosas con el medioambiente y aunque ocasionen
efectos negativos sobre el entorno, son mucho menores que los impactos ambientales

de las energias convencionales provenientes de combustibles fésiles (carbdn, petrdleo



y gas natural), la energia nuclear, entre otras; a continuacion, se describen las principales

fuentes de energias renovables:

b)

d)

Energia edlica: El sol provoca en la tierra las diferencias de presién que dan origen
a los vientos. La energia del viento se deriva del calentamiento diferencial de la
atmdsfera por el sol y las irregularidades de la superficie terrestre. Aunque sélo
una pequefia parte de la energia solar que llega a la tierra se convierte en energia

edlica, la cantidad total es enorme.

Energia hidraulica: Tiene su origen en el ciclo del agua, generado por el sol. El sol
evapora las aguas de los mares, lagos, etc. Esta agua cae en forma de lluvia y nieve
sobre la tierra y vuelve hasta el mar donde el ciclo se reinicia. La energia hidrdulica
se obtiene a partir de la energia potencial asociada a los saltos de agua debido a

la diferencia de alturas entre dos puntos del curso de un rio.

Biomasa: La fuente de la biomasa son las plantas, que necesitan del sol para poder
realizar la fotosintesis. Es la energia renovable con mayor potencial, ya que la
fotosintesis permite convertir la energia solar en materia organica de la que se

obtienen los combustibles.

Energia Solar: Es la energia del sol, que calienta e ilumina. Se divide en tres

categorias:

Energia solar térmica pasiva: Consiste en la utilizacion directa de la
energia solar mediante la incorporacién directa de acristalamientos y otros
elementos arquitecténicos con elevada masa y capacidad de absorcion de

energia térmica.

Energia solar térmica: Consiste en el aprovechamiento de la radiacién
qgue proviene del sol para calentar fluidos que circulan por el interior de

captadores solares térmicos.



Energia solar fotovoltaica: Permite transformar en electricidad la
radiacion solar por medio de celdas fotovoltaicas integrantes de mddulos solares

[8].
El sol es la fuente de energia de la tierra, la cual se recibe en forma de radiacidn que
retiene la atmosfera y permite que la tierra se mantenga a una temperatura mas o
menos constante haciendo posible que haya vida. La radiacién solar, ademads de
proporcionar luz también se transforma en biomasa por del efecto de la fotosintesis, en
viento por los gradientes térmicos que se producen en la atmosfera o en energia

hidraulica por la evaporacién de los mares [3].

2.2 Energia solar fotovoltaica

2.2.1 Radiacion Solar

El sol es una estrella que se encuentra a una temperatura media de 5,500°C en
cuyo interior tienen lugar una serie de reacciones que producen una pérdida de

masa que se transforma en energia. Esta energia liberada es la radiacidn solar.

La radiacidn en la superficie del sol es de 63.54 MW/m?. Si suponemos que el sol
emite en todas las direcciones y en forma esférica que llegue hasta la atmdésfera
terrestre, es decir, que tenga un radio (distancia) de 149,6 millones de km, se puede
determinar cual es la radiacién en este punto. Este valor de radiacién solar recibida
fuera de la atmdsfera sobre una superficie perpendicular a los rayos solares es
conocido como constante solar (1,353 W/m?), variable durante el afio un +3% a
causa de la caracteristica eliptica de la érbita terrestre [9]. A la tierra sélo llega
aproximadamente un tercio de la energia total proveniente del sol, y de ella el 70 %

incide sobre el mar.

La luz del sol aparenta no tener color y se denomina “luz blanca”. Pero en
realidad, esta compuesta por diferentes longitudes de onda (colores). Sélo podemos

verlo cuando la luz pasa a través de un prisma que separa los colores como un



espectro llamado “arco iris”. Este espectro se muestra en la Figura 2 y se compone

de:

Rango ultravioleta que representa un 5% de la radiaciéon y comprende las
longitudes de onda entre 300 y 400 nm. El rango visible el cual es de 43% de la
radiacidon y comprende las longitudes de onda entre 400 y 700 nm (rojo, anaranjado,
amarillo, verde, azul, afiil y violeta), y el rango infrarrojo que corresponde al 52% de

la radiacion y comprende las longitudes de onda entre 700 y 2500 nm [10].
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Figura 2. Espectro solar normalizado. [5]

Los dispositivos fotovoltaicos son capaces de absorber las longitudes de onda
comprendidas entre el rango visible y el ultravioleta, lo que supone un 48% de la energia

solar.

2.2.1.1 Sistemas fotovoltaicos

Un sistema fotovoltaico es el conjunto de componentes mecanicos, eléctricos y
electrénicos que concurren para captar la energia solar disponible y transformarla en

utilizable como energia eléctrica.



Existen diferentes opciones para construir un sistema fotovoltaico que incluya la
conversion y el almacenamiento de la energia, sin embargo, cada sistema fotovoltaico

esencialmente posee los siguientes componentes:

a) Generador fotovoltaico: encargado de captar y convertir la radiacién solar en
corriente eléctrica mediante mddulos fotovoltaicos.

b) Baterias o acumuladores: almacenan la energia eléctrica producida por el
generador fotovoltaico para poder utilizarla en periodos en los que la demanda
exceda la capacidad de produccién del generador fotovoltaico.

c) Regulador de carga: encargado de proteger y garantizar el correcto
funcionamiento de la carga de la bateria y evitar sobretensiones que puedan
destruirla.

d) Inversor o acondicionador de la energia eléctrica: encargado de transformar la
corriente continua producida por el generador fotovoltaico en corriente alterna,
necesaria para alimentar algunas cargas o para introducir la energia producida en
la red de distribucion eléctrica.

e) Elementos de proteccion del circuito: Los elementos pueden ser interruptores de
desconexion, diodos de bloqueo, entre otros, los cuales estdn para proteger la
descarga y derivacion de elementos en caso de fallo o situaciones de

sobrecarga.[8]
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Figura 3. a) Instalacion solar fotovoltaica sin inversor b) Instalacion solar fotovoltaica con
inversor.[3]



Una vez almacenada la energia eléctrica en el acumulador hay dos opciones,
sacar una linea directamente de éste para la instalacion y utilizar en lamparas y
elementos de consumo de continua (Figura 3-a) o bien transformar la corriente continua

en alterna de 110V a través de un inversor (Figura 3-b).

2.2.2 Efecto fotovoltaico

La luz estd formada por entidades fisicas llamadas fotones, los cuales son capaces de
interactuar con los electrones de los cuerpos sobre los que inciden. Existen dos tipos de
interaccidn:

a) Efecto fotoeléctrico: consiste en el desprendimiento de electrones de la superficie
de los metales que al hacer incidir radiacién electromagnética (luz visible o
ultravioleta) da lugar a una corriente eléctrica denominada fotoeléctrica.

b) Efecto fotovoltaico: es el efecto fotoeléctrico caracterizado por la produccién de
una corriente eléctrica entre dos piezas de material diferente que estdn en
contacto y expuestas a la luz o, en general, a una radiacién electromagnética, en
pocas palabras, consiste en convertir la luz solar en energia eléctrica por medio de

las celdas fotovoltaicas.

Cuando una gran cantidad de dtomos se unen, como en las estructuras sélidas,
el numero de orbitales de valencia es tan grande vy la diferencia de energia entre cada
uno de ellos tan pequena que se puede considerar como si los niveles de energia
conjunta formaran bandas continuas mas que niveles de energia discretos como ocurre
en los atomos aislados.

Sin embargo, debido a que algunos intervalos de energia no contienen orbitales,
independientemente del nimero de atomos agregados, se crean ciertas brechas
energéticas entre las diferentes bandas.

La banda de valencia esta ocupada por los electrones de valencia de los atomos
y la banda de conduccidn esta ocupada por los electrones libres o de conduccién que se
han desligado de sus atomos y pueden moverse facilmente. La banda de energia que
separa a la banda de valencia y la banda de conduccién se denomina banda prohibida o

band-gap (gap) en la cual no pueden encontrarse los electrones.



Segln este modelo, los materiales pueden clasificarse en (Figura 4):

a) Conductores: son materiales (generalmente metales) cuyas bandas de valencia 'y
de conduccién se encuentran muy préximas entre si, en algunos casos incluso se
encuentran traslapadas. En este caso, los electrones de valencia pueden ser
promovidos facilmente hacia la banda de conduccién con una pequefia

perturbacion.
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Figura 4. Materiales conductores segun la teoria de bandas [7].

b) Semiconductores: son materiales que se encuentran entre los conductores y los
aislantes ya que poseen un ancho de banda prohibida pero que puede ser
superado aportando una pequefia cantidad de energia para que los electrones de

valencia puedan ser promovidos a la banda de conduccion.
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Figura 5. Materiales semiconductores segun la teoria de bandas [7].

c) Aislantes: son materiales cuyas bandas de valencia y de conduccion se encuentran

excesivamente separadas por un elevado valor de la banda prohibida o band gap



(mayor a 2.2 eV), por lo que resulta imposible promover un electrén desde la

banda de valencia hasta la banda de conduccion.
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Figura 6. Materiales aislantes segun la teoria de bandas [7].

Los materiales que se emplean en las celdas fotovoltaicas son los
semiconductores con un band-gap entre 1.4 eV y 2.2 eV ya que la energia necesaria para
promover un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién (y de esta forma,
generar corriente eléctrica) es similar a la energia de los fotones del rango UV-Vis que

forman los rayos solares.

Los semiconductores pueden doparse, es decir, agregar impurezas al material
puro con el fin de incrementar su conductividad y generar propiedades interesantes

como las responsables del funcionamiento de celdas solares.

a) Semiconductores tipo n: Cuando se dopa un semiconductor con un material que
contiene un electrén de valencia mas, se obtiene un semiconductor tipo n.

El atomo dopante se une mediante enlaces covalentes a sus vecinos, dejando el

electrén sobrante libre en la banda de conduccidn. Por tanto, hay una gran cantidad de

electrones como portadores de carga, generando de esta manera dos tipos principales:



Banda de conduccion

Electron libre

Banda de valencia

Figura 7. Semiconductor tipo n.

En la figura 7, se puede observar que en la configuracién mostrada el Sb
(antimonio) comparte un electrén por cada dtomo de Si (silicio), pero al tener un
electrén de mas, éste queda con cierta libertad para moverse en el cristal, siempre y
cuando se proporcione la energia suficiente para que se separe del &tomo de Sb.

En el diagrama de bandas de la derecha de la figura anterior y hablando en
términos de energia, en los niveles localizados que estan dentro de la banda prohibida,
pero que estan cerca de la banda de conducciodn, los electrones pueden saltar a la banda
de conduccidon y moverse en esta. De este modo, dopando el Si con Sb (es decir,
introduciendo en el cristal de Si impurezas de Sb) conseguimos un material rico en

electrones que son libres de moverse.

b) Semiconductores tipo p: Cuando se dopa un semiconductor con un material que
contiene un electrén de valencia de menos, se obtiene un semiconductor tipo p.
El atomo dopante se une mediante enlaces covalentes a sus vecinos, dejando un
hueco libre en la banda de valencia. Por tanto, hay una gran cantidad de huecos

como portadores de carga.
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Banda de conduccién

Banda de valencia

Figura 8. Semiconductor tipo p.

A diferencia de la configuracién anterior, se sustituye algunos atomos de Si por
otros de otro elemento (figura 8), esta vez por uno con tres electones de valencia, como
el B (Boro). El &tomo de la impuerza comparte sus tres electrones de valencia con tres
de sus atomos de Si vecinos, pero le queda haciendo falta uno para el cuarto dtomo de
silicio, lo que implica que se genera un hueco, el cual puede ser llenado por un electrén
del atomo de Si vecino, siempre y cuando a dicho electrén se le proporcione suficiente
energia como para abandonar su dtomo original. Asi, el hueco puede ir saltando de
atomo en atomo, y transportar su carga.

En un diagrama de bandas, (grafico de derecho de la figura 8); los dtomos de
impureza introducen unos niveles energéticos que estan vacios, y que estan localizados
en la banda de energia prohibida, un poco por encima del borde de la banda de valencia.
Los electrones en la banda de valencia deben adquirir suficiente energia para llenar esos

niveles, y dejar un hueco atrds, que es el que se encarga de conducir la electricidad.

Mediante la “unidn p-n” se pone en contacto una superficie de semiconductor

" n

tipo “p” con la de un semiconductor tipo “n”. Los electrones libres del material tipo “n”
tienden a ocupar los huecos del material tipo “p” y viceversa, credndose asi un campo
eléctrico a medida que los electrones y los huecos van difundiéndose hacia lados
opuestos. Cuando la luz incide sobre la celda, los fotones generan el par electrén-hueco.

Llevando a los electrones de la zona “n” a los huecos de la zona “p” evitando que se

recombinen.
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Mediante un conductor externo se conecta la capa negativa a la positiva,

generandose espontaneamente un flujo de electrones (corriente eléctrica) de la zona

“"

p

”

alazona “n”.

2.3 Materiales fotovoltaicos
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Figura 9. Eficiencia de las distintas tecnologias usadas en las celdas solares. [9]

La figura 9 (tomada de la base de datos de National Renewable Energy Laboratory),

muestra la evolucidn de las tecnologias usadas para la sintesis de las celdas solares, asi

como las eficiencias reportadas a lo largo de los afios. A mediados del afio 2000,

comienza el desarrollo de celdas solares de perovskitas, y desde ahi al presente se ha

evolucionado en las tecnologias, asi como en el uso de diferentes compuestos para la

sintesis de las celdas solares. A continuacion, se presentan las principales celdas

fotovoltaicas desarrolladas a los largo de los afios, desde el descubrimiento del efecto

fotoeléctrico.
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2.3.1 Celdas fotovoltaicas de primera generacion

La primera generacion de celdas fotovoltaicas es de silicio cristalino (Si-sc: silicio
monocristalino, Si-pc: silicio policristalino), el cual es el material semiconductor por
excelencia, con un band-gap de 1.11 eV a 300 K. Las células de silicio monocristalino
estan formadas por un cristal de maxima pureza de silicio, sin apenas defectos. Este tipo
de silicio se puede obtener a partir del silicio policristalino mediante el Método
Czochralski [11].

o, n

Cada celda fotovoltaica se compone de una delgada capa de material tipo “n” y
otra de mayor espesor de material tipo “p”. Para conseguir un semiconductor de silicio
tipo “n” se sustituyen algunos atomos del silicio (que posee 4 electrones de valencia)
por atomos del grupo 15, como el fésforo, que poseen 5 electrones de valencia. Como
se necesitan cuatro electrones para formar los enlaces con los dtomos contiguos, queda
un electrén libre en la banda de conduccién. De forma andloga, si se sustituyen atomos
de silicio por atomos del grupo 13, como el boro, que poseen 3 electrones de valencia,
se consigue un semiconductor tipo “p”. Al igual que en el caso anterior, falta un electrén
para formar los enlaces con los dtomos contiguos, o dicho de otra forma, hay un hueco
disponible en la banda de valencia. Las obleas son la base de las celdas solares cristalinas,
cuanto mas finas sean se necesitard menos cantidad de silicio para fabricar una celda,
reduciendo asi el coste.

El espesor medio de las obleas se ha reducido de 0,32 mm en el afio 2003 a 0,17
mm en el afo2008 aumentando su rendimiento de un 14% a un 16%.

La eficiencia de las celdas solares sera menor debido a la cantidad de defectos
cristalinos e impurezas de contaminantes. No obstante, se han conseguido rendimientos

alrededor 23% [12] . Esta generacion de celdas fotovoltaicas posee las ventajas de

elevadas eficiencias, pero la gran desventaja es su elevado costo de fabricacién [13].

2.3.2 Celdas fotovoltaicas de segunda generacion

En este apartado se considera la tecnologia fotovoltaica de ldaminas delgadas donde
todas las celdas poseen una capa fina o absorbente con un espesor de pocos
micrometros. Este tipo de celdas solares pueden fabricarse a partir de peliculas muy
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finas de silicio amorfo, Si-a, en la que los 4tomos estan desordenados y no se encuentran
en la estructura cristalina previamente descrita. En el caso del Si-a, no todos los atomos
de silicio estan rodeados por sus vecinos, haciendo ineficaz cualquier unién p-n. Se
forma usualmente una unién llamada p-i-n que consta de una capa tipo p
extremadamente fina de silicio dopado con un elemento del grupo 15 en la parte
superior, seguida por una gruesa capa intrinseca de silicio no dopado y finalmente una
capa muy fina tipo n de silicio dopado con un elemento del grupo 13. El funcionamiento
del efecto fotovoltaico en un Si-a es generalmente similar a lo que daria en el silicio
cristalino, excepto que en Si-a la separacién entre bandas, aunque mds ancha, estd
menos definida. Una importante caracteristica que presenta este tipo de silicio es que
tiene un alto coeficiente de absorcion, lo que permite el uso de laminas muy delgadas,
bajando asi el coste de fabricacidn respecto a las células convencionales de silicio.

Sin embargo, presentan el inconveniente de la degradacién inducida por la luz lo
cual produce una disminucién de la eficiencia de conversion durante las primeras
semanas, aunque a partir de entonces, la eficiencia permanece practicamente
constante.

Se han alcanzado valores de eficacia superiores al 10% aunque son valores
inferiores a las celdas solares de silicio cristalino. Existe la posibilidad de utilizar otros
materiales en lugar del Si-a, en particular el cobreindio-diselenio (Cu-In-Se2, conocido
usualmente como CIS), el cobre-indio-galio-diselenio (CIGS), cadmio-teleruro (CdTe). La
desventaja de este tipo de celdas es la poca abundancia en la naturaleza principalmente

el In (indio) y distribucion muy restringida, siendo China el principal productor.

Estas opciones son generalmente denominadas celdas fotovoltaicas de
heterounidn formadas por la unidn entre delgadas laminas de tipo-n de CdS y otra tipo-
p de CdTe 6 CIGS. Los mddulos de teleruro de cadmio pueden ser fabricados utilizando
un proceso relativamente sencillo y econdmico de electroldmina. La separacion entre
bandas es mas estrecha del éptimo, y se obtienen eficiencias en torno al 16% sin que
tenga lugar la degradacion que se presenta en caso del silicio amorfo.

Sin embargo, los médulos contienen cadmio, sustancia altamente tdxica, por lo
gue deben tomarse numerosas precauciones durante el proceso de fabricacidn. Se esta

estudiando el uso de materiales alternativos como ZnS para reemplazar el CdS en las
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celdas para poder solventar el problema. Esta generacién de celdas fotovoltaicas posee
la ventaja de ser de bajo coste de fabricacién, pero diferentes inconvenientes como son
la degradacion de las células basadas en el Si-a y la toxicidad del cadmio asi como la

escasez del teluro [14].

2.3.3 Celdas solares sensibilizadas por colorantes

En las celdas solares basadas en uniones p-n, la absorcién de luz seguida de la
generacién de cargas que se transportan a los electrodos se lleva a cabo en el mismo
material, un semiconductor inorganico. Sin embargo, las celdas solares sensibilizadas
por colorante (DSSC Dye-Sensitized Solar Cells) tienen un funcionamiento
fundamentalmente diferente basado en un principio foto-electro-quimico, inspirado en
la fotosintesis.

La absorcidon de luz y la generacion de cargas ocurren por separado en distintos

componentes (Figura 10):

a) Captador de luz: es un colorante fotoactivo que puede ser sintético (como la
eosina o el mercurocromo, asi como complejos de Rutenio con ligandos derivados
de la 2,2-bipiridina) o natural (como los extraidos de plantas: clorofila, carotenos,
antocianinas de granadas, puntos cudnticos, entre otros.).

b) Electrodo: consiste en una pelicula de semiconductor de o6xido metalico
nanoestructurado, generalmente TiO; y/o ZnO y es donde se encuentra anclado el
captador de luz.

c¢)  Contraelectrodo: por lo general es un substrato conductor metdlico, como Cu,S,
entre otros.

d) Sistema REDOX: compuesto generalmente por un electrolito liquido de par redox,

por ejemplo 1/157[15].
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Figura 10. Celda sensibilizada con colorante [11].

A diferencia de las celdas solares basadas en uniones p-n, la generacidn de cargas
en DSSC sélo tiene lugar en la interfase de los materiales y como consecuencia, la pureza
del material puede ser mucho menor. El inconveniente de estas células fotovoltaicas es
el empleo de un electrolito liquido ya que puede dificultar la fabricacién y
funcionamiento de las celdas. Para solventarlo, se introducen las ss-DSSC (Solid State
Dye-Sensitized Solar Cells), cuyo principio de funcionamiento es similar, pero se
sustituye el empleo del electrolito liquido por un material transportador de huecos
(HTM Hole Transporting Material). Para construir un ss-DSSC, una capa de colorante se
adsorbe en el semiconductor (TiO2) y luego se infiltra el HTM en los poros. La
penetracién del HTM en el TiO, es un paso crucial para obtener elevados rendimientos,
ya que, si el poro no estd completamente cubierto, el colorante adsorbido no sera capaz
de transferir los huecos tras la inyeccién de éste en la pelicula de TiO; hacia la HTM.

La principal ventaja de este tipo de celdas fotovoltaicas es el bajo coste de

fabricacidn, pero poseen una baja eficiencia y una estabilidad limitada [16].

2.3.4 Celdas fotovoltaicas basadas en perovskitas hibridas

Uno de los principales inconvenientes de las celdas solares fotovoltaicas
sensibilizadas por colorantes en los dispositivos de estado sélido es que la actuacién
Optima sélo se lleva a cabo cuando una monocapa de colorante es adsorbida en la

superficie del semiconductor, combinando una elevada area superficial del electrodo
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con el transporte eficiente a través de los cristales del 6xido metdlico. Un incremento
del espesor del material absorbente no implica un aumento en la fotocorriente. La
solucién obvia es el empleo de materiales absorbentes de la luz con coeficientes de
extincion elevados y que actuen de forma efectiva cuando mds de una monocapa es
depositada, estos coeficientes indican cuan fuertemente una sustancia absorbe la luz a
una dada longitud de onda.
La busqueda de estas caracteristicas lleva a materiales inorganicos absorbentes
y mas recientemente a una familia de perovskitas hibridas (organico-inorganicas) con
elementos halégenos en su estructura [17].
Este tipo de células solares emplean materiales semiconductores como capas

absorbentes de luz y tiene como caracteristicas atractivas:

1. Elevados coeficientes de extincidon: un compuesto con un alto valor de coeficiente
de extincién molar es muy eficiente en la absorcion de luz de la longitud de onda

adecuada.

2. Amplio espectro de absorbancia, ya que absorben en la mayor parte del espectro

visible y cerca del infrarrojo de la luz solar.

3. Elevada movilidad intrinseca de cargas: la carga eléctrica podra ser transportada
por los electrones de la banda de conduccidn o por los huecos dejados en la banda
de valencia (corriente eléctrica de electrones o huecos) al hacer incidir la luz sobre

ellos.

4. Elevada polaridad: que representa la separacidon de las cargas eléctricas en la

misma molécula.

5. Elevada estabilidad termodinamica en comparacidn con los colorantes organicos

o complejos de coordinacion [18].

17



PCBM
PEDOT:PSS

PEROVSKITA

PEROVSKITA
PEDOT:PSS

Glass-ITO

Figura 11. Configuracion de una celda fotovoltaica
a) Celda de perovskita directa
b) Celda de perovskita inversa

En la figura 11, se puede observar las configuraciones de la una celda de perovskita, la
figura de la izquierda corresponde a una celda de perovskita directa, y la de la derecha
a la una configuracién de una celda de perovskita invertida, se diferencian en la
disposicidon en la que estdn organizadas sus capas, es decir, se puede ver como el
polimero aceptor de electrones (PCBM), se encuentra invertido con el polimero donador

de electrones (PEDOT:PSS).



2.4 Interaccion de la luz con una celda fotovoltaica
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Figura 12. Interaccion de la luz con una celda fotovoltaica invertida.

En la figura anterior, se observa como es el flujo de electrones en la celda fotovoltaica
invertida, asi mismo como los diferentes tipos de pérdidas de energia que ocurren en la misma.
La luz solar incide sobre la celda fotovoltaica excitando los electrones, generando huecos libres
los cuales viajan desde la capa del polimero donador hacia la capa del polimero aceptor, durante

este proceso ocurren diferentes perdidas, las cuales son explicadas a continuacion.

2.4.1 Perdidas por transmisién

La luz atraviesa la celda sin generar los pares electrén-hueco y por tanto sin provocar los

movimientos de los portadores de carga que generan la corriente.

2.4.2 Perdidas por reflexion
La luz se refleja en la superficie de la celda de forma en la que no interaccionan con los

e- de la interfase p-n.



2.4.3 Recombinacion

La luz provoca la promocién de los electrones generando los pares electréon- hueco. Sin
embargo, estos se recombinan antes de llegar a los electrones de la celda perdiendo la

energia aportada.

2.5 Materiales fotovoltaicos basados en compuestos con estructura perovskita

2.5.1 Estructura tipo perovskita

Perovskita es un nombre asociado en general a una familia de cristales que adoptan la
estructura tipo perovskita, que debe su nombre al mineralogista ruso Lev Aleksevich von
Perovski que la descubrié por primera vez en el titanato de calio (CaTiOs), donde el Ti**
se encuentra en un entorno octaédrico rodeado por seis aniones O% y el Ca?* se aloja en
los huecos cubooctaédricos que existen entre ocho octaedros formados por TiOs como

puede observarse en la Figura 13.

-

Figura 13. Estructura tipo perovskita del CaTiO3.

El &tomo de Ti se ubica en las posiciones de la esquinas del cubo, las cuales
corresponde a (0,0,0), el 4&tomo de calcio, Ca, se situa en la posicién central del cuerpo
(%5, %, %) y los dtomos de oxigeno se encuentran distribuidos en las posiciones centradas

en lacara (%, %, 0)



Los compuestos con estructura tipo perovskita han sido muy estudiados en la
quimica y en la fisica del estado sélido debido a sus multiples propiedades eléctricas,
dieléctricas, dpticas, magnéticas y cataliticas entre otras.

Las perovskitas forman ademas una familia muy numerosa, ya que casi todos los iones

metalicos de la tabla periddica pueden incorporarse a esta estructura.

2.5.2 Evolucidn de las perovskitas en el ambito fotovoltaico

La primera generacion de una corriente fotoeléctrica que se observé en un material con
estructura tipo perovskita fue en el titanato de bario (BaTiOs) y un fenédmeno similar fue
encontrado en el niobato de litio, LiNbOs.

En base a esto, se empieza a explorar el potencial de otros perovskitas de tipo

oxidico en aplicaciones fotovoltaicas.

El mecanismo fisico del efecto fotovoltaico en estas perovskitas oxidicas aun no
se entiende completamente. Por otra parte, la eficiencia del efecto fotovoltaico en

dichas perovskitas es muy bajo (inferior al 1%).

Las perovskitas de halégenos (de formula general ABX3, con aniones halégeno o
halogenados en lugar de oxigeno), se dividen en dos grupos: perovskitas de halogenuros

hibridos inorganicos-organicos y perovskitas de halogenuros alcali.

Las perovskitas de halogenuros hibridos inorganicos-organicos que contienen
metales del grupo 14 (Ge?*, Sn?*, Pb?*) en la posicidn B de la estructura (ABXs) y cationes
organicos en la posicién A, atraen interés debido a sus buenas propiedades dptico-

electrdnicas y facil fabricacidn a bajas temperaturas.

La primera celda fotovoltaica basada en estas perovskitas fue una celda solar de
Oxido de titanio, TiO2, con estructura mesoporosa sensibilizada con metilamonio de

halogenuro de plomo, CH3sNH3PbX3, (MAPbX3), obteniéndose eficiencias de conversién



moderadas (alrededor del 3-4%) debido a la poca estabilidad de la celda con un

electrolito liquido.[19]

Se aument? la eficiencia de conversion hasta el 6.54% empleando nanocristales
de metilamonio de yoduro de plomo, CH3NHsPbls (MAPbIls) con medio reduccién-
oxidacion I/ls” . Esta mejord optimizando la superficie de TiO, y sustituyendo el

disolvente DMF (dimetilformamida) por y-butirolactona.[20]

El siguiente gran paso fue la combinacidon de MAPbIs como recolector de luz en
combinacion con el conductor de huecos sodlido spiro-MeOTAD (2,2,7,7’-

tetrakis(N,Ndimethoxifenil-amina)-9,9’-espirobi-fluoreno) en el TiO; mesoporoso.

2.5.3 La perovskita hibrida de CH3NH3(Pbls)

2.5.3.1 Estructura

La posicién octaédrica del Pb?* de las perovskitas ABXs es inusual ya que en la mayoria
de las perovskitas, el plomo se encuentra en la posicion A. Este desplazamiento de la
posicion A hacia la posicion B es debido a que el catidn electropositivo de mayor tamafio
CH3NH3* ocupa la posicién A.

En estas perovskitas, la alineacién orientada de los cationes organicos (grandes)
acoplados de forma inclinada, distorsionando los octaedros generando una superred

[21].

La perovskita MAPbIs posee 3 polimorfos segun la temperatura:

A elevadas temperaturas, posee una estructura de perovskita cubica (Figura 14)
donde la red de octaedros Pbls estd perfectamente alineada y presenta 24 estados
desordenados del MA*; conforme se baja la temperatura, tienen lugar dos transiciones
de fase debidas ‘al ordenamiento progresivo de los cationes MA*, asi como a la

inclinacién progresiva de la red de octaedros Pbls.



Figura 14. MAPbI3 con estructura cubica (T > 327.4 K).

La primera transicion de fase tiene lugar a 327.4 Ky va de la estructura cubica a
la tetragonal (Figura 15), decreciendo el nimero de estados desordenados del MA* a 8.
La segunda transicidn de fase tiene lugar a 162.2 K y va de la estructura tetragonal a la

ortorrombica (Figura 15) y en ella, los cationes MA* estan ordenados.

Figura 15. MAPbDI3 con estructura tetragonal ( 327.,4 K> T > 162.2 K).



Figura 16. MAPbI3 con estructura ortorrdmbica (T< 162,2 K).

2.5.3.2 Propiedades

El comportamiento éptico, asi como la conductividad eléctrica en las perovskitas de

halogenuros hibridas inorgdnicas-organicas de férmula ABX3 con elementos del grupo

14 en la posicion B, se cree que es debido a la donacién de densidad electrénica de la

banda de valencia, constituida por orbitales antienlazantes formados por la hibridacién
“

de los orbitales “s” del metal y “p” del halégeno, hacia la banda de conduccién, formada

por orbitales de no-enlace “p” del halégeno.

El estudio de la absorbancia del MAPblIs, revela que en la fase cubica (T > 327.4K)
posee un bien definido band-gap de 1.3 eV el cual va aumentando conforme disminuye
la simetria y la inclinacién de la red octaédrica aumenta. Por tanto, en la fase tetragonal
(327.4 K> T > 162.2 K) el band-gap es de 1.43 eV y cuando el desorden del MA+

desaparece en la fase ortorrdmbica, el band-gap es de 1.61 eV.

2.5.3.3 Métodos de sintesis en capa fina

El aumento del grosor de las capas finas para una mayor absorcién de luz en las celdas

fotovoltaicas basadas en perovskitas hibridas ha sido uno de los primeros paradigmas



ya que en un principio, se creia que a mayor grosor, mayor seria la captacion de luz solar
sin embargo, pronto se descubriéd que a mayor grosor, aumenta la refraccién interna,
provocando absorbancias parasitas que hacen que disminuya su eficiencia [22].

Por caracterizaciones usando la técnica SEM (microscopia electrénica de barrido por sus
siglas en inglés), se ha encontrado que el grosor para una maxima eficiencia es de 200

nm [23].

El desarrollo y estudio de la celda fotovoltaica de perovskita con arquitectura
plana se realizard usando un método acelerado de formacidn cristalina de deposicién
por medio de la extraccién de aire, del solvente de extraccion de aire (AAD) acompaiado
de “lavado anti-solvente” para para obtener peliculas lisas, homogéneas, sin orificios y

densamente compactas de perovskita organicas.

\
N i &
w > WA > | YA

— '[T 250 2C
Disolucion Pbl Secado Disolucion MAI fasei g Capa de perovskita
(spin-coating) (dip-coating) S imermedis uniforme

Figura 17. Sintesis de pelicula fina de perovskita por deposicién o inmersién.

El método de deposicidn por inmersién o dip-coating (figura 17) se designa a la
deposicién de capas uniformes en una versatilidad de sustratos, de diferente tamafio y
forma. Para ello el sustrato se sumerge en la solucidon precursora y se extrae
seguidamente llevandose consigo la pelicula correspondiente. Se conseguira un espesor
determinado dependiendo de la velocidad y dngulo de extraccidn del sustrato, la tensiéon

superficial del liquido-vapor, la densidad del liquido y la viscosidad de este.[24]
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Figura 18. Esquema general de fabricacién de un dispositivo fotovoltaico de CH3NH3PbI3.

Otro método de sintesis de capa fina es el spray pirolisis (figura 18), el cual es
usado en la fabricacién de dispositivos fotovoltaicos usando Spiro-MeOTAD, el cual es
depositado como contacto selectivo de huecos (HTL), el cual se disuelve en una mezcla
de clorobenceno, litio bis(trifluorometilsulfonil) (LiTFSI) y 4-tert-butilpiridina (TBP). Estos
son dopantes que se afiaden para dar mds conductividad al Spiro. La disolucién
resultante de HTM es depositada por spin-coating. Finalmente, se deposita la plata por

evaporacion térmica a alto vacio que actuard como contacto metalico.[24]

2.5.3.3.1 Método de lavado de la pelicula de perovskita usando anti solventes

Este método consiste en que se agrega una mezcla de anti-solventes, la cual esta
formada por clorobenceno, isopropanol, dimetilamina (DMF), dimetilsulféxido (DMSO)
y dietiléter; la perovskita, (soluto en la solucién), tiene poca o nula solubilidad.

La mezcla de anti-solventes se agrega a la solucién inicial durante el proceso de
revestimiento por rotacién para promover la sobresaturacion y, por lo tanto, se logra

una nucleacién rapida.

Se desarrolla una cristalizacién de deposicion rapida basada en un método de
solucién de un solo paso y se logra la fabricacidon rapida y reproducible de peliculas
delgadas de perovskita de alta calidad, que se debe al control efectivo sobre la dindmica

de la nucleacion.

El clorobenceno se seleccionara como el anti solvente para preparar el area

activa de 0.082 cm? mesoporoso (Figura 19).
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Por otro lado, un crecimiento demasiado rapido del cristal también conducira a

una morfologia de la pelicula desfavorable.

Nucleacion de mezcla antisolventes
@ *  Cristales

Precursor de Solucién Mezcla antisolventes

. Nucl ion de isol puros
| 3.0208-20" 00 )
C C 100°C ‘

Solucion de precursor de ST A Drop cast Fase de pelicula Pelicula uniforme
Perovskita pin- ng antisolventes intermedia de perovskita

Figura 19. Método de sintesis de la pelicula de perovskita: Lavado anti-solventes.

2.6 Disefio de experimentos

2.6.1 Definicion

El término “experimento”, se refiere a la creacién y preparacién de lotes de prueba que
verifiquen la validez de las hipdtesis establecidas sobre las causas de un determinado
problema o defecto, objeto de estudio. En un experimento, se eligen factores para su
estudio, los altera deliberadamente de forma controlada y después, observa el efecto
resultante.

Una vez definido el tipo de estudio a realizar y establecer las hipdtesis de
investigacidon, se debe concebir la manera practica y concreta de responder a las
preguntas de investigacion. Esto implica seleccionar o desarrollar un disefio de
investigacion y aplicarlo al contexto particular de su estudio.

Disefio, se refiere al plan o estrategia concebida para responder a las preguntas
de investigacion; el disefio sefiala lo que debe hacer para alcanzar sus objetivos de
estudio, contestar las interrogantes que se ha planteado y analizar la certeza de las

hipdtesis formuladas en un contexto en particular.
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La metodologia estadistica por excelencia para optimizar la experimentacion se
conoce como Disefio de Experimentos, la cual se abrevia como DDE o DOE proveniente
de su significado en inglés: “Design of Experiments”.

Se define simplemente como un método para aplicar sistematicamente la
estadistica al proceso de experimentacidén. Mas precisamente, puede ser definido como
realizar un conjunto de pruebas en las cuales se realizan cambios voluntarios a los
parametros de control de un proceso o sistema, para observar e identificar las razones
de los cambios en la variable de salida o respuesta del proceso.

Actualmente se utiliza en la industria como un conjunto de técnicas estadisticas
y de ingenieria, con ellas se maximiza la eficacia de los procesos minimizando los costos.
El disefio de experimentos no solo permite que un producto contenga la calidad
requerida desde la etapa del disefio del producto y del proceso. El disefiar un
experimento es planear un experimento de acuerdo con el problema y objetivos a tratar
para encontrar la informacién que se busca.

En pocas palabras, el disefio de experimentos es una metodologia que permite
plantear distintas estrategias para seleccionar, controlar, analizar e interpretar
diferentes condiciones de estudio o de operaciéon en un fendmeno de una manera
objetiva y sistematica, el disefio estadistico de un experimento da la posibilidad de que
el experimento como tal sea realizado de una manera eficiente, es decir, en recursos

materiales y tiempo.

2.6.2 Estructura del disefio experimental

Un disefio experimental consiste en dos estructuras bdsicas y es muy importante
identificarlas y distinguirlas; la primera estructura responde a como se obtiene los
tratamientos, la segunda parte se refiere a como se agrupan o miden las unidades

experimentales para acotar la posible confusiéon con ruidos circundantes.
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2.6.2.1 Definiciones (primera estructura)

2.6.2.1.1 Factor.

Es una variable de interés controlada hasta cierto punto por el experimentador, de la

que se desea estudiar sus efectos en una o varias respuestas.

2.6.2.1.2 Nivel.

Modalidad especifica dentro de un factor

2.6.2.1.3 Tratamiento.

Hace referencia a los distintos niveles de un factor o a la combinacion de los niveles de

varios factores.

2.6.2.1.4 Estructura de tratamientos

Consiste en el conjunto de tratamientos que el experimentador ha seleccionado para
estudiar y/o comparar. Existen estructuras con uno o varios factores, pueden
considerarse todos los tratamientos (diseino factorial) o un subconjunto del total de

tratamientos segun el interés (disefio factorial incompleto).

2.6.2.1.5 Efecto principal

Indica la contribucién que cada factor tiene sobre las variables respuesta. Esta se mide

evaluando el cambio que se produce en la respuesta en cada nivel del factor.

2.6.2.1.6 Interaccion

Considerando los factores sobre las variables respuesta bajo estudio, la interacciéon

implica una relacién o dependencia ente dos o mas factores
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2.6.3 Definiciones (estructura de diseio)

2.6.3.1 Unidad experimental (UE)

Es conocido como el individuo, objeto o unidad de material a la que aplica un

tratamiento, a ésta se le miden las variables respuesta bajo estudio.

2.6.3.2 Aleatorizacion

Garantiza un orden en la aplicacién de tratamientos a las UE, tal que, cada UE tiene la
misma oportunidad de ser asignada a cualquiera de las condiciones de tratamiento;
también se controla la confusion posible a reflejarse en la variable respuesta entre lo

que la UE por si misma aporte y lo que el tratamiento aporte.

2.6.4 Estructuras de tratamientos factoriales 3%

Este tipo de estructuras indica que se tiene interés por experimentar con k factores,
pero con tres niveles cada uno de ellos; esto significa que se tienen 3* tratamientos,
todas las posibles combinaciones de los factores con tres niveles.

Dentro del contexto del disefio experimental, un disefio 3% representa una
estructura de tratamientos que para su aplicacién sobre la UE sélo se requiere

aleatorizar los tratamientos sin restriccion alguna.

2.6.4.1 Disefio Plackett-Burman para factoriales 3%

Aunque existen varios tipos de disefio de experimentos fraccionados como lo es el
fraccionado por un tercio, por medio del cuadrado latino, se trabajé con el disefio de
experimentos de Plackett- Burman.

Estos permiten tener fracciones de esquemas experimentales en factoriales 3.
Para obtener los esquemas de estos disefios se establece una férmula que permite

relacionar los nimeros de factores (k), tratamientos (t) y niveles (ni), tal expresién es:
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t-1
k = —[25] e s .
ni—1 Ecuacion 1Calculo de Tratamientos

Por ejemplo, para un disefio de Plackett- Burman para 7 factores el vector

generador es el siguiente:

A={111-1,-1,1,—-1 ..
{ } Ecuacidén 2 Vector generador

La matriz correspondiente a este ejemplo es a la siguiente[25]:

Tabla 1. Diseiio de Plackett- Burman para 7 factores.

Trat| A B C D E F G
1]/]1 -1-11 1
2 |11 -1 11 -1 1
311 1 -1-1 1 -1
4 1-1 1 -1 -1 1
511 11 1 -1 -1
6 |-1 1 -1 1 -1
7 11 -1 1 -1 1 1
8|1 -1-1-1-1-1-1

El esquema experimental que se muestra en la tabla 1, indica 8 tratamientos y a
7 factores. Este disefo se crea de manera ciclica mediante el siguiente procedimiento,
el contraste propuesto se escribe en la columna 1 para representar el primer factor, es
decir el factor A. La siguiente columna que describe los niveles del segundo factor, B,
ésta se construye quitando el ultimo elemento del factor A, los niveles restantes del
factor A descienden un renglén, luego el nivel quitado se pasa al primer renglén de B.
Este procedimiento continla hasta que se cubre todo el ciclo, es decir, el procedimiento
se repite k-2 veces. Finalmente, en el dltimo rengldn se agrega un tratamiento donde

todos los factores estan en su nivel bajo.
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2.7 Justificacion

Los desafios que presentan las celdas solares para ser tomadas en cuenta como la
energia renovable del futuro, hoy en dia son muchos; tanto en el estudio de ingenieria

de materiales, como en el desarrollo de técnicas de depdsito de peliculas.

Actualmente se ve a la industria de las celdas solares organicas e inorganicas como
una industria en proceso de sintesis. Los materiales orgdnicos y en su medida las
peliculas delgadas hibridas (organicas e inorganicas) son una alternativa que cuenta con
algunos de los requerimientos (como bajo costo, estables ambiental y relativamente
altas eficiencias) para enfrentar los retos mencionados. Por lo que, dispositivos basados
en la combinaciéon de estos dos tipos de materiales tienen el potencial de combinar las
ventajas de simplicidad de fabricacién de los materiales organicos y las éptimas

propiedades de transporte de carga en la celda.

El planteamiento de un modelo matematico en el que se refleja la influencia que
tiene diversos parametros como lo son, el grosor de la capa de perovskita, la
concentracion del polimero presente en la celda, asi como la cantidad de solvente con
la que se disuelve la perovskita, sera una herramienta que facilitara el desarrollo y la
investigacidn en busca de celdas fotovoltaicas de perovskitas cada vez mas eficientes y

mas estables.
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2.8 Objetivos

2.8.1

Objetivo General

Identificar las variables experimentales para la obtencion de una celda de alta eficiencia

y estabilidad, ademas generar una aproximacion de un modelo matematico en el que se

observe la influencia de diferentes factores que actlan sobre la capa de perovskita en

una celda fotovoltaica invertida.

2.8.2

2.8.3

2.8.4

2.8.5

2.8.6

2.8.7

2.8.8

2.8.9

Objetivos Especificos

Identificar las variables importantes y con niveles que intervienen en el
experimento del ensamblado de la celda fotovoltaica de perovskita.

Escoger el mejor tipo de disefio de experimentos que se adapte para encontrar
las mejores condiciones para el ensamble de la celda fotovoltaica.

Realizar la corrida de los experimentos sintetizando la perovskita hibrida
(organica- inorganica) de CH3NH3(Pbls); y depositandolas sobre el ITO para armar
la celda solar de perovskita).

Caracterizar de forma estructural la celda fotovoltaica de perovskita por medio
de la técnica de difraccidn de rayos X.

Caracterizar de forma morfoldgica las celdas fotovoltaica de perovskita por
usando la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM).

Calcular la eficiencia de las celdas.

Ajustar los datos obtenidos a un modelo en el que se muestre como se ve
afectada la capa de perovskita ante los diversos factores previamente
identificados.
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CAPITULO 3

3 Sintesis y caracterizacion de las celdas fotovoltaicas de perovskita

3.1 Reactivos, instrumental y métodos

Para la sintesis de las diferentes soluciones que se usan en la fabricacién de la celda
fotovoltaica de perovskita se utilizan diversos reactivos, los cuales se describen a
continuacion:

El primero de todos, es el ITO, 6xido de indio-estaiio, esta depositado sobre el
cristal conductor formando un patrén sobre éste, como se ve a continuacioén en la figura

20.

Figura 20. Vidrio con depésitos de ITO.

3.1.1 Metilamonio de yodo - MAI

Es un precursor importante para la preparacion de capas de las celdas fotovoltaicas de
perovskita para la conversidn de energia solar, este se identifica con la formula quimica

CHsIN; y es de la casa comercial de Sigma Aldrich.[26]

3.1.2 N-N, Dimetilformalamida - DMF

Es un liquido casi incoloro (ligeramente amarillento), de elevado punto de ebullicidn,
inflamable, fuertemente polar e higroscdpico, con un leve olor a amoniaco. Es usado
como disolvente en la sintesis de la solucién de perovskita ,es miscible en agua y en

varios disolventes orgdnicos [26].
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3.1.3 Dimetilsulféxido - DMSO

Es un solvente organico incoloro de formula quimica CH3SOCH3 que contiene sulféxido,
usado, este es un disolvente aprético y altamente polar. Por ello, es miscible tanto con
el agua como con disolventes organicos como alcoholes, cetonas, entre otros. Para el
desarrollo del trabajo se usard el proporcionado por la casa comercial Sigma

Aldrich.[26].

3.1.4 PEDOT:PSS

El PEDOT:PSS o Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato) es un polimero
resultante de la mezcla de dos iondmeros. Uno de los componentes de su mezcla est3
hecho de sulfonato de poliestireno de sodio, que es un poliestireno sulfonado. El otro
componente es el Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) o PEDOT, un polimero conjugado capaz
de cargarse positivamente que esta basado en el politiofeno. Estas macromoléculas
cargadas forman una sal macromolecular, se usa este polimero de la marca comercial

Hereaus. [27]

3.1.5 PCBM

Es una abreviacidn comun para el derivado de fullereno, [6,6] fenil-C61-acido butirico
metil ester, este es conocido por ser un material tipo-n, es decir, un aceptor de

electrones se usara el PCBM de LUMTEC. [28]

3.1.6 Metilamonio de bromo

Es un precursor importante para la preparacion de capas de las celdas fotovoltaicas de
perovskita para la conversidn de energia solar, este se identifica con la formula quimica

CH3NH2-HBr; y es de la casa comercial de Sigma Aldrich[26].
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3.1.7 Dietileter

Es un solvente orgdnico en la clase de éter con la fdrmula (C;Hs)20, se usa en la sintesis
de la solucidn de perovskita, para esto se usa el dietiléter de la casa comercial de SIGMA

ALDRICH [29].

3.2 Construccidn de la celda de perovskita CHs:NH3Pbls invertida
Una celda solar de perovskita esta conformada por cinco partes fundamentales y estd

organizada en una configuracién ITO/PEDOT:PSS/PEROVSKITA/PCBM/Ag; comenzando
de abajo hacia arriba, aunque se puede usar FTO (oxido de estafio y fluor) o ITO, (6xido
de indio y estafio), ambos son materiales semiconductores tipo n y son puestos sobre
un vidrio plano, la siguiente capa es conocida como PEDOT:PSS (Poli (3,4-
etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfanato)) o Poli-poli, es un polimero el cual es el
resultante de la mezcla de dos iondmeros; seguido se encuentra la capa que
corresponde a la perovskita; la cuarta capa de la celda es conocido como PCBM, la cual
es una abreviacién comun para el derivado de fullereno, [6,6] fenil-C61-acido butirico
metil ester, este es conocido por ser un material tipo-n, es decir, un aceptor de
electrones; la ultima capa es de aluminio, y tiene la funcién de cerrar el circuito.

El grosor para cada capa es de 40nm para PEDOT:PSS, 300 nm para la perovskita,
45 nm para PCBM y de 100 nm para Ag; cabe recalcar que estas longitudes son
aproximaciones [30].

Las primeras celdas fotovoltaicas de perovskitas basadas en electrolitos liquidos
presentaban el problema de la fuga de electrolito, por lo que una alternativa para
resolver este problema fue fabricar células fotovoltaicas de estado sdlido. Las peliculas
organicas de perovskita con halogenuros de plomo (OHP) fueron buenas candidatas
para el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos de la siguiente generacion, debido a su
larga longitud de difusién de portadores, alto coeficiente de absorcién en la region
visible, transporte ambipolar de carga, tolerancia a defectos y posibilidad de obtencién
en solucidon a baja temperatura [31]. Diversos materiales han sido utilizados para
fabricar la capa transportadora de electrones (ETL, por sus siglas en inglés), tales como
TiO2, ZnO, fulereno-C60, [6,6]-fenil-C61-éster metilico del acido butirico (PC61BM),
[6,6]-fenil-C71-éster metilico del acido butirico (PC71BM) y Indene-C60 Bisadduct
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(ICBA). Se ha demostrado que PC61BM, uno de los derivados de fullereno mas
comunmente utilizados, podria extinguir eficazmente la fotoluminiscencia de MAPbI3,
lo que sugiere una alta probabilidad de transferencia de carga eficiente. Diferentes
derivados de fullereno poseen una solubilidad distintiva en disolventes organicos y
diferentes propiedades optoelectrénicas (movilidad de electrones y nivel de energia).
Por lo tanto, es necesario optimizar el espesor de la pelicula de fullereno para maximizar
la eficiencia de conversion de energia. Se ha sefialado que una capa PC61BM de un
grosor de hasta 50 nm es suficiente para lograr una cobertura total de la pelicula de
perovskita, mientras que las capas mas gruesas tienden a aumentar la resistencia en
serie y la absorcion de la luz del médulo.

La preparacion de peliculas de perovskita hibrida (organica — inorgdnica) de
CH3NH3(Pblz), la cual se usard para construir una celda solar con configuracién
ITO/PEDOT:PSS/PEROVSKITA/PCBM/Ag; como se puede observar en la Figura 21.

El desarrollo y estudio de la celda fotovoltaica de perovskita con arquitectura
plana se realizard usando un método acelerado de formacién cristalina de deposicién
por medio de extraccién de aire, de solvente de extraccién de aire (AAD) acompaiiado
de “lavado anti-solvente” para para obtener peliculas lisas, homogéneas, sin orificios y

densamente compactas de perovskita organicas.

PCBM
PEROVSKITA

PEDOT:PSS
Glass-ITO

Figura 21. Estructura de la celda fotovoltaica de perovskita invertida.

En la Figura 21, se muestra un esquema de las diferentes capas de la celda.
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3.2.1 Spin-coating (Recubrimiento por centrifugacidn).

Se ha empleado el equipo WS-650MZ-8NPPB/UD37UD382 de la casa comercial LAURELL
TECHCNOLOGIES CORPORATION (ver Figura 22) que pertenece al grupo GNAFOMA, del
Centro de Investigacién en Optica en Ledn.

Este equipo permite la deposicidn de peliculas delgadas uniformes a sustratos
planos. Por lo general, se deposita una pequefia cantidad de disolucion del material de

recubrimiento en el centro del sustrato, que bien esta girando o se mantiene inmovil.

Figura 22. Equipo de Spin-Coating.

Una vez depositado el material, el sustrato gira a gran velocidad con el fin de
difundir el material de recubrimiento por la fuerza centrifuga. El espesor de la pelicula
formada dependerd de la velocidad de giro, la viscosidad del disolvente de la disolucidn

empleada, asi como su concentracién.

3.2.2 Evaporadora de plata

Se ha empleado la evaporadora balzer ba510 de la casa comercial BALZER TECHNOLOGY
(Figura 23) localizado en el laboratorio de peliculas delgadas, en el Centro de
Investigacion en Optica en Ledn, Guanajuato.

Aplicando alto vacio y haciendo pasar una corriente eléctrica por el metal,
haciendo que este se evapore, el control del grosor de la pelicula que se adhiere a la
celda solar esta determinado por el amperimetro y la presién a la que es sometido la

plata en este caso.
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Figura 23. Evaporadora de metal Balzer ba510.

3.2.3 Difraccién de rayos x — DRX

Es una técnica de caracterizacion no destructiva para el andlisis del material, con esta se
espera la identificacion cualitativa de las fases cristalinas presentes en el cristal, asi como

la determinacidn estructural en cada fase. [32]

3.2.4 Microscopia electronico de barrido - SEM
Las imagenes obtenidas por el microscopio electrénico de barrido corresponden a

electrones secundarios o electrones retrodispersados emitidos tras la interaccién con la
muestra de un haz incidente; esta particularidad otorga a esta sefal la posibilidad de

aportar informacién en “relieve” de la muestra analizada. [33].

3.2.5 Incidencia foton a corriente - IPCE

Es una medida de la eficacia con que el dispositivo convierte la luz incidente en energia
eléctrica a una longitud de onda dada. Hay dos tipos de QE: Eficiencia Cuantica Externa

(EQE) y Eficiencia Cuantica Interna (IQE).
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EQE es la relacion entre el nUmero de portadores recolectados y el nimero de
todos los fotones incidentes en el area activa del dispositivo en una longitud de onda
dada.

IQE es la relacion entre el nUmero de portadores recogidos y el nimero de todos
los fotones absorbidos solo por el absorbente activo en una longitud de onda dada.

El principio de la medicion EQE se basa en iluminar la muestra con una luz
monocromatica y registrar la corriente eléctrica del dispositivo (cantidad de portadores
generados). Al variar la frecuencia de la luz, se puede establecer la curva completa de la

corriente en funcién de la longitud de onda. [34].

3.2.6 Curvas de corriente - voltaje - I-V.

Las curvas IV, muestran las caracteristicas actuales y de voltaje (IV) de una celda, médulo
o conjunto fotovoltaico (PV) particular, dando una descripcion detallada de su capacidad
y eficiencia de conversidn de energia solar. Conocer las caracteristicas eléctricas IV (mas
importante, P max ) de una célula solar o panel es fundamental para determinar el

rendimiento de salida del dispositivo y la eficiencia solar.

3.2.6.1 Parametros de Solar Array.

Voc- voltaje de circuito abierto.
Este es el voltaje mdximo que proporciona la matriz cuando las terminales no estan

conectadas a ninguna carga (una condicién de circuito abierto).

Jsc - corriente de cortocircuito.
La corriente maxima proporcionada es cuando los conectores de salida estan en

cortocircuito (una condicion de cortocircuito).

FF - factor de llenado.
El factor de llenado es la relacion entre la potencia maxima que la matriz puede

proporcionar en condiciones normales de funcionamiento y el producto de la tensién de
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circuito abierto multiplicada por la corriente de cortocircuito ( Voc x Isc). Este factor de
llenado valor da una idea de la calidad de la matriz y cuanto mas cerca estd el factor de

relleno a 1 (unidad), mas poder puede proporcionar la matriz. Los valores tipicos estan

entre 0,7y 0,8.

%Eff - Eficiencia porcentual.

La eficiencia de una matriz fotovoltaica es la relacién entre la potencia eléctrica maxima
gue la matriz puede producir en comparacién con la cantidad de radiacién solar que
llega a la matriz. La eficiencia de una matriz solar tipica es normalmente baja en torno
al 10-12%, dependiendo del tipo de céldas (monocristalina, policristalina, amorfa o

pelicula delgada) que se utilice.

Punto Maximo
< de Potencia Potencia
Corriente J A
Corto Circuito ‘ e Curva IV K o _I
Jsc| r
e S ) P=(VxI)
Jmp Y \at

Curva P-V

Corriente (Amp)
Potencia (W)

Ared = Vg X I

U Voltaje (V) Vmp [}

Voltaje Circuito
Abierto Voc

Figura 24. Curva caracteristica de la celda solar I-V.[30].

3.2.7 Eficiencia.

La eficiencia tedrica de la celda solar se puede calcular con la siguiente féormula, donde
se usan los parametros del Factor de llenado (FF), Voltaje en circuito abierto (Voc),

densidad de corriente (Jsc), la potencia solar (P) (100 mW/cm?) y el drea de la celda.

JscxVoc* FF
P x Area

0, = ., ., . . .
YE = Ecuacion 3. Ecuacion de eficiencia
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En la figura 25, se presentan las etapas del proceso de fabricacion de la celda
solar de perovskita, asi como las caracterizaciones que se llevaron a cabo.

Preparacion de las Medida del tamafio de

disoluciones precursoras particula

Método de "un paso"

Deposicion en capa fina

s Sintesis de MAPb|3 Método de "dos pasos"

de metilamonio

Difraccién Rayos X

(@)
s
>
o)
(@)
b
[
(@)
(%]
s
>
(8}
()
o
o
?J
©
2
(%]
(]
+—
\E
(V]

Trtamiento térmico

UV-VIS

Figura 25. Diagrama de flujo del procedimiento para fabricacion de la celda fotovoltaica.

3.3 Identificacion de variables

Uno de los principales factores que afectan la celda es el grosor de la pelicula de la capa
de perovskita, esta se puede controlar por medio de la velocidad a la que gira el equipo
de spin-coating cuando se hace la deposicién del CHsNHsPbly; por lo tanto, este es uno
de los pardmetros que se tomara en cuenta; éste varia en un rango de las 4000 a 5000
revoluciones por minuto (rpm).

Para controlar la evaporacién de los solventes con los que se prepara la solucién
de pervoskita, es decir, el Dimetil sulféxido (DMSO) y el N,N-Dimetilformamida (DMF),
se cuida del tiempo de calentamiento sobre la parrilla, los tiempos éptimos estan desde
los 3 alos 10 minutos.

El polimero, PCBM, el cual se deposita sobre la capa de perovskita tiene
influencia sobre la misma, por lo tanto la concentraciéon de esta solucién es el ultimo
parametro que se tomard en cuenta. Las concentraciones que se han usado para la

fabricacidn estan en el rango de los 15 —a 25 mg de PCBM.

25



3.4 Diseiio de experimentos

Como ya se especificd anteriormente, se utilizé el disefio de experimentos propuesto

por Placket-Burman para tres niveles y con tres parametros.

Tabla 2. Parametros para el disefio de experimentos para la construccion de una celda de
perovskita invertida.

V [Rpm]

C (PCBM)
&/1] 15 20 25
T [min] 3 5 10

En la tabla 2 se eligieron tres factores, los cuales son el grosor de la capa de
perovskita, el cual estd representado por la velocidad a la que gira el spin coating cuando
se deposita la capa que corresponde a la perovskita; el segundo es la concentracién del
polimero de la capa que estd en la parte superior a la perovskita, este es el PCBM y por
el ultimo el tiempo de evaporacién del solvente que queda en la pervoskita al hacer su
deposicién.

Con los parametros ya arriba mencionados se disefia una serie de corridas de

experimentos, que se pueden ver en la siguiente tabla:
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Tabla 3. Tabla de disefio de experimentos.

3.5 Preparacion de los vidrios conductores

3.5.1 Lavado de los vidrios conductores

El proceso de lavado de los cristales, los cuales ya tienen una capa de ITO (éxido de indio-
estafio), consiste primero en un bafio con agua y jabdn, esto para eliminar residuos y

grasa que estuviesen presente en el cristal y luego en una serie de bafios en ultrasonido.

Seguido se realiza un bafio en etanol y por ultimo una mezcla 1:1 de etanol y
acetona, garantizando la eliminacion de cualquier residuo organico que pueda haber

guedado en la superficie del cristal. (Figura 20).

3.5.2 Tratamiento de superficie por UV

Una vez que los cristales estén libres de sustancias orgdanicas e inorganicas, se colocan
en una camara de Ultravioleta por un tiempo de 30 minutos, esto con el fin de
descomponer cualquier posible residuo organico, y a su vez, permita que se adhieran

mejor la capa de material activo de perovskita.
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3.6 Disoluciones

3.6.1 Preparacion de la disolucion de perovskita

La preparacion de la disolucion de Perovskita se realiza dentro de la camara de guantes,
en una atmosfera de nitrégeno, en la que se realiza una mezcla de 0,623 g de Yoduro de
Plomo (Pbly), con dos solventes, 1 ml el dimetilsulféoxido (DMSO) y 0,96 ul de N,N-
dimetilformamida (DMF), posteriormente se somete a evaporacion a 150°C por un
periodo de 20 minutos; pasado este tiempo y tras enfriarse la solucidn, se agrega metil

amonio de yodo (MAI).

3.6.2 Preparacion de la disolucién de MABr (Metilamonio de Bromo)
Esta disolucion es una mezcla de 2mg de MABr con 1 ml isopropanol; se agita a 500 rpm

hasta que se disuelva completamente, este proceso dura alrededor de 25 min.

3.6.3 Preparacion de la disolucion de PCBM ([6,6] fenil-Cs1-acido butirico metil
ester)

Esta disolucién es una mezcla de 25mg de PCBM con un solvente, en este caso se usa 1
ml de clorobenceno, se somete a una agitacion de 600 rpm y a calentamiento de 70°C

durante 30 minutos.

3.7 Ensamblado de la celda fotovoltaica de perovskita

3.7.1 PEDOT:PSS
Se recubre la superficie del cristal con el polimero (Poli (3,4-etilendioxitiofeno)-

poli(estireno sulfanato)), y usando el equipo de spin coating, con las especificaciones

abajo mencionadas, se logra una capa uniforme sobre el cristal.

Pasos: 1
Velocidad: 2000 rpm
Aceleracién: 2000 rpm?

Tiempo: 10 seg.
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Después de este proceso, se calienta el cristal por un periodo de 15 minutos a

una temperatura de 150°C.

3.7.2 PEROVSKITA
La aplicacién de la disolucién de perovskita se hace en dos pasos, antes que todo se

cubre la superficie de la celda, y el equipo de spin coating opera bajo las siguientes

condiciones:

Pasos: 1 Pasos: 2
Velocidad: 1000 rpm Velocidad: 4500 rpm
Aceleracién: 1200 rpm? Aceleracién: 1200 rpm?
Tiempo: 22 seg. Tiempo: 22 seg.

En el Ultimo paso, se agrega dietil-eter por medio de drop cast, y seguido se
calienta a 100°C por 3 minutos, esto con el fin de evaporar los solventes presentes en

esta capa.

3.7.3 MABr
La colocacién de la capa de MABTr se hace por medio de drop cast, y la configuracion de

la maquina de spin coating es la siguiente:
Pasos: 1
Velocidad: 4000 rpm
Aceleracién: 2000 rpm?

Tiempo: 30 seg.

3.7.4 PCBM
El equipo de spin coating para esta capa se configura de la siguiente forma:

Pasos: 1
Velocidad: 1000 rpm
Aceleracién: 1000 rpm?
Tiempo: 45 seg.
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La disolucion del PCBM se agrega por drop cast y la celda esta lista para realizar

el depdsito de plata.

3.7.5 Depésito de plata
Esta es la ultima capa que se coloca en la celda fotovoltaica, el metal que se usa es

plata, y este se evapora en una maquina evaporadora balzer ba510; el depésito tiene

una duracién de 1 hora y entrega una capa con un grosor de 60 nm.
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CAPITULO 4

4 Resultados

4.1 Caracterizacidon de forma morfolégica las celdas por medio de microscopia

electrdnica de barrido, (SEM)

a) b)

Figura 26. Microscopia electrénica de barrido de la celda de perovskita.
a) CHsNHsPbls/FTO  b) CH3NHsPbIs/ITO

En la figura 26a se puede ver la microscopia de la capa de perovskita depositada

sobre un vidrio el cual posee una capa conductora de FTO y en la figura 26b, la capa de

la perovskita, pero depositada en un vidrio con una capa de ITO.

En los espectros obtenidos por medio de la técnica de caracterizacion de

microscopia de electrénica de barrido se puede observar que la capa de perovskita

MAPbI; tiene un grosor de alrededor de los 200 nm, ademas de que se hacen

aglomerados del material y no tienen un patrdn repetitivo.
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4.2 Caracterizar de forma estructural las celdas por medio de difraccion de rayos X
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Figura 27. Difraccion de rayos x del vidrio/FTO.

En la figura 27, se aprecia el espectro de difraccién de rayos x para un vidrio
dopado con oxido de fllor-estafio, en este se observa que aparece sus picos
caracteristicos en aproximadamente 260 iguales a 26°, 34°, 39° y 51°, se analizd en un
rango de 10 a 60° para que coincidiera con la muestra con la perovskita como se ve a

continuacion.
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Figura 28. Difraccion de Rayos X de la pelicula de perovksita.

El espectro de difraccion de rayos x para la perovskita de CHsNHsPbls

(metilamonio de yoduro de plomo), se depositd sobre un vidrio con una capa de FTO,
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con un grosor de pelicula de alrededor de los 200 nanometros, la cual fue controlada

por la velocidad de giro del spin-coating al momento de su deposicion.

En la figura 28, se observa que los picos que no estan marcados con los indices
de Miller son los correspondientes al vidrio conductor; encontramos que posee un alto
grado de cristalinidad, esto se puede observar por la intensidad de los picos ubicados en

13,9°y 27,9°.

4.3 IPCE

La IPCE (Internal Photocurrent Cuantum Efficiency) es una medida de la eficacia con que
el dispositivo convierte la luz incidente en energia eléctrica a una longitud de onda dada.
El drea debajo de la curva representara el nimero total de operadores creados
por el dispositivo bajo iluminacién. Es decir, la integracion del espectro de IPCE con el
espectro AM 1.5G de radiacion solar dara la densidad de corriente eléctrica (Jsc).

La IPCE dependerd de la eficiencia para absorber fotones de una determinada
longitud de onda, de la eficiencia de separacion de carga relacionada con la inyeccién
de carga en sus correspondientes contactos selectivos y de la eficiencia de recoleccién
de carga, que dependerad de los electrones y huecos que alcanzan el circuito externo sin
recombinar.

La IPCE se midid usando una ldmpara Oriel Xenon acoplada al monocromador
McPherson.

La intensidad de la luz se determiné como una funcién de la longitud de onda

tilizando un fotodiodo de silicio calibrado (PH-100 Si, GENTECE).
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Figura 29. IPCE.

La figura 30 muestra los resultados obtenidos, en donde, se puede observar que
para la celda de perovskita de CH3NHsPbls, el espectro de IPCE, esta en el rango del 90

al 60% para longitudes de onda entre 400 nm y 750 nm.

4.4 Diseno de Experimentos

Tabla 4. Resultados del disefio de experimentos.

OrdenCorrida V [rpm] C[PCBM] t[min] Jsc Voc FF %E SS

19,309 0,999 43,774 6,831
18,883 1,000 43,080 7,831

’
',
7
’

2 4500 20 5

4 5000 20 10

8 4500 25 10
5000 25 5

19,045 0,971 46,541 8,607
10 14,716 0,878 46,165 5,963

12 5000 15 3 13,288 0,873 41,056 5,188
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La tabla 4, se muestran los valores respuestas para la densidad de corriente, Jsc;
el voltaje en circuito abierto, Voc; asi como el factor de forma, FF; los cuales son el
resultado del disefio de experimentos propuesto en la tabla 3.

Se puede observar que los mejores resultados son los obtenidos cuando se tiene
la corrida numero 8, es decir, una velocidad de rotacién del spin coating a 4500 rpm,
una concentracién de PCBM 25 mg/ml y un tiempo de evaporacion de solventes de 10

minutos, alcanzando la celda una eficiencia de 8,607%.

Figura 30. Celdas de perovskita invertida

Para analizar la influencia que tiene cada uno de los factores sobre cada uno de
los valores respuesta y con la informacién recopilada en la tabla 4, se realiza un diagrama

de Pareto de efectos estandarizados.

35



Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Jsc. o = 0,05)

Término 2 447
: Factor Nombre
A V [rpm]
B C [PCBM]
B C t [min]

0,0 0,5 1.0 1.5 2,0 2,5 3,0

Efecto estandarizado

Figura 31. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados de Jsc.

La densidad de corriente se puede definir como una magnitud de corriente eléctrica por
unidad de superficie, es decir, intensidad por unidad de area; en esta respuesta se puede
observar que el factor que tiene mayor influencia sobre la densidad de corriente es la

concentracion del polimero PCBM.
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Figura 32. Regresion de los datos de la densidad de corriente, Jsc.
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La concentracién de PCBM es el principal factor que afecta la respuesta de la
densidad de corriente, al graficar los datos obtenidos que representa la relacién entre
la densidad de corriente y la concentracion del polimero PCBM es representada por la

linea roja en la figura 32.

Jsc = —0.128 C? 4+ 5.5655 C — 40.918
Ecuacion 4. Densidad de corriente

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Voc. a = 0,05)

Término 2 447
Factor Nombre
A V [rpm]
B C [PCBM]
B C t [min]

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Efecto estandarizado

Figura 33. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados de Voc.
El Voc, se refiere al voltaje en circuito abierto y esta es la tensién de salida de la

celda cuando no hay ninguna carga; en la figura 32 se muestra el diagrama de Pareto
correspondiente, en donde se puede observar que al igual que la densidad de corriente,

estd mas influenciada por la concentracidn del polimero PCBM.
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Figura 34. Regresion de los datos del voltaje en circuito abierto, Voc.

Voc = —0.0028 C% + 0.1095 C — 0.0927

Ecuacidn 5. Voltaje en circuito abierto.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es FF. a = 0,05)

Término 2.447
Factor Nombre
A V [rpm]
B C [PCBM]
C t [min]

0.0 05 10 15 2.0 25
Efecto estandarizado

Figura 35. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados de FF.

El factor de forma, FF, es la relacion entre la potencia maxima (o el producto de
la corriente y la tensidn en el punto de maxima potencia) y el producto de Jsc y Voc. Su
valor es mas alto cuanto mejor es la celda. Por lo general, un valor bajo de FF esta

asociado con la existencia de pérdida de eficiencia en el dispositivo, mientras que una

38



celda de buena calidad suele tener valores de FF superiores a 0.70, al realizar el diagrama
de Pareto (figura 34) se puede observar que el factor que mayor influencia tiene sobre

este es el tiempo de evaporacién de los solventes de las celdas.

FF
°

50.000
o)
T 48.000 ®
c
9
@ 46.000
©
IS
S 44.000
©
=
[N
& 42,000

40.000

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

tiempo [minutos]

Figura 36. Regresion de los datos del factor de llenado, FF.
FF =0.4411t+ 41,129

Ecuacion 6. Factor de llenado.

Graficando los tres parametros de respuesta (Jsc, Voc, FF) en un diagrama de
superficie en 3D, y con el método de interpolacion de la distancia, el cual proporciona

estimaciones de Z dentro del rango de sus datos, se obtiene:
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Grafica de superficie de Jsc vs. Voc. FF

10

15
Jsc 57
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44
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Figura 37. Grafica de superficie de Jsc vs Voc y FF.

De la figura 36 se puede observar que la mejor eficiencia que reportard la celda
fotovoltaica es la que lleva la combinacién de 4500 rpm, 25 mg de PCBM y 10 minutos

de calentamiento para la evaporacion de los solventes.

4.5 Modelo matematico

El modelo matematico que representa la influencia de los pardmetros ya mencionados
sobre la celda fotovoltaica de perovskita da como resultado la grafica anterior y ésta

estd expresada de la siguiente forma:

Jsc *Voc * FF

WE = —
P x Area

Ecuacion 3. Ecuacion de eficiencia

Reemplazando las ecuaciones encontradas de cada uno de los factores que
compone la ecuacién de la eficiencia de la celda, encontramos el modelo matematico

que se formula asi:
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Ecuacion 7. Modelo matematico

0.00015809

WE = ( PxA

) * [C*t +93.2419C* — 82.5876C3t — 7700.63C3 +

321405C?%t + 2.99684x107C? — 1.25029x107Ct — 1.16579x10°C +
1.05834x107¢ + 9.86818x108]
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5

CAPITULO 5

Conclusiones Generales

Se logrd un celda fotovoltaica de perovskita con CHzNHsPbls usando el método

de sintesis de lavado antisolvente.

Se identificaron las variables para el disefio de experimentos, las cuales fueron
el grosor de la pelicula de perovskita, que se ve reflejada como la velocidad de
rotacion del spin coating, la concentracién del polimero PCBM, y el tiempo de

evaporacion del solvente que estaba presente en la sintesis de la perovskita.

El disefio de experimento tipo Plackett-Burman fue el que mejor se ajustd a los
requerimientos del trabajo de investigacion realizado, ya que se buscaba reducir

tiempos y costos con el menor nimero de experimentos.

Segun el andlisis realizado con el diagrama de Pareto para efectos
estandarizados, la concentracidn del polimero PCBM fue el que mayor influencia

reflejaba sobre la eficiencia de la celda fotovoltaica de perovskita.

La mejor celda de perovskita se ensamblé cuando la velocidad de rotacion del
spin coating, al momento de realizar la deposicidn de la perovskita fue de 4500

rpm.

Segun las corridas del disefio de experimentos, la concentracién del polimero

PCBM de 25 mg/ml fue la mejor para alcanzar la eficiencia mas alta.

El tiempo de evaporacién de los solventes presentes en la sintesis de la

perovskita fue de 10 min.
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La celda fotovoltaica de perovskita de CHsNHsPbls alcanzé una eficiencia de

8,607%.

En los espectros obtenidos por la difraccién de rayos X se observa que la pelicula
de perovskita que fue depositada sobre el vidrio/FTO, tiene alta cristalina y posee

una estructura cubica.

De las micrografias electrdnicas de barrido se denota que la capa de perovskita

de CH3NH3sPbls tiene un grosor de aproximadamente 200 nm.

Del estudio de IPCE, se obtiene que estd en un rango del 60 al 90% para las

longitudes de onda de los 400 a 750 nm.

Las condiciones ambientales tales como las lluvias conllevan un aumento en la
humedad en el ambiente, lo que incrementa la dificultad de la sintesis de las

soluciones de perovskita.

Se alcanzd el objetivo principal de disefiar una aproximaciéon de modelo
matematico en la que se puede comprender el comportamiento de la variacion
de los factores tomados (Grosor de la pelicula de perovskita, la concentracion
del polimero PCBM vy el tiempo de evaporacién de los solventes) en la sintesis de

una celda de perovskita de CH3NHsPbls (metilamonio de yoduro de plomo).
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