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Resumen

Actualmente se siguen buscando nuevas tecnologias que hagan mas accesible el
uso de energias alternativas. Las perovskitas de halégeno muestran un mejor
rendimiento en la construccién de celdas solares de tercera generacion, ya que en
los ultimos afos se ha mostrado un alto voltaje de circuito abierto, una alta
eficiencia de conversion de energia y una gran estabilidad a lo largo de todo el
proceso de la celda, dado por un gran espacio de banda, amplia absorcion de luz
y su gran rango de longitud de difusion. En el presente trabajo se pretende mejorar
el rendimiento fotovoltaico del TiO, mediante el crecimiento in-situ de perovskita
en nanofibras de TiