>‘ l< UNIVERSIDADE DA CORUNA
FACULTAD DE CIENCIAS

Grado en Quimica

Memoria del Trabajo de Fin de Grado

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIALES
FOTOVOLTAICOS PARA PANELES SOLARES DE BAJO
COSTE Y ALTA EFICIENCIA

SINTESE E CARACTERIZACION DE MATERIAIS
FOTOVOLTAICOS PARA PANEIS SOLARES DE BAIXO
CUSTE E ALTA EFICIENCIA

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PHOTOVOLTAIC
MATERIALS FOR LOW COST AND HIGH
EFFICIENCY SOLAR PANELS

Directores: Manuel Sanchez Andujar
Socorro Castro Garcia

DAFNE PORTELA CARLOSENA

Curso: 2014/2015 — Convocatoria: JULIO









INDICE

RESUMEN/RESUMO/ABSTRACT ....vvittitieeeeecte ettt eevees v aes s e eaes 7
1. INTRODUCCION.....oomrermieerrereiesssssnsisesssesssssssssssns s sssesssssssssssssssssssssssnses 10
1.1 La necesidad de las energias renovables..........ccocoeeececeecececceee e 10
1.2 La energia Solar FOLOVOITAICa. ...uuviririieeece ettt st e e e e e 12
(2 R IF- I o [ =Tl o T o Yo - | OO OO TSR 12
1.2.2  Descripcidn de sistemas fotoVOItaiCos.......covieiiciiirenirre e e 14
1.2.3  El efecto fOtOVOITAICO. ..ottt bt s s 15
1.3 Desarrollo de materiales fOtovoItaiCos........cccevreireereiierc e 19
1.3.1 Células fotovoltaicas de primera GENEracCioN.......ccccuceirerereeiese et e 19
1.3.2 Células fotovoltaicas de segunda ENEracion........ccocoieveveeereininiiee e 20
1.3.3  Células solares sensibilizadas por colorante........cccccevevivecececeiieincsecceee e e 21
1.3.4 Células fotovoltaicas basadas en perovskitas hibridas.........cccecviveciveiveniennsrceceiens 24
1.4 Materiales fotovoltaicos basados en compuestos con estructura perovskita.......... 24
1.4.1  EStructura tipo PEroVSKITa.....ccciieee ettt st s e r s r s eae e 24
1.4.2 Evolucién de las perovskitas en el dmbito fotovoltaico........cceeeeeeveieieeveececcececes 25
1.4.3 La perovskita hibrida CHzNH3Pbls (MAPDI3).....c.ooiieieieeeecece e 27
1.5 Referencias bibliograficas de la seccion de Introduccion...............uceeeeeceeceeeevennannnn. 30
2. OBJETIVOS ...ttt ettt sre e e e e s ae e snee e 33
3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL....cccoe ettt 34
3.1 Sintesis del precursor yoduro de metilamonio..........ccecceeeiececceeniciecccee e 35
3.2 Sintesis de la perovskita en lamina delgada..........cccoveecveeie e, 35
3.2.1 Preparacién de las disoluCIONES PreCUrsSOras.......vvveeveeceereesieereeieeereeseeveenens 36
3.2.1.1 Estudio del empleo de diferentes disolventes..........ccceveeeceevecececeececce et 36

3.2.1.2 Estudio del empleo de MACI como aditivo - Preparacién de las diferentes

disoluciones precursoras de mezclas MACI/MAI/PDly......c.oocveeieeeeeeeeeceeereeeeeeenns 36

3.2.2 Deposicién de las disoluciones para la sintesis en lamina delgada................ 37
3.2.2.1 MEtodOo de “UN PASO” ...ttt et sttt ettt e e st st sae e e et baebe e ane s 37
3.2.2.2 MEtodo de “Aif-COALING" ...ttt ettt et e ee e et st st sr e aaese s 38

3.2.3  Tratamiento tErMICO....cv ittt st s e s s 39
3.3 Referencias bibliograficas de la seccidn de Procedimiento experimental................. 39

4



INDICE

4. INSTRUMENTALY METODOS.......coivieieiieeeeeeeeeseee et seeeeesesee e sse s s 41
.1 SPIN-COALING.c.eiitirniieeiieeee ettt ettt sttt st s et st e st sae e ebeesee st e ea e saeeessesee 41
4.2 Medida del tamafo de particula en disoluCion .........coeveeeveeceevecce e 41
4.3 UV-Vis para la determinacion del band-gap..........cccceeeieininininineenecne e 42
4.4 Microscopia confocal para espectroscopia de fluorescencia.......c.ccoeeeceeeeecienenennns 43
4.5 Caracterizacion estructural por difraccion de rayos-X......ccccceeeueininineneneeneeneeneens 44

4.6 Caracterizacion morfoldgica y composicional mediante microscopia electrénica de

barrido (SEM - Scanning EIectron MiCrOSCOPE) .......coouueuerereevesrieieriresieeresesesssseseanes 45

4.7 Referencias bibliograficas de la seccidon de Instrumental y métodos........................ 47
5. RESULTADOS Y DISCUSION........ovurerereeeee e s senses o 48
5.1 Sintesis de la perovskita en [dmina delgada.........ccccooe oo 48
5.1.1 Estudio del empleo de diferentes disolventes........c.cccveeeeeveeieeececeecee et 48
5.1.2 Estudio del empleo de diferentes métodos de deposiCidn.........cceeeveeereverceccecrennennns 50
5.1.3 Estudio del empleo de MACI como aditiVo .......cc.cueveveeeiececieceeee ettt 51
5.1.3.1 Estudio de |as disOlUCIONES PreCUISOIaS .......cvveeeeeeeeeeerieseeeiesetaetesreeeseerestestesnsansenes 51

5.1.3.2 Caracterizacion estructural, morfoldgica y composicional de las ldminas

Lo 1< == Yo F= 13O O OO SU USRS 55

5.1.3.3 Estudio de las propiedades de las laminas delgadas..........cccoeveeeeecerienesevirececieienene 61

5.2 Referencias bibliograficas de la seccidn de Resultados y discusion............................ 64
CONCLUSIONES/CONCLUSIONS/CONCLUSIONS.......coovveveeeerreveeeirceieenre e 68






RESUMEN

RESUMEN

En este Trabajo de Fin de Grado (TFG) se han estudiado diferentes métodos de sintesis y
optimizacion para la preparacidn de las laminas delgadas de la perovskita hibrida inorganica-
organica CHs;NH;Pbl; (MAPbIl;) para su empleo como sensibilizador en dispositivos

fotovoltaicos.

Se ha estudiado la influencia del disolvente, la técnica de deposicién en el sustrato de
vidrio (“spin-coating” y “dip-coating”) y la adicion del cloruro de metilamonio (MACI) como

aditivo en la preparacion de las ldminas delgadas.

Los resultados obtenidos indican que el recubrimiento se optimiza al emplear DMF como

disolvente, “spin-coating” como técnica de deposicién y MACI como aditivo.

Para su caracterizacién se han empleado las técnicas de difraccidn de rayos-X, microscopia

electrénica de barrido y dispersién dinamica de la luz.

Para el estudio de sus propiedades, se ha empleado la técnica de espectroscopia de

absorcién UV-Visible y se ha determinado el espectro de emision fluorescente.

Los resultados indican que la perovskita bajo estudio absorbe en un amplio rango de
longitudes de onda, lo que supone un 48% de la emisidn solar y emite también en un amplio
rango de longitudes de onda, lo cual le confiere las caracteristicas deseadas para su empleo

como sensibilizador en dispositivos fotovoltaicos asi como en LEDs.



RESUMO

RESUMO

Neste Traballo Fin de Grao (TFG) estudaronse diferentes métodos de sintese e
optimizacidon para a preparacién das laminas delgadas da perovskita hibrida inorganica-
organica CH3;NH3;Pbl; (MAPbI;) para seu emprego como sensibilizador en dispositivos

fotovoltaicos.

Estudouse a influencia do disolvente, a técnica de deposicién no substrato de vidro (“spin-
coating” e “dip-coating”) e a adicion de cloruro de metilamonio (MACI) como aditivo na

preparacion das ldaminas delgadas.

Os resultados obtidos indican que o recubrimento optimizase empregando DMF como

disolvente, “spin-coating” como técnica de deposicién e MACI como aditivo.

Para a suUa caracterizacion empregdronse as técnicas de difraccidon de raios-X, microscopia

electrénica de varrido e dispersidon dinamica da luz.

Para o estudo das suas propiedades, empregouse a técnica de espectroscopia de absorcién

UV-Visible e determinouse o espectro de emisidon fluorescente.

Os resultados indican que a perovskita baixo estudio absorbe nun amplo rango de
lonxitudes de onda, o que supdn un 48% da emisidn solar e emite tamén nun amplo rango de
lonxitudes de onda, o que lle confire as caracteristicas desexadas para seu emprego como

sensibilizador nos dispositivos fotovoltaicos asi como en LEDs.



ABSTRACT

ABSTRACT

In this Final Grade Project we have studied different methods of synthesis and
optimization for the preparation of hybrid inorganic-organic perovskite CH;NH;Pbl;

(MAPDI;) thin films for use as sensitizer in photovoltaic devices.

We have studied the influence of the solvent, the deposition method on glass substrate
(“spin-coating” and “dip-coating”) and the addition of methylammonium chloride (MACI) as

additive in the preparation of thin films.

The results obtained indicate that the coating is optimized by using DMF as solvent,

“spin-coating” as deposition method and MACI as additive.

For the characterization we employed the techniques of X-ray diffraction, dynamic light

scattering and scanning electron microscopy.

To study thin films properties, we used the technique of UV-Visible spectroscopy and

the fluorescent emission spectrum was determined.

The results indicate that the thin films of perovskite absorbs in a wide range of
wavelengths, representing 48% of the solar emission and also emits in a broad range of
wavelengths, which confers the desired characteristics for use as sensitizer in photovoltaic

devices and LEDs.



Introduccion

1. INTRODUCCION

1.1 La necesidad de las energias renovables

El funcionamiento de las sociedades modernas, industriales y postindustriales se produce

como consecuencia del uso de cantidades de energia desmesuradas. La mayor parte de la

energia que se utiliza procede de la combustidon de combustibles fdsiles (carbdn, petrdleo y gas

natural) de los cuales las reservas son limitadas y su agotamiento sera cuestion de plazos no

muy largos. A modo de ejemplo, en la Figura 1.1 se indica el panorama actual de la generacion

de energia eléctrica en Espaiia.

Edlica Hidraulica Gas Natural

2.20% 13.90% 9.70%
Biomasa

0.60% \\

Solar
térmica
0.30%

Petrdleo
9.90%

Solar
fotovoltaica
0.01%

Figura 1. 1: Panorama actual de la generacion de energia eléctrica en Espaiia.

El consumo exponencialmente creciente de estos recursos ha desencadenado una gran

cantidad de problemas que pueden clasificarse en tres categorias:

- Problemas medioambientales: como el calentamiento global, debido al efecto

invernadero creciente provocado por el incremento de la concentracién de CO, en la

atmoésfera que procede de la quema de combustibles fésiles. También la lluvia acida y

la contaminacidn de grandes nucleos de poblacién son cuestiones que se clasifican en

este apartado.

- Problemas de sostenibilidad: relacionadas con el agotamiento de las fuentes

energéticas tradicionales. Un desarrollo sostenible se define como “un desarrollo que
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Introduccion

cumple las necesidades actuales sin comprometer la capacidad de futuras
generaciones para satisfacer sus propias necesidades”.

- Problemas sociales y politicos: a los que da lugar la dependencia extrema que
padecen las sociedades desarrolladas con respecto a los combustibles fdsiles. La
localizacién de las fuentes energéticas en los diferentes puntos del planeta tierra son

muy conflictivos y son causa de guerras y tensiones continuas.

Las denominadas energias renovables pueden contribuir a resolver, al menos
parcialmente, las dificultades de abastecimiento que al parecer se presentaran en un futuro no
lejano. Las energias renovables son aquellas que se producen de manera continua y son
inagotables a escala humana. Ademas tiene 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 como combustibles fésiles (carbdn, petrdleo y gas

natural), energia nuclear, etc.

Las energias renovables son parte de la energia que el sol aporta a la tierra en cada
momento. El sol es la fuente de energia de la tierra, la cual se recibe en forma de radiacién que
retiene la atmdsfera y permite que la tierra se mantenga a una temperatura mas o menos

constante haciendo posible que haya vida.

La radiaciéon solar, ademads de proporcionar luz, también se transforma en biomasa por
medio del efecto de la fotosintesis, en viento por los gradientes térmicos que se producen en

la atmdsfera o en energia hidraulica por la evaporacién de los mares.

De esta forma, el sol esta presente en todo el marco de las energias renovables:

- Energia edlica: el sol provoca en la tierra las diferencias de presidon que dan
origen a los vientos. La energia del viento se deriva del calentamiento diferencial de la
atmoésfera 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 hidrdulica: 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 hidraulica 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.
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- 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 combustibles.

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

- Energia solar térmica pasiva: consiste en la utilizacién directa de la
energia solar mediante la incorporacién directa de acristalamientos y otros
elementos arquitectdnicos con elevada masa y capacidad de absorcidon de
energia térmica.

- Energia solar térmica: consiste en el aprovechamiento de la radiacion
que proviene del sol para calentar fluidos que circulan por el interior de
captadores solares térmicos.

- Energia solar fotovoltaica: que permite transformar en electricidad la
radiacion solar por medio de células fotovoltaicas integrantes de mddulos

solares.

1.2 La energia Solar Fotovoltaica

1.2.1 La 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 del sol se transmite al exterior mediante la

denominada radiacion solar.

La radiacién en el sol es de 63.450.729 W/m®. Si suponemos que el sol emite en todas las
direcciones y construimos una esfera que llegue hasta la atmdsfera terrestre, es decir, que
tenga un radio de la distancia de 149,6 millones de Km podremos determinar cudl es la
radiacion en este punto. Este valor de radiacién solar recibida fuera de la atmdsfera sobre una
superficie perpendicular a los rayos solares es conocida como constante solar (1.353 W/m?),
variable durante el afio un +3% a causa de la elipticidad de la drbita terrestre. De forma

representativa, se explica en la Figura 1.2.
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Irradiacion solar
en superficie
63.450.720 Wim?

149,6 x 10° Km

L4 Constante Solar bl
1.353 Wim? =

¥

A ——— ‘-.
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sobre la superficie
terrestre

Figura 1. 2: La radiacién Solar.

A la tierra sdlo llega aproximadamente un tercio de la energia total interceptada por la

atmosfera, y de ella el 70% cae al mar.

La luz del sol no tiene color y se denomina “luz blanca”. Pero en realidad, estd compuesta
por diferentes colores. Solo podemos verlo cuando la luz pasa a través de un prisma que
separa los colores como un espectro llamado “arco iris”. Este espectro (Figura 1.3) se compone

de:

- Rango ultravioleta que supone un 5% de la radiacién y comprende las
longitudes de onda entre 300 y 400 nm.

- Rango visible que supone un 43% de la radiacion y comprende las longitudes
de onda entre 400 y 700 nm (rojo, anaranjado, amarillo, verde, azul, afiil y violeta).

- Rango infrarrojo que supone un 52% de la radiacién y comprende las

longitudes de onda entre 700 y 2500 nm.
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Figura 1. 3 Espectro solar normalizado Bl

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.
1.2.2 Descripcion de sistemas fotovoltaicos

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

como energia eléctrica.

Existen diferentes opciones para construir un sistema fotovoltaico, pero esencialmente
posee los siguientes componentes:

- Generador fotovoltaico: encargado de captar y convertir la radiacion solar en
corriente eléctrica mediante mddulos fotovoltaicos.

- 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 producciéon del generador fotovoltaico.

- Regulador de carga: encargado de proteger y garantizar el correcto
mantenimiento de la carga de la bateria y evitar sobretensiones que puedan destruirla.

- Inversor o acondicionador de la energia eléctrica: encargado de transformar la

corriente continua producida por el generador fotovoltaico en corriente alterna,
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necesaria para alimentar algunas cargas o para introducir la energia producida en la

red de distribucion eléctrica.

Elementos de proteccion del circuito: como interruptores de desconexion,
diodos de bloqueo, etc... dispuestos entre diferentes elementos del sistema, para

proteger la descarga y derivacidn de elementos en caso de fallo o situaciones de

sobrecarga.
Radiacion Al Utilizacion
Produccion Acumulador o
Lamparas
Regulador | =
> = > TV, radio
a) Médulo l I Aparato
electrodoméstico
Bateria
Radiacién Utilizacion

Producciéon Acumulador
Lamparas

Regulndfr Inve;m 4
9 E ll e
I Aparato

electrodoméstico

Y

Médulo

b) Bateria

Figura 1. 4: @) Una instalacion solar fotovoltaica sin inversor, utilizacién a 12Vcc,

b) Una instalacion solar fotovoltaica con inversor, utilizacién a 230Vca. 4l

Una vez almacenada la energia eléctrica en el acumulador hay dos opciones: sacar una
linea directamente de éste para la instalacion y utilizar [dmparas y elementos de consumo de
continua (Figura 1.4-a) o bien transformar la corriente continua en alterna de 230 V a través de

un inversor (Figura 1.4-b).

1.2.3 El 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

interaccion:

- Efecto fotoeléctrico: consiste en un desprendimiento de electrones de la
superficie de los metales al chocar con dicha superficie fotones de suficiente energia,

dando lugar a una corriente eléctrica denominada fotoeléctrica.
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- Efecto fotovoltaico: consiste en la generacion de una fuerza electromotriz en el
seno de un material al hacer incidir sobre él fotones que interaccionan con electrones

generando el par electrén-hueco, dando lugar a una corriente eléctrica.

La teoria de bandas nos permite explicar este efecto fotovoltaico para el estado sélido:
cuando una gran cantidad de atomos se unen, como en las estructuras sélidas, el nimero de
orbitales de valencia (los niveles de energia mas altos) es tan grande y la diferencia
de energia entre cada uno de ellos tan pequefa 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, independiente del nimero de dtomos 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 conduccidon estd ocupada por los electrones libres o de conduccion que se han desligado de
sus atomos y pueden moverse facilmente. La banda de energia que separa a la banda de
valencia de la de conduccion se le denomina banda prohibida o band-gap (gap) en la cual no

pueden encontrarse los electrones.

Segun este modelo, los materiales pueden clasificarse en (Figura 1.5):

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

- Aislantes: son materiales cuyas bandas de valencia y de conduccién se
encuentran excesivamente separadas por un elevado gap por lo que resulta imposible
promover un electron desde la banda de valencia hasta la banda de conduccion.

- 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 pequeia cantidad de energia para que los electrones de

valencia puedan ser promovidos a la banda de conduccion.
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Semiconductor

Conductor (Metal) Aislante

Banda de conduccién vacia

- : Banda de conduccién casi vacia
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(banda de energia grande) Banda prohibida

(banda de energia pequeiia)

] Banda prohibida

Energia
Energia
Energia

« | Banda de valencia
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Banda de valencia completa ssssesnnee anda de valencia casi completa

sessesses s Banda completa

®sesesesss] Banda completa seesessees| Banda completa

Figura 1. 5 : Los materiales segun la teoria de bandas. 16l

Los materiales que se emplean en las células 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 conduccion (y de esta forma, generar corriente eléctrica) es

similar a la energia de los fotones del rango UV-Vis que forman los rayos solares.

Sélo este efecto no es suficiente para generar corriente eléctrica ya que la absorcién del
fotdon genera la excitacidn del electrén hacia la banda de conduccidn pero pronto pierde dicha

energia y vuelve a su posicidn original emitiendo energia en forma de luz (Figura 1.6).

Banda de
conduccién o

Absorclén Emisién
Bandgap AVAVACS

Banda de
valencia

Figura 1. 6 Absorcidn y emision de luz en materiales semiconductores

Los semiconductores pueden doparse para incrementar su conductividad y generar

propiedades interesantes como las responsables del funcionamiento de células solares.

- Semiconductores tipo n: (Figura 1.7-a) Cuando se dopa un semiconductor con
un material que contiene un electron de valencia mas, se obtiene un semiconductor
tipo n. El &tomo dopante se une mediante enlaces covalentes a sus vecinos, dejando el
electréon sobrante libre en la banda de conduccion. Por tanto, hay una gran cantidad
de electrones como portadores de carga.

- Semiconductores tipo p: (Figura 1.7-b) Cuando se dopa un semiconductor con

un material que contiene un electron de valencia de menos, se obtiene un

17
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semiconductor tipo p. El dtomo 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.

Mediante la “unién p-n” (Figura 1.7-c) se pone en contacto una superficie de

“_ n

semiconductor tipo “p” con la de un semiconductor tipo “n”. Los electrones libres del material

“_ n

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 célula, los fotones generan el par electréon-hueco. Llevando a
los electrones a la zona “n” y a los huecos a la zona “p” como puede apreciarse en la Figura
1.7-c y evitando que se recombinen. Mediante un conductor externo se conecta la capa
negativa a la positiva, generandose espontaneamente un flujo de electrones (corriente

o . n

eléctrica) de la zona “p” a la zona “n”.

a) Semiconductor tipo n b) Semiconductor lipo p

Banda de conduccidn @l’_‘d" de conduccidn
@“@“@ e eaea @"@“@ e 8

° ° ° &30 0 s ° A
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Figura 1. 7 a) Semiconductor tipo n b) Semiconductor tipo p c) Unién “p-n

” [7]
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1.3 Desarrollo de materiales fotovoltaicos

1.3.1 Células fotovoltaicas de primera generacion

La primera generacidon de células fotovoltaicas son de silicio cristalino (Si-sc: silicio
monocristalino, Si-pc: silicio policristalino), el material semiconductor por excelencia, con un
band-gap de 1.11eV a 300K. Las células de silicio monocristalino estdan 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 (Figura 1. 8).

REDUCCION COKE
Arena {HORNO ELECTRICC) Silicio
Sio2 grado
metalurg

DISOLUCION
REDUCCION EN CLH

CONH2 A 200C
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1500C
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CZOCHALSK]

DESTILACION

CORTE CON
DIAMANTE

PULIDO

MEC/QUINM DOPADO PARA

JUNTA p-n
FRENTE D
CONTACTO

ROCIADO
AMNTIRREF,

PRUEBAS
COMEXION

MONTAJE

Pruebas

Panel celdas y panel

o .z TN . . 8
Figura 1. 8: Proceso general de produccion de celdas y paneles solares de silicio monocristalino. 8l

Cada célula fotovoltaica se compone de una delgada capa de material tipo “n” y otra de
o n o, n

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 dtomos del
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grupo 15, como el fosforo, que poseen 5 electrones de valencia. Como se necesitan cuatro
electrones para formar los enlaces con los atomos contiguos, queda un electrén libre en la

banda de conduccidn.

De forma analoga, si se sustituyen dtomos 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 atomos contiguos, o dicho

de otra forma, hay un hueco disponible en la banda de valencia.

Las obleas son la base de las células solares cristalinas, cuanto mas finas sean se necesitara
menos cantidad de silicio para fabricar una célula, reduciendo asi el coste. El espesor medio de
las obleas se ha reducido de 0,32 mm en 2003 a 0,17 mm en 2008 aumentando su rendimiento
de un 14% a un 16%. Se tiene como objetivo reducir el espesor de las obleas y aumentar a la

vez su rendimiento.

El Si-pc consta esencialmente de granos de silicio cada uno con una orientacién
cristalografica diferente y se fabrica de forma similar al Si-sc con la diferencia que en su
proceso de fabricacion se emplea silicio de menor calidad y coste. Por lo tanto, la eficiencia de
las células solares sera menor debido a la cantidad de defectos cristalinos e impurezas de

contaminantes que es mayor. No obstante, se han conseguido rendimientos del 14%.

Esta generacidon de células fotovoltaicas posee las ventajas de elevadas eficiencias pero la

gran desventaja de un elevado coste de fabricacion.

1.3.2 Células fotovoltaicas de segunda generacion

En este apartado se considera la tecnologia fotovoltaica de ldminas delgadas donde todas

las células poseen una capa fina o absorbente con un espesor de pocos micrémetros.

Este tipo de células solares pueden fabricarse a partir de peliculas muy finas de silicio
amorfo, Si-a, en la que los atomos estdn desordenados y no se disponen en la estructura
cristalina descrita previamente. En el caso del Si-a, no todos los atomo de silicio estdn

rodeados por sus vecinos, haciendo ineficaz cualquier union 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
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fotovoltaico en un Si-a es generalmente similar a lo que daria en el silicio cristalino, excepto

gue en Si-a la separacion entre bandas, aunque mas ancha, esta menos definida.

Una importante caracteristica que presenta este tipo de silicio es que tiene un alto
coeficiente de absorcidn, lo que permite el uso de ldminas muy delgadas, bajando asi el coste
de fabricacion respecto a las células convencionales de silicio. Sin embargo, presentan el
inconveniente de la degradacion inducida por la luz lo cual produce una disminucién de la
eficiencia de conversiéon 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 células solares de silicio cristalino.

Existe la posibilidad de utilizar otros materiales en lugar del Si-a, en particular el cobre-
indio-diselenio (Cu-In-Se,, conocido usualmente como CIS), el cobre-indio-galio-diselenio
(CIGS), cadmio-teleruro (CdTe). Estas opciones son generalmente denominadas células
fotovoltaicas de heterounion formadas por la unién entre delgadas laminas de tipo-n de CdS y

otra tipo-p de CdTe 6 CIGS.

Los moddulos de teleruro de cadmio pueden ser fabricados utilizando un proceso
relativamente sencillo y barato de electroldmina. La separacién entre bandas es mas estrecha
del 6ptimo, y se obtienen eficiencias en torno al 16% sin que tenga lugar la degradacién que se
presenta en caso del silicio amorfo. Sin embargo, los mddulos contienen cadmio, sustancia
altamente todxica, por lo que deben tomarse numerosas precauciones durante el proceso de

fabricacion.

Se estd estudiando el uso de materiales alternativos como ZnS para reemplazar el CdS en

las células para poder solventar el problema.

Esta generacién de células fotovoltaicas posee la ventaja de ser de bajo coste de
fabricacidn pero diferentes inconvenientes como son la degradacidn de las células basadas en

el Si-a y la toxicidad del cadmio asi como la escasez de teluro.

1.3.3  Células solares sensibilizadas por colorante'

En las células solares basadas en uniones p-n, la absorcién de luz seguida de la generacién
de cargas que se transporta a los electrodos se lleva a cabo en el mismo material, un
semiconductor inorgdnico. Sin embargo, las células 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.
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La absorcién de luz y la generacién de cargas ocurren por separado en distintos

componentes (Figura 1.9):

- El 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, etc.).

- El electrodo: consiste en una pelicula de semiconductor de 6xido metalico
nanoestructurado, generalmente TiO,, y es donde se encuentra anclado el captador
del luz.

- El contraelectrodo: por lo general un substrato conductor metalico

- Sistema REDOX: compuesto generalmente por un electrolito liquido de par
redox I'/I5".

substrato molécula de
conductor colorante

x lectrolito
8k

A fotén

‘ °:0 0\ y
e it lre nanoparticulas
1.‘ Sue de TIO

Figura 1. 9: Célula sensibilizada con colorante. sl

De forma esquematica puede entenderse el funcionamiento de este tipo de células

mediante la Figura 1.10:

1. Con la absorcién de luz los fotones incidentes estimulan la molécula de
colorante hasta formar un estado excitado (un e del orbital HOMO salta al
orbital LUMO).

2. Los electrones se introducen en la banda de conduccién del material

semiconductor (en la figura el TiO,)
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3. Los electrones se deplazan del electrodo hacia el contraelectrodo
(substrato metalico, en la figura el Pt) generando asi la corriente eléctrica.

4. Elelectrdn es reinyectado en el sistema REDOX .

5. La regeneracidn de las moléculas de colorante oxidadas tiene lugar a

través del sistema donador de e del electrolito liquido I/15".
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Figura 1. 10 Funcionamiento de las células sensibilizadas por colorante (ol

A diferencia de las células solares basadas en uniones p-n, la generacidn de cargas en DSSC
solo 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 fabricacion y funcionamiento de las células. 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 (TiO,) 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 esta
completamente cubierto, el colorante adsorbido no serd capaz de transferir los huecos tras la

inyeccion de e” en la pelicula de TiO, hacia la HTM.

La principal ventaja de este tipo de células fotovoltaicas es el bajo coste de fabricacidn

pero poseen una baja eficiencia y una estabilidad limitada.
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1.3.4 Células fotovoltaicas basadas en perovskitas hibridas

Uno de los principales inconvenientes de las células solares fotovoltaicas sensibilizadas por
colorantes en los dispositivos de estado sdélido es que la actuacidn dptima sélo se lleva a cabo
cuando una monocapa de colorante es adsorbida en la superficie del semiconductor,
combinando una elevada area superficial del electrodo con el transporte eficiente a través de
los cristales del 6xido metalico. 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 extincidén elevados y que actien de forma efectiva cuando mas de

una monocapa es depositada.

La busqueda de estas caracteristicas lleva a materiales inorganicos absorbentes y mas
recientemente a una familia de perovskitas hibridas (organico-inorganicas) con elementos
haldgenos en su estructrura. Este tipo de células solares emplean materiales semiconductores

como capas absorbentes de luz y tiene como caracteristicas atractivas:

- Elevados coeficientes de extincion: un compuesto con un alto valor de
coeficiente de extincidn molar es muy eficiente en la absorcion de luz de la longitud de
onda adecuada.

- Amplio espectro de absorbancia ya que absorben en la mayor parte del
espectro visible y cerca del infrarrojo de la luz solar.

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

- Elevada polaridad: que representa la separacion de las cargas eléctricas en la
misma molécula.

- Elevada estabilidad termodindmica en comparacion con los colorantes

orgdanicos o complejos de coordinacién.

1.4 Materiales fotovoltaicos basados en compuestos con estructura perovskita

1.4.1 Estructura tipo perovskita[n]

Perovskita es un nombre asociado a una familia de general 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 CaTiO; donde el Ti* se encuentra en un
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entorno octaédrico rodeado por seis aniones O” y el Ca’* se aloja en los huecos
cubooctaédricos que existen entre ocho octaedros formados por TiOg como puede observarse

en la Figura 1.11

Figura 1. 11 Estructura tipo perovskita del CaTiO;. 2]

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 y, por tanto, por el sin fin de aplicaciones tecnolégicas que
poseen. Las perovskitas forman ademas una familia muy numerosa, ya que casi todos los iones

metalicos de la tabla periddica pueden incorporarse a esta estructura.

1.4.2 Evolucidn de las perovskitas en el ambito fotovoltaico

La primera observacidon de generacidn de una corriente fotoeléctrica en un material con
estructura tipo perovskita fue en el BaTiOs y un fendmeno similar fue encontrado en el LiNbO3
™3] En base a esto, se empieza a explorar el potencial de otras perovkitas 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 baja (inferior al 1%).

Las perovskitas de halégenos (de férmula general ABX3, con aniones halégeno en lugar de
oxigeno) se dividen en dos grupos: perovskitas de halogenuros hibridos inorganicos-organicos

y perovskitas de halogenuros alcali.
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Las perovskitas de halogenuros hibridos inorgdnicos-organicos que contienen metales del
grupo 14 (Ge**, Sn**, Pb*) en la posicién B de la estructura (ABXs) y cationes organicos en la
posicion A, atraen interés debido a sus buenas propiedades Odptico-electrénicas y facil

fabricacion a bajas temperaturas.

La primera célula fotovoltaica basada en estas perovskitas fue una célula solar de TiO, con
estructura mesoporosa sensibilizada con CH;NH;PbX; (MAPbX;) obteniéndose eficiencias de
conversion moderadas (alrededor del 3-4%) debido a la poca estabilidad de la célula con

electrolito liquido.

Se aumentd la eficiencia de conversion hasta el 6.54% empleando nanocristales de
CH5NH;5Pbl; (MAPbI;) con medio redox I'/I5” . Esta mejord optimizando la superficie de TiO, y

sustituyendo el disolvente DMF por y-butirolactona.

El siguiente gran paso fue la combinacion de MAPbl; como recolector de luz en
combinacion con el conductor de huecos sélido spiro-MeOTAD (2,2°,7,7'-tetrakis-(N,N-

dimethoxyphenyl-amine)-9,9’-spirobi-fluorene) en el TiO, mesoporoso.

En la siguiente Figura 1.12, se puede observar el crecimiento exponencial del interés de

este tipo de células fotovoltaicas:
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Figura 1. 12 Crecimiento del interés del empleo de células fotovoltaicas basadas en compuestos con estructura
tipo perovskita (4]

De forma esquematica, puede entenderse el funcionamiento de los compuestos con
estructura tipo perovskita como sensibilizadores de células fotovoltaicas mediante la Figura

1.13:
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Figura 1. 13 Transferencia y transporte de carga en las células fotovoltaicas sensibilizadas con perovskitas.

1.4.3 La perovskita hibrida CH;NH;Pbl; (MAPbI;)™!
ESTRUCTURA

La posicidn octaédrica del Pb*" de las perovskitas ABX; es inusual ya que en la mayoria de
las perovskitas, éste se encuentra en la posicién A. Este desplazamiento de la posicion A a la
posicién B es debido a que el catién electropositivo de mayor tamafio CHsNH;" ocupa la

posicion A.

En estas perovskitas, la ordenacién orientada de los cationes orgdnicos (grandes)

acoplados de forma inclinada, distorsionando los octaedros generan una superred.

La perovskita MAPblI; posee 3 polimorfos segun la temperatura ™

A elevadas temperaturas, posee una estructura de perovskita cubica (Figura 1.14) donde la

red de octaedros Pblg 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 Pblg. La primera transicidn de fase tiene lugar a 327.4K y va de la estructura cubica a
la tetragonal (Figura 1.15), decreciendo el nimero de estados desordenados del MA" a 8. La
segunda transicion de fase tiene lugar a 162.2K y va de la estructura tetragonal a la

ortorrémbica (Figura 1.16) y en ella, los cationes MA" estdn ordenados.
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Figura 1. 14 MAPbI; con estructura cubica (T>327.4K)

Figura 1. 15 MAPbI; con estructura tetragonal (327.4k>T>162.2K)
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Figura 1. 16 MAPbI; con estructura ortorrémbica (T<162.2K)

PROPIEDADES

El comportamiento dptico asi como la conductividad eléctrica en las perovskitas de
halogenuros hibridas inorganicas-organicas de férmula ABX; con elementos del grupo 14 en la
posicién 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 MAPblI;, 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
inclinacion de la red octaédrica aumenta. Por tanto, en la fase tetragonal (327.4K>T>162.2K) el
band-gap es de 1.43 eV y cuando el desorden del MA" desaparece en la fase ortorrémbica, el

band-gap es de 1.61 eV.

METODOS DE SINTESIS EN CAPA FINA 7!

El aumento del grosor de las capas finas para una mayor absorcién de luz en las células
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 captacién de luz solar sin embargo,
pronto se descubridé que a mayor grosor, aumenta la refraccidon interna, provocando

absorbancias pardsitas que hacen que disminuya su eficiencia.

Se ha estipulado que el grosor para una maxima eficiencia es de 200nm.
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Para la sintesis de la perovskita MAPbI; en capa fina, existen 2 métodos consolidados de

deposicidn:

1. “DEPOSICION EN UN PASO”: representa el método de deposiciéon mas popular
debido a su sencillez. En él, se prepara una disolucién precursora mezclando MAI y Pbl,
en polvo en relacién estequiométrica 1:1 en un disolvente polar aprético (como DMF,
DMA,DMSO) a una elevada temperatura, en agitacion y durante unas cuantas horas
hasta conseguir una disolucién cristalina. Esta disolucion se empleard para la
formacién in situ mediante spin-coating en una ldmina de TiO,. Tras ser formada la
capa de MAPbI;, se deposita encima una capa de material transportador de huecos

(HTM) como el spiro-OMeTAD.

2. “DEPOSICION EN DOS PASOS”: Consiste en la preparacién de una disolucién
precursora de Pbl, en DMF que es depositada mediante spin-coating en una lamina de
TiO, y posteriormente se transforma en la perovskita MAPbl; de forma instantdnea
mediante su dip-coating en una disolucion de MAI en iso-propanol. Tras esto, se
deposita encima una capa de material transportador de huecos. Este tipo de
deposicién presenta un mayor control de reproducibilidad y permite una mejor

infiltracion de la perovskita en los poros del TiO,.

Para poder sintetizar las laminas delgadas de perovskita y que éstas cumplan todas las
condiciones de uniformidad, homogeneidad y grosor deseadas para que el recubrimiento sea
Optimo y eficaz para su empleo en dispositivos fotovoltaicos, es habitual el empleo de

]

aditivos™® como cloruro de metilamonio (MACI), cloruro de amonio (NH,CI) y acido yodhidrico

(HI), aunque se desconoce la base de su funcionamiento.
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2. OBIJETIVOS

Este proyecto de Trabajo de Fin de Grado tiene como objetivo principal la sintesis,
caracterizacion y optimizacion de perovskitas hibridas para su empleo en paneles solares

fotovoltaicos.

Para ello se realizard una optimizacién del proceso de preparacién en ldminas delgadas de
la perovskita fotovoltaica MAPbI;, estudiando la influencia del disolvente, la técnica de
deposicién (“spin-coating” y “dip-coating”) y la adicién del cloruro de metilamonio (MACI)

como aditivo sobre la formacidn de laminas delgadas.
Se llevardn a cabo las siguientes tareas:
- Sintesis del precursor yoduro de metilamonio (MAI ; CH;NHsl).

- Sintesis de la perovskita MAPbI; en lamina delgada sobre soporte de vidrio mediante
método de “un paso” y su posterior caracterizacion mediante difraccion de Rayos X y

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM : Scanning Electron Microscope).

- Sintesis de la perovskita MAPbIl; en lamina delgada sobre soporte de vidrio mediante

método de “dip-coating” y su posterior caracterizacion mediante Rayos X y SEM.

- Optimizacion del método de la morfologia cristalina en la formacion de lamina delgada
por el método de “un paso” de la perovskita MAPbl; mediante la variacion del disolvente de

las disoluciones precursoras.

- Estudio y optimizacion de la relacién del tamafio de particula en las disoluciones
coloidales precursoras y la morfologia de los cristales formados mediante el método de “un

paso” empleando MACI como aditivo en diferentes proporciones (mezclas MAI/MACI/Pbl,).

- Estudio de la la dispersion de la luz de las disoluciones precursoras de mezclas

MAI/MACI/Pbl,.

- Estudio de los espectros de absorcidon Uv-Vis y fluorescencia de las ldaminas delgadas de

perovskitas formadas por mezclas MAI/MACI/Pbl,.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En esta memoria de TFG se lleva a cabo la preparacién de ldminas delgadas de MAPblIs.

En la Figura 3.1 se recoge un esquema de las diferentes etapas del proceso asi como las

caracterizaciones que se llevaron a cabo.

Tras la sintesis del precursor yoduro de metilamonio, se procede a la sintesis de MAPbI; en

[dmina delgada empleando un porta de vidrio como soporte.

La sintesis de MAPbI; en ldmina delgada se lleva a cabo mediante dos procedimientos
(“spin-coating” y “dip-coating”) cuya mayor diferencia es el método de deposicion de la capa
fina en la superficie del porta ya que las disoluciones precursoras empleadas asi como el
tratamiento térmico posterior (para la eliminaciéon del disolvente y la formacién del

compuesto) es idéntico.

1) Preparacién de Medida del
las disoluciones == tamafio de
precursoras particula

Método de
"Un Paso"

2) Deposicion
en capa fina

Método de
"Dip-coating"

Sintesis del Sintesis MAPbl, |

precursor yoduro en lamina
de metilamonio delgada

— L A ——

=
Caracterizacion
mediante dfraccion de
Rayos-X
R —
Estudio morfologia
cristalina mediante
( SEM
3) Tratamiento -
térmico N
Medidas UV-VISy
determinacién del
band-gap

— 4

. ™y

e -~

Medida fluorescencia

mediante microscopia
confocal

e ——

Figura 3. 1 Esquema del Procedimiento Experimental llevado a cabo
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3.1 Sintesis del precursor yoduro de metilamonio'”

En un matraz de fondo redondo de volumen 200 mL, provisto de agitador magnético y con
tapon, se afaden las siguientes cantidades de los reactivos comerciales (exceso de

metilamina):

- 100 mL de etanol absoluto 97% en peso
- 24 mL de disolucién de metilamina al 33% en peso

- 10 mL de acido yodhidrico al 47% en peso

Se introduce el matraz en un bafio de hielo provisto de agitacion magnética durante dos
horas. Transcurrido este tiempo, se lleva el matraz a un rotavapor para asi destilar el etanol.
Cuando ha destilado el etanol y aparecen cristales incoloros/amarillos se transfiere el
contenido del matraz a un cristalizador, empleando etanol para el arrastre y se deja reposar en

nevera 24 horas.

Al dia siguiente, se filtra con ayuda de una placa filtrante y una bomba de vacio. Se lavan

los cristales con etanol frio.

Se guarda el yoduro de metilamonio en desecador.

3.2 Sintesis de la perovskita en lamina delgada

Esta sintesis, consta de 3 etapas:

1) Preparacién de las disoluciones precursoras: donde se estudia el efecto de los
diferentes disolventes empleados asi como el empleo de aditivos para una mejor
solubilizacion de los precursores y por consiguiente la obtencién de laminas delgadas

Optimas.

2) Deposicion de las disoluciones sobre sustrato: donde se intenta depositar
sobre el sustrato una capa fina y homogénea de la disolucién precursora. Se trabaja
sobre portas de vidrio previamente acondicionados (mediante ciclos de lavado con
jabon y agua destilada y posterior enjuague con acetona y secado). En este trabajo,se

emplean dos métodos de deposicidn :
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- “Spin-Coating”: consiste en la formacidon de una capa fina sobre el sustrato con

ayuda de un equipo que permite la difusion de la disolucidon precursora sobre el

sustrato mediante fuerza centrifuga.

- “Dip-Coating”: consiste en la formacién de una capa fina sobre el sustrato

mediante la inmersién del sustrato en la disolucidn precursora.

3) Tratamiento térmico: Tras la deposicidn de las disoluciones precursoras en el

sustrato, se procede la eliminacion del disolvente y de esta forma, obtener el

compuesto deseado.

3.2.1 Preparacion de las disoluciones precursoras

3.2.1.1 Estudio del empleo de diferentes disolventes

En 5 viales diferentes provistos de agitador magnético y tapdn, se introducen las mismas

cantidades de Pbl, y MAI (relacion estequiométrica 1:1)

- 0.395 g de yoduro de metilamonio

- 1.157 g de yoduro de plomo

Se introducen diferentes disolventes en cada vial:

VIAL 1 VIAL 2

VIAL 3

VIAL 4

VIAL 5

VIAL 6

1 mL DMF 1 mL ACETONA

1 mL DMSO

1 mL METANOL

1 mL ACETONITRILO

1 mL DIETILETER

Se situan los viales en placa calefactora y magnética a una temperatura de 60°C con

agitaciéon durante 24 horas.

Transcurrido el tiempo, puede apreciarse que los viales en los que se emplea DMF (N, N-

dimetilformamida) 6 DMSO (dimetilsulfoxido) como disolvente son los Unicos en los que hay

una disolucién homogénea por tanto es con estas disoluciones precursoras con las que se

procede a la deposicion en capa fina de la perovskita.

3.2.1.2 Estudio del empleo de MACI como aditivo™” -

disoluciones precursoras de mezclas MACI/MAI/Pbl,

Preparacion de las diferentes

Se realiza de forma analoga a las anteriores pero variando los reactivos, donde MAI y Pbl,

estaran en relacién estequiométrica fija 1:1 y MACI (el aditivo empleado) sera variable.

Se emplean 2mL de DMF como disolvente en cada una de ellas.
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MACI MAI Pbl,
0.5:1:1 0.0836 g 0.395¢g 1.157 g
1:1:1 0.1692 g 0.395¢g 1.157 g
1.5:1:1 0.2508 g 0.395¢g 1.157 g
2:1:1 03344 g 0.395¢g 1.157 g

3.2.2 Deposicion de las disoluciones para la sintesis en lamina delgada

[31,14]

Como se indica en la seccion de Introduccién 1.4.3, existen diferentes métodos de

deposicién de las disoluciones precursoras para la sintesis en lamina delgada de las

perovskitas empleadas en el ambito fotovoltaico.

De todas las posibilidades, nos centraremos en los métodos mas sencillos y econémicos

como son el “spin-coating” y el “dip-coating”

3.2.2.1 Método de “un paso”™

1. Se fija el porta de vidrio sobre el que se depositara la capa fina de perovskita al
equipo de spin-coating. — Fotografia N.1 de la Figura 3.2

2. Con ayuda de una pipeta automatica se deposita un volumen de 100 uL de la
disolucién precursora de la que se quiera obtener la lamina delgada. — Fotografia
N.2 de la Figura 3.2

3. Se esparce con ayuda de la punta de la pipeta por todo el porta la disolucidn
precursora. — Fotografia N.3 de la Figura 3.2

4. Se pone en marcha el equipo a 3000 r.p.m. durante 20 segundos con lo que se
obtiene una fina y homogénea capa de disolucidon precursora sobre el porta. —
Fotografia N.4 de la Figura 3.2

5. Seretira el porta del equipo de spin-coating
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Figura 3. 2 Fotografias realizadas durante la sintesis de la perovskita en capa fina
empleando método de “un paso”.

3.2.2.2 Método de “dip-coating”

1. Se vuelca la disolucién precursora de la que se quiera obtener la capa fina en un
cristalizador. — Representacién N.1 de la Figura 3.3

2. Se sumerge el porta de vidrio durante 30 segundos en el cristalizador. —
Representacién N.2 de la Figura 3.3

3. Seretira el porta del cristalizador.

Figura 3. 3 Representacion del método de “dip-coating”

38



Procedimiento Experimental

3.2.3 Tratamiento térmico

Una vez depositada la disolucidn precursora en el soporte de vidrio:

1. Se retira el soporte de vidrio y se sitla sobre placa calefactora durante 5 minutos a
una temperatura de 70°C — Fotografia N.1 de la Figura 3.4
2. Se introduce el porta en estufa a 100°C durante 5 minutos — Fotografia N.2 de la

Figura 3.4

Figura 3. 4 Fotografias realizadas durante el tratamiento térmico

Con algunas de las disoluciones precursoras, es necesario mantener el porta en la estufa
durante mas tiempo (en total, entre 10 y 15 minutos) ya que 5 minutos no son suficientes para

evaporar todo el disolvente.

En el caso de las disoluciones precursoras empleando MACI como aditivo, el tiempo en
estufa fue de 20 minutos, para conseguir la completa eliminacién del exceso de reactivos

empleado.

3.3 Referencias bibliograficas de la seccion de Procedimiento experimental

[1] — D. T. Moore, K. W. Tan, H. Sai, K. P. Barteau, U. Wiesner and L. A. Estroff “Direct
Crystallization Route to Methylammonium Lead lodide Perovskite from an lonic Liquid” Chem.

Mater., 2015, 27 (9), pp 3197-3199

[2] - David T. Moore, Hiroaki Sai, Kwan Wee Tan, Lara A. Estroff, and Ulrich Wiesner
“Impact of the organic halide salt on final perovskite composition for photovoltaic

Applications” APL Materials 2, 081802 (2014);
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[3] - Bat-El Cohen, Shany Gamliel, and Lioz Etgar “Parameters influencing the deposition of
methylammonium lead halide iodide in hole conductor free perovskite-based solar cells” APL
Materials 2, 081502 (2014)

[4] - Jeong-Hyeok Im, Hui-Seon Kim, and Nam-Gyu Park “Morphology-photovoltaic property
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4. INSTRUMENTAL Y METODOS!?!

4.1 Spin-coating
Se ha empleado el equipo WS-650MZ-23NPPB de la casa comercial LAURELL
TECHNOLOGIES CORPORATION (ver Figura 4.1) que pertenece al grupo de Quimica del Estado

Sélido, y esta ubicado en el Laboratorio de Inorgénica del area de Quimica Fundamental de la

Facultade de Ciencias de la Universidade da Corufia.

Figura 4. 1 Fotografia del equipo empleado para la deposicion mediante “spin-coating”

Este equipo permite la deposicién de peliculas delgadas uniformes a sustratos planos. Por
lo general, se deposita una pequefia cantidad de disolucién del material de recubrimiento en el
centro del sustrato, que bien estd girando o se mantiene inmévil. 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 dependera de la velocidad de giro, la

viscosidad del disolvente de la disolucion empleada asi como su concentracion.

4.2 Medida del tamaiio de particula en disolucién

Se ha empleado el equipo 90Plus/BI-MAS, Multi Angle Particle Sizing Option (ver Figura
4.2), de la casa comercial BROOKHAVEN INSTRUMENTS CORPORATION, que pertenece al
grupo de Quimica del Estado Sélido, y esta ubicado en el Laboratorio de Inorganica del area de

Quimica Fundamental de la Facultade de Ciencias de la Universidade da Coruna.
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Figura 4. 2 Equipo de medida del tamafio de particula 3l

El analizador de tamafio de particula (Particle Size Analyzer) es un equipo automatico para
la determinacién de tamanos de particula de muestras en suspension o de macromoléculas,
pudiendo realizar mediciones en el rango de 2 nm a 3 um en base a la dispersién dinamica de

la luz.

Ademas de facilitar el tamafio promedio de particula o agregados, ofrece informacion
sobre la dispersién de tamafos en la muestra. El fundamento de este equipo se basa en la
utilizacion de un haz ldser que impacta sobre una suspensién de particulas y se dispersa,
corrigiendo las fluctuaciones debidas al movimiento de las particulas en suspensién,
movimientos Brownianos, a través de un correlador, y recogiendo la informacién, de forma
hidrodinamica, mediante un detector que envia los datos a un ordenador y los procesa a

través de un software especifico.

4.3 UV-Vis para la determinacién del band-gap

El equipo empleado para medir los espectros de UV-Vis es el equipo V650 UV-Vis
Spectrophotometer de la casa comercial JASCO (ver Figura 4.3) provisto de una esfera
integradora de 60 mm (para las muestras sélidas) ubicado en el Laboratorio de Organica del
area de Quimica Fundamental de la Facultade de Ciencias de la Universidade da Corufia.

[4]

Figura 4. 3 Equipo UV-Vis
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El equipo empleado, posee un software que permite el calculo de la energia del band-gap

t[5.6]

(Eg) aplicando el modelo de Tauc, Davis and Mot a los espectros de UV-Vis.

4.4 Microscopia confocal para espectroscopia de fluorescencia

Se ha empleado el equipo NIKON A1R (ver Figura 4.4) que se encuentra disponible en la
Unidad de Microscopia (UM) en los Servicios de Apoyo a la Investigacion (SAl) de la
Universidade da Corufia. Este equipo ha permitido la obtencién del espectro de emisién

fluorescente de las laminas delgadas asi como imagenes de la emisidn fluorescente a

diferentes longitudes de onda. Para la excitacidn de la muestra se empla un laser de A=403nm
|

.

Figura 4. 4 Equipo de microscopia confocal
El principio de funcionamiento del microscopio confocal se basa en la existencia de dos
diafragmas (pinhole), uno entre una fuente de luz y el objetivo y el otro entre el objetivo y el
detector. Ambos pinhole deben estar perfectamente alineados de forma que el segundo sélo

deje llegar al detector la luz procedente del plano focal.
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El uso de un ldser como fuente de luz permite enfocar la luz en una regiéon muy pequeiia de
la muestra y con gran intensidad. Dado que sdlo ilumina un area pequeia de la muestra
(punto), con el fin de poder verla se necesita un sistema de barrido que permita muestrear
todos los puntos y un sistema de formacion de la imagen donde se recoja la informacién de

cada uno de estos puntos.

4.5 Caracterizacion estructural por difraccion de rayos-X

El equipo empleado para realizar la difraccién de rayos X de polvo cristalino asi como de las
ldminas delgadas depositadas en los portas de vidrio es un difractdmetro Siemens D5000 (ver
Figura 4.5) con radiacion de Cu (Ka)= 1,541874 A, de geometria de Bragg-Brentano y
gonidometro de dos circulos theta/2theta y didametro de 500 mm. Consta de un monocromador
secundario de grafito y un detector de centelleo. Este equipo se encuentra disponible en la
Unidad de Analisis Estructural (UAE) de los Servicios de Apoyo a la Investigacion (SAl) de la

Universidade da Corufia.

El programa utilizado para la visualizacion de los difractogramas obtenidos es el WinPLOTR.

Figura 4. 5 Equipo de difraccién de Rayos-Xm
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Esta técnica se ha utilizado en este trabajo para la identificacién de la estructura cristalina,
y de la pureza de los productos obtenidos.

La difraccidn de rayos X es una técnica no destructiva para el analisis de los materiales.®"!

La aplicaciéon de los rayos X es la identificacidn cualitativa de las fases cristalinas presentes
en un cristal, asi como la determinacion estructural en cada fase cristalina. Otras aplicaciones
son: el analisis cuantitativo de compuestos cristalinos, la determinacién de tamafnos de
cristales, también calculos sobre la simetria del propio cristal, en especial la asignacién de

planos atdmicos, la obtencidon de pardmetros de red, e incluso la determinacion de posiciones

atomicos.

La difraccion tiene lugar cuando las ondas de una radiacidn se encuentran con una serie de
obstaculos separados entre si por una distancia regular entre ellos, y de la misma magnitud
que la longitud de onda que el haz de radiacidon emitida. Estos obstaculos de los que se habla
pueden ser las distancias interatdmicas en los sélidos cristalinos que son del mismo orden que
la longitud de onda de los rayos X, entre 0,6 y 1,9 A. De esta forma la radiacién X interactta
con los electrones del material siendo dispersada en todas la direcciones por los distintos
planos atémicos y generando interacciones constructivas y destructivas.

De acuerdo con la ley de Bragg, las interferencias constructivas tienen lugar solo para
aquellos planos cristalinos que cumplan la siguiente relacién:

2:dyg-senb = n-A

Donde dyy es la distancia interplanar, 8 es el dngulo de incidencia medido desde el plano
cristalino que produce la reflexidn, A es la longitud de onda de los rayos X incidentes y n es el
orden de la reflexion (n=1, 2, 3...).

Los maximos de difracciéon a los que dan lugar, tendrdn mayor o menor intensidad

dependiendo del poder dispersor de los atomos implicados en el proceso.

4.6 Caracterizacion morfolégica y composicional mediante microscopia
electrdnica de barrido (SEM - Scanning Electron Microscope)

Se ha empleado el equipo Jeol JSM 6400 (ver Figura 4.6) que se encuentra disponible en la
Unidad de Microscopia (UM) en los Servicios de Apoyo a la Investigacion (SAl) de la

Universidade da Corufa.
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Figura 4. 6 Equipo de microscopia electrénica de barrido™”

Las imagenes que se obtienen en el microscopio electrénico de barrido corresponden a
electrones secundarios o electrones retrodispersados emitidos tras la interaccion con la

muestra de un haz incidente de entre 5y 30 KeV.

El haz de electrones se desplaza sobre la muestra realizando un barrido en las direcciones X
e Y de tal modo que la posicién en la que se encuentra el haz en cada momento coincide con la
aparicidn de brillo, proporcionalmente a la sefial emitida, en un determinado punto de la

pantalla.

La sefial de electrones secundarios se forma en una delgada capa superficial, del orden de
50 a 100 A. Son electrones de baja energia, menos de 50 eV, que pueden ser desviados
facilmente de su trayectoria emergente inicial y permiten obtener informacién de zonas que
no estdn a la vista del detector. Esta particularidad otorga a esta sefial la posibilidad de aportar

informacién “en relieve”.

La emisidn de electrones retrodispersados depende fuertemente del nimero atémico de la
muestra. Esto implica que dos partes de la muestra que tengan distinta composicion se revelan

con distinta intensidad aunque no exista ninguna diferencia de topografia entre ellas.

Al interaccionar el haz de electrones con la muestra, ademas de generar electrones
secundarios empleados en la formacion de la imagen, también se generan Rayos-X. Estos

Rayos-X son caracteristicos de cada elemento quimico por lo que se recogen con un detector y
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se emplean para identificar la composicion quimica del material. Esta técnica analitica se
conoce como fluorescencia de Rayos-X por Energia dispersiva, EDX (Energy-Dispersive X-Ray

spectroscopy)
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sintesis de la perovskita en lamina delgada

5.1.1 Estudio del empleo de diferentes disolventes

Como se ha descrito en la seccién de Procedimiento Experimental 3.2.1.1, se realizan
disoluciones precursoras para la sintesis mediante “un paso” empleando diferentes
disolventes. De todos ellos, el DMF y el DMSO son los que generan una disolucion homogénea
y es con éstos con los que se lleva a cabo la preparacién de las ldminas delgadas mediante el
método de un paso descrito en la seccidn Procedimiento Experimental 3.2.2.1. Tras la sintesis,
se lleva a cabo la caracterizacidén de los materiales obtenidos mediante la difraccién de rayos-
X.

En la Figura 5.1 se comparan los difractogramas de la perovskita obtenidos empleando

cada uno de los disolventes con el difractograma de referencia.

100

90

MAPbIZ REFERENCIA

—

80 1p-HAFBI 2-DHF . =y

LP-MAFBI3-DMSO . xy
70

Tutensity (arb. units)

Impuraza

I T T T I ™2 A R

Figura 5. 1 Difractograma experimental obtenido del MAPbI; sintetizado mediante 1-paso empleando DMF como
disolvente (rojo) en comparacion del difractograma experimental obtenido del MAPblI; sintetizado mediante 1-
paso empleando DMSO como disolvente (azul) y el de referencia del MAPbI; (negro)

En vista de los resultados obtenidos en la Figura 5.1, se puede concluir que de los dos

disolventes empleados, la perovskita formada con el DMF como disolvente posee la fase
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cristalina esperada ya que los maximos de difraccién de la muestra obtenida coinciden en los
mismos valores de 20 que en el difractograma de referencia. Sin embargo, la perovskita
formada con DMSO como disolvente posee un pico destacado (impureza de Pbl,) en 12.7° y
carece de picos caracteristicos de la estructura de referencia como son los situados en 20°
23.7°, 24.7° lo cual indica la existencia de orientaciones preferenciales mas acusadas que con

el DMF.

Tras la caracterizaciéon estructural mediante la difraccion de rayos-X se procede a la
caracterizacién de la morfologia cristalina de las laminas delgadas mediante SEM obteniendo

las imagenes que se indican en la Figura 5.2 con cada uno de los disolventes empleados.

100 im
-26/03/20

12/03/2015 0005

1P-DMF 1P-DMSO

Figura 5. 2 Imagenes de SEM realizadas a las muestras sintetizadas mediante 1-P con diferentes disolventes

En vista a la Figura 5.2 se puede concluir que el empleo de diferentes disolventes no afecta
a la morfologia cristalina ya que en ambas imagenes puede observarse un crecimiento de
cristales en forma de aguja. Sin embargo, si afecta al tamafio de las particulas, siendo de
mayor tamaio (aproximadamente el doble) los cristales formados empleando DMSO como

disolvente.

Por consiguiente, se ha decidido emplear el DMF como disolvente en las disoluciones
precursoras empleadas para la sintesis de la perovskita MAPbIl; en ldamina delgada ya que se
obtienen fases mas puras y cristales mas pequeinos que hacen que la deposicidén sea mas

homogénea.

En todo caso, la morfologia en forma de aguja impide que la deposicidn sea adecuada para

el empleo fotovoltaico de las Idminas delgadas por lo que el siguiente paso para la

optimizacion sera el empleo de diferentes métodos de deposicién.
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5.1.2 Estudio del empleo de diferentes métodos de deposicion

Como se ha desarrollado en la seccién Procedimiento experimental 3.2.2, se realiza un
estudio comparativo dos de los diferentes métodos de deposicién de las disoluciones

precursoras en el sustrato para la sintesis de la perovskita en lamina delgada.

Los métodos de deposicion estudiados en este trabajo son los dos mas sencillos y baratos

Ill

como son el “spin-coating”/”un paso” y el “dip-coating”.

Se realizan disoluciones precursoras empleando DMF como disolvente y se procede a su
deposicién por los diferentes métodos. Tras la sintesis, se lleva a cabo la caracterizacion de los
materiales obtenidos mediante la difraccion de rayos-X.

En la Figura 5.3 se comparan los difractogramas de la perovskita obtenidos empleando

cada uno de los métodos de deposicidn con el difractograma de referencia.
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Figura 5. 3 Difractograma experimental obtenido del MAPbI; sintetizado mediante 1-paso empleando DMF como
disolvente (rojo) en comparacion del difractograma experimental obtenido del MAPbI; sintetizado mediante
“dip-coating” empleando DMF como disolvente (azul) y el de referencia del MAPbI; (negro)

En vista de la Figura 5.3 se puede concluir que la perovskita sintetizada mediante ambos
métodos de deposicidn posee la fase cristalina esperada, teniendo en cuenta que mediante la

técnica del “dip-coating” no aparece la sefial de la impureza de Pbl, en torno a 12.7° y posee
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orientacién preferencial como puede deducirse a partir de la gran intensidad relativa de los

picos situados en 28.7°y 14.2°

Tras la caracterizacién estructural mediante la difraccion de rayos-X se procede a la
caracterizacion de la morfologia cristalina de las laminas delgadas mediante SEM obteniendo
las imagenes que se indican en la Figura 5.4 con cada uno de los métodos de deposicion

empleados.
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Figura 5. 4 Imagenes de SEM realizadas a las muestras sintetizadas mediante diferentes métodos de deposicion
En vista de la Figura 5.4 se puede concluir que en empleo de “dip-coating” favorece la

cristalizacion en una direccién (ya que es apreciable la orientacidon de los cristales en la

imagen) asi como que se genera una capa mas uniforme.

En vista de estos resultados se podria pensar que el mejor método de deposicién es el de
“dip-coating” pero, tal como se ha desarrollado en la seccién Introduccion 1.4.3 —“METODOS
DE SINTESIS EN CAPA FINA” el grosor de las ldminas delgadas es un aspecto fundamental para
la optimizacién del funcionamiento de las células fotovoltaicas basadas en perovskitas hibridas
y mediante este método, la capa formada es mucho mas gruesa por lo que no se adecua a

nuestros requisitos.

Por tanto, el método de deposicion éptimo de los dos estudiados, es el de “spin-coating”.

5.1.3 Estudio del empleo de MACI como aditivo

5.1.3.1 Estudio de las disoluciones precursoras

En vista de los resultados obtenidos hasta el momento, se puede deducir que el mejor

disolvente para la formacidn de laminas delgadas de la perovskita MAPbI; es el DMF y que el
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método de deposicidn que mejor se adecua a la formacién de |ldminas delgadas para su
aplicacion en el ambito fotovoltaico es el de “spin-coating” pero aun asi, las ldminas formadas

no son completamente homogéneas debido al crecimiento de cristales en forma de aguja.

Como se ha desarrollado en la seccidon Procedimiento experimental 3.2.1.2, se realiza la
adicion en diferentes proporciones del aditivo MACI (0.5, 1, 1.5 y 2 frente a una composicion
fija de MAI 1:1 Pbl,) en la preparacion de las diferentes disoluciones precursoras para observar
su influencia en la composicién asi como en la morfologia de la perovskita en ldmina delgada

gue se obtiene.

Un estudio reciente™™ afirma qgue las disoluciones precursoras en realidad se tratan de

dispersiones coloidales. Para comprobarlo se realiza la prueba de hacer pasar un haz de laser

verde (A=550 nm) a través de las disoluciones como se refleja en la Figura 5.5

Figura 5. 5 Fotografia de las diferentes composiciones de las disoluciones precursoras con MACI con aditivo en
ausencia y en presencia de laser verde — Efecto Tyndall

Como puede observarse en la Figura 5.5, las disoluciones precursoras son amarillas y
transparentes a simple vista, sin embargo, al hacer pasar a través de ellas un laser verde, se
puede apreciar claramente el haz de luz lo cual muestra el tipico efecto Tyndall™, que confirma

la existencia de coloides en la disolucidn ya que son capaces de dispersar la luz.

Tras la confirmacion de la existencia de coloides, se procede al estudio de la influencia del
aditivo MACI en el tamafio de particula coloidal mediante medidas de la dispersién dindmica

de la luz.

Para que los resultados sean representativos y reproducibles, antes de introducir las

disoluciones en el equipo de medida, se mantienen 5 minutos en ultrasonidos, se traspasa 1mL
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a la cubeta de medida y se introduce en el equipo. Para que se estabilice, se espera 1 minuto

antes de realizar la medida.

Se realizan 3 medidas consecutivas de 3 minutos cada una de ellas para cada una de las

disoluciones y se obtienen los resultados que se reflejan en la Figura 5.6.
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Figura 5. 6 Representacion de la distribucion de tamaiios de las disoluciones coloidales con diferentes
composiciones en MACI : 0.5(rosa), 1(rojo), 1.5( ), 2(negro) siendo la composicion de MAI y Pbl, fija (1:1)

Como se puede observar en la Figura 5.6, se confirma la presencia de coloides en la
disolucién y su didmetro varia entre 225 y 400 nm y se aprecia una relacién entre la cantidad
de aditivo MACI empleado y el tamafio de los coloides en la Figura 5.7 puede observarse que

se trata de una tendencia que se aproxima a la linealidad.
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Figura 5. 7 Aproximacion lineal de la relacién del tamaiio del coloide con el contenido en MACI

Estos datos se consideran de gran relevancia ya que al aumentar la proporcién de aditivo,

disminuye en gran medida el tamaio de los coloides.

Estos resultados podrian explicarse mediante la estructura cristalina del Pbl, y su
solubilidad en DMF: el Pbl, posee una estructura en capas donde los octaedros de [Pbl¢] se
unen compartiendo aristas formando planos fuertemente unidos sin embargo, la interaccién
entre los planos se realiza mediante enlaces secundarios mucho mas débiles. Cuando este
compuesto se disuelve en DMF, el disolvente es capaz de romper los enlaces secundarios entre
las capas pero no es capaz de romper el enlace dentro de las capas. La adiciéon de MA" a la
disolucién de Pbl, en DMF actia como un surfactante, depositdndose entre las capas de Pbl, y

el disolvente DMF, facilitando de esta forma la disolucién del Pbl,.

Por lo tanto, la relacidn entre CH3NH3X:Pbl, jugara un papel importante en el tamafio de los
coloides, de forma que a mayor proporciéon de MA" afiadido, menor serd el tamafio de los

coloides. De forma representativa, puede observarse en la Figura 5.8 la actuacion del aditivo.

0O\ X0

Figura 5. 8 Representacion de la adicién de MACI en la disolucion de Pbl, en pMF™
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En conclusién, conforme se aumenta la cantidad de MACI, existirda un mayor contenido
organico que hard que disminuya el tamafio de los coloides ya que habrd menos atomos

compartidos entre los octaedros de PbXg por lo que la estructura coloidal sera menor.

5.1.3.2 Caracterizacion estructural, morfoldgica y composicional de las laminas
delgadas
La formacién de la perovskita en ldamina delgada de estas disoluciones se ha llevado a cabo
mediante los dos métodos de deposicion desarrollados en la seccidn Procedimiento

experimental 3.3.2

Se han obtenido resultados muy similares empleando tanto el método de deposiciéon de
“spin-coating” como el de “dip-coating”, por lo tanto, y para simplificar la presente memoria,

aqui se recogen los datos obtenidos empleando el método de deposicion de “spin-coating”.

Tras la sintesis con las diferentes disoluciones precursoras, se lleva a cabo la
caracterizacién de los materiales obtenidos mediante la difraccidn de rayos-X.
En la Figura 5.9 se comparan los difractogramas de la perovskita obtenidos empleando

cada disolucién con el difractograma de referencia.
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Figura 5. 9 Difractograma experimental obtenido de la formacién de perovskita en lamina delgada empleando el
método de un paso de las disoluciones con diferentes proporciones de MACL : 0.5(rojo), 1(azul), 1.5(rosa),
2( ) en comparacién con el difractograma de referencia de MAPbI;(negro)

En vista de los resultados obtenidos en la Figura 5.9 se puede concluir que las perovskitas
en ldmina delgada variando la proporcidn de aditivo MACI empleado poseen la misma
estructura cristalina que coincide, aunque un poco desplazada hacia la derecha, con la
perovskita MAPbI; de referencia, aunque la ausencia de picos caracteristicos indica la

existencia de orientaciones preferenciales acusadas.
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Figura 5. 10 Zoom del difractograma anterior para ver en detalle el desplazamiento de alguno de los picos

Como se puede observar en la Figura 5.10 las perovskitas en lamina delgada empleando
mayores proporciones de MACI como aditivo (1.5 y 2) tienen un mayor desplazamiento hacia
la derecha (a mayores angulos 2theta) que las que emplean menores proporciones de MACI
(0.5 y 1) lo cual indica que las distancias interatdmicas son menores. Estos datos indican que
una pequefia parte de los iones cloruro ClI” existentes en la disolucion ha pasado a formar parte
de la estructura, disminuyendo asi el tamafio (ya que el radio i6nico del cloruro (1.81A)" es de

menor tamafio que el radio iénico del ioduro (2.24))2.

Tras la caracterizacidn estructural mediante la difraccién de rayos-X se procede a la
caracterizacidon de la morfologia cristalina de las laminas delgadas mediante SEM obteniendo

las imagenes que se indican en la Figura 5.11 con cada una de las disoluciones empleadas.
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0.5 MACI

1.5 MACI 2 MACI

Figura 5. 11 Imagenes de SEM realizadas a las laminas delgadas formadas con las disoluciones precursoras con
diferentes proporciones de MACI como aditivo

Como se puede observar en la Figura 5.11, el empleo de MACI como aditivo, afecta a la
morfologia cristalina de la ldmina delgada formada de forma que conforme aumenta la
concentracion de aditivo, el caracteristico crecimiento de cristales en forma de aguja se va

transformando en una capa granulada mas homogénea.

Para poder conocer la composicion quimica elemental de las |dminas formadas vy
comprobar si efectivamente, el cloro a ha pasado a formar parte de la estructura, se procede a

realizar un analisis mediante EDAX (Energy Dispersive X-Ray Analysis).
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Figura 5. 12 Analisis elemental mediante EDAX de la composicion de la lamina delgada con 0.5MACI en la
porcién de muestra que se indica en la imagen de SEM.
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Figura 5. 13 Analisis elemental mediante EDAX de la composicion de la lamina delgada con 1MACI en la porcion de
muestra que se indica en la imagen de SEM.
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Figura 5. 14 Analisis elemental mediante EDAX de la composicion de la lamina delgada con 1.5 MACI en la porcion de
muestra que se indica en la imagen de SEM.
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Figura 5. 15 Andlisis elemental mediante EDAX de la composicién de la lamina delgada con 2MACI en la porcidn de muestra
que se indica en la imagen de SEM.

Como se puede observar en las Figuras 5.12-15 conforme aumenta la proporciéon de MACI
afadida como aditivo, aparte de cambiar la morfologia cristalina, se consigue un mejor
recubrimiento ya que la proporciéon de los componentes del sustrato de vidrio donde se
deposita la lamina delgada de perovskita (Si, O, Mg, Na, Ca) disminuye conforme se aumenta la
cantidad de aditivo. Asi mismo, se puede observar que en las ldminas delgadas con mayor
proporcién de MACI afiadido (1.5:1:1 y 2:1:1) aparece cloro en el analisis elemental, lo cual
confirma que dicho elemento ha entrado en la estructura aunque en una proporcién muy baja

ya que es inferior al 2% en peso de la muestra.
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5.1.3.3 Estudio de las propiedades de las ldminas delgadas""*

Tal y como se ha desarrollado en la seccidn Introduccion 1.2, los dispositivos empleados
para sistemas fotovoltaicos dptimos son semiconductores con band-gap entre 1.4eV y 2.2eV
ya que son éstos los que absorben en un amplio rango de longitudes de onda del espectro

solar de emision.

Para conocer el espectro de absorcién asi como el band-gap de las laminas de perovskita
formadas con diferente proporcion de aditivo, se procede al analisis mediante UV-Vis y calculo
de band-gap proporcionado por el equipo calculado mediante el modelo de Tauc, Davis and

Mott.
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Figura 5. 16 Espectro de absorcion de las diferentes laminas delgadas empleando distintas proporciones de MACI
asi como su primera derivada para conocer el punto de inflexion

Como puede observarse en la Figura 5.16, existe una ligera tendencia a que la absorcion
disminuya conforme aumenta la proporcion de MACI empleada para la formacion de las
[dminas delgadas. Pero en cualquier caso, la perovskita empleada absorbe en un amplio rango
de longitudes de onda que comprenden la radiacién Ultravioleta asi como la Visible del
espectro solar de emisién lo cual supone un 48% del total de la emisién de este ultimo por
tanto se trata de un material muy adecuado para su empleo como sensibilizador en

dispositivos fotovoltaicos.
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En la Figura 5.17 se muestra a modo de ejemplo el calculo del band-gap proporcionado por
el equipo empleando el modelo de Tauc, Davis and Mott de la Idamina delgada empleando la

disolucién precursora con una proporcién de 0.5:1:1 (MACI:MAI:Pbl,).
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Figura 5. 17 Representacion de la aplicacion del modelo de Tauc, Davis and Mott para el calculo del band-gap

Tras la aplicacién del modelo de Tauc, Davis and Mott se obtienen los siguientes resultados

para el band-gap de las diferentes perovskitas con distintas proporciones de MACI:

Proporcion MACI:MAI:Pbl, band-gap obtenido
0.5:1:1 1.616(1) eV
1:1:1 1.602(1) eV
1.5:1:1 1.636(1) eV
2:1:1 1.632(1) eV
Tabla 5. 1 Tabla de datos obtenidos para el band-gap de las laminas delgadas con diferentes proporciones de
MACI

En vista de los resultados obtenidos en la tabla 5. 1, puede apreciarse una distincion entre
dos blogues de energia asociadas al band-gap, el de bajas concentraciones de MACI cuyo
band-gap estd en torno a 1.6-1.61 eV y el de elevadas concentraciones de MACI cuyo band-gap
se sitla en torno a 1.63 eV. Esto es debido a la presencia del Cl, ya que cuanto mds pequefio es

el haluro, mas fuerte es el enlace Pb-X y mayor es el band-gap.
Estos resultados concuerdan con los descritos en la bibliografia®.

Una vez realizado el estudio de la absorcidn, se procede a realizar un estudio de la
fluorescencia de la perovskita. Para ello se realiza un espectro de emision empleando una
longitud de onda de excitacién de 403 nm. A modo de ejemplo, en la Figura 5.18 se muestra el
espectro de fluorescencia realizado a la lamina delgada empleando la disolucidn precursora

con una proporciéon de 1:1:1 (MACI:MAI:Pbl,).
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Figura 5. 18 Espectro de Fluorescencia de la lamina delgada con una composicion MACI 1: MAI 1: Pbl, 1

Como puede observarse en la Figura 5.18 la perovskita empleada emite fluorescencia en
un amplio rango de longitudes de onda (aproximadamente de 500nm hasta 700nm), con un
maximo de emisién en torno a 600nm y una elevada emisién en el rango de IR-préximo, fuera

del intervalo de medida del equipo.

Para completar este estudio, se procedié a realizar imagenes de la emisién fluorescente de
la perovskita a diferentes longitudes de onda, desde 434 hasta 744 nm en pasos de 10nm

como se recogen en la Figura 5.19
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Figura 5. 19 Instantaneas realizadas a para comprobar el espectro de emision de la perovskita en lamina delgada
de proporcion 1:1:1

La Figura 5.19 confirma el espectro de emisidn obtenido (Figura 5.18) ya que permite
distinguir las diferentes longitudes de onda en las que emite la perovskita (se observa el
cambio de color progresivo al ir barriendo las diferentes longitudes de onda) sobre el soporte
de vidrio (que no emite o al menos no emite en el rango de longitudes de onda estudiadas).

Estos resultados confirman la emision de fluorescencia en todo el rango visible del espectro.

Estos datos confirman que las perovskitas hibridas poseen propiedades dpticas dptimas
para ser empleadas como sensibilizadores en dispositivos fotovoltaicos asi como en LEDs

(Light-Emitting Diode)
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

En vista de los resultados obtenidos, en este apartado se resumen las conclusiones mas

destacadas del trabajo que se ha llevado a cabo:

. Del estudio de los diferentes disolventes empleados (DMF y DMSO) para la
sintesis de la perovskita MAPbl; en lamina delgada se puede concluir, mediante la
caracterizacion estructural por difraccién de rayos-X que la perovskita formada con DMF
como disolvente posee la fase cristalina deseada. Sin embargo, la morfologia estudiada
mediante la microscopia electrdnica de barrido indica un crecimiento en forma de aguja
gue impide que la deposicién sea adecuada para el empleo fotovoltaico. Por tanto, se

procede al estudio de diferentes métodos de deposicion.

. Del estudio de la caracterizacién estructural asi como de la morfologia de los
diferentes métodos de deposicidon estudiados, se ha obtenido que el método de “dip-
coating” permite obtener laminas uniformes y homogéneas. Sin embargo, el grosor de las
[dminas delgadas es un aspecto fundamental para la optimizacién del funcionamiento de
las células fotovoltaicas basadas en perovskitas hibridas y mediante este método, la capa
formada es demasiado gruesa para tener aplicaciones practicas. Por tanto, se concluye que

el método de deposicidon adecuado es el método de “spin-coating”.

. Se confirma la existencia de coloides en las disoluciones precursoras de MAIl y

Pbl, mediante el efecto Tyndall.

. Del estudio de la influencia de la proporcion de aditivo afiadido en el tamafio
de los coloides mediante medidas de la dispersién dindmica de la luz, los resultados
indican que a mayor proporcién de aditivo, menor es el tamafio de los coloides, lo cual se
explica mediante la estructura en capas del Pbl, donde la adicién de exceso de MA®

(proporcionado por el MACI) actia como surfactante, facilitando la disolucion del Pbl,.

. Mediante la caracterizacién estructural, morfolégica y composicional de las
[dminas delgadas empleando diferentes proporciones de aditivo, se observa que el cloro
ha entrado en la estructura y que el aditivo afecta a la morfologia cristalina ya que
conforme se aumenta la proporcidon de MACI el caracteristico crecimiento de cristales en
forma de aguja se transforma en una capa granulada mas homogénea por tanto se obtiene

una mejor deposicién.
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. Mediante los espectros de absorcion UV-Vis y de emision de fluorescencia se
concluye que la perovskita empleada absorbe en un amplio rango de longitudes de onda
(un 48% de la emisidn solar) y emite también en un amplio rango de longitudes de onda lo
cual le confiere las caracteristicas deseadas para su empleo como sensibilizador en

dispositivos fotovoltaicos asi como en LEDs.
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CONCLUSIONS

CONCLUSIONS

En vista dos resultados obtidos, neste apartado resimense as conclusidn mais destacadas

do traballo levado a cabo:

e Do estudo dos diferentes disolventes empregados (DMF e DMSO) para a
sintese da perovskita MAPbI; en lamina delgada pddese concluir, mediante a
caracterizacion estrutural por difraccidn de raios-X que a perovskita formada con DMF
como disolvente posue a fase cristalina desexada. Sen embargo, a morfoloxia estudada
mediante a microscopia electréonica de varrido indica un crecemento en forma de
agulla que impide que a deposicién sexa axeitada para o emprego fotovoltaico. Por

tanto, procédese 6 estudo de diferentes métodos de deposicion.

e Do estudo da caracterizacion estrutural asi como da morfoloxia dos diferentes
métodos de deposicién estudados, obtivose que o método de “dip-coating” permite
obter ldminas uniformes e homoxéneas. Sen embargo, o grosor das laminas delgadas é
un aspecto fundamental para a optimizacion do funcionamento das células
fotovoltaicas baseadas en perovskitas hibridas e mediante este método, a capa
formada é demasiado grosa para ter aplicacién practica. Por tanto, concliese que o

método de deposicion adecuado é o método de “spin-coating”.

e Confirmase a existencia de coloides nas disolucién precursoras de MAI e Pbl,

mediante o efecto Tyndall.

e Do estudo da influencia da proporcién de aditivo engadido no tamafio dos
coloides mediante medidas da dispersién dindmica da luz, os resultados indican que a
maior proporcién de aditivo, menor é o tamafio dos coloides, o cal explicase mediante
a estrutura en capas do Pbl, onde a adicién de exceso de MA" (proporcionado polo

MACI) actua como surfactante, facilitando a disolucién do Pbl,.

e Mediante a caracterizacion estrutural, morfoléxica e composicional das
ldminas delgadas empregando diferentes proporcions de aditivo, obsérvase que o
cloro entra na estrutura e que o aditivo afecta 8 morfoloxia cristalina xa que conforme
aumenta a proporcién de MACI engadido, o caracteristico crecemento en forma de
agulla transférmase nunha capa granulada mais homoxénea por tanto obtense una

mellor deposicion.
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CONCLUSIONS

e Mediante os espectros de absorcion UV-Vis e de emisidon de fluorescencia,
concliese que a perovskita empregada absorber nun amplo rango de lonxitudes de
onda(un 48% da emision solar) e emite tamén nun amplo rango de lonxitudes de onda,
o que lle confire as caracteristicas desexadas para o seu emprego como sensibilizador

en dispositivos fotovoltaicos asi como en LEDs.
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CONCLUSIONS

CONCLUSIONS

This section summarizes the most outstanding conclusions of the work carried out:

e  From the study of different solvents used (DMF and DMSO) for the thin film
perovskite MAPbI; synthesis, we can conclude, by structural characterization using X-
ray diffraction, that the perovskite formed using DMF as solvent has the desired
crystalline phase. However, the morphology studied by scanning electron microscopy
indicates a needle-shaped growth which prevents the deposition suitable for

photovoltaic use. Therefore, we carry out the study of different deposition methods.

e From the study of different deposition methods (“spin-coating” and “dip-
coating”) by structural characterization using X-ray diffraction and morphology
characterization using scanning electron microscopy, we obtained that the best
method of deposition is the “dip-coating” getting uniform and homogeneous thin
films. However, the thickness of the film is an important optimization point on
photovoltaic devices based on hybrid perovskites and with this method we get too
thick films to have application. Therefore, we conclude that the appropriate method of

deposition is the “spin-coating” method.

e The existence of colloids is confirmed in the precursor solutions of MAI and

Pbl, by Tyndall effect.

e The results from the study of the influence of different proportion of additive
on the colloids size by dynamic light scattering, indicate that a greater proportion of
additive, smaller the size of colloids, which is explained by the layered structure of Pbl,
where the addition of MA® excess (provided by the MACI) acts as surfactant,

facilitating the dissolution of Pbl,

e Using the structural, morphological and compositional characterization of thin
films using different proportions of additives, it is noted that chlorine has entered in
the structure and the additive affect crystal morphology becoming more homogenous

granular layer so an improved deposition is obtained

e Using UV-Vis absorption and fluorescence emission we conclude that the

perovskite employed absorbs in a wide range of wavelengths, representing 48% of the
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solar emission and also emits in a broad range of wavelengths, which confers the

desired characteristics for use as sensitizer in photovoltaic devices and LEDs.
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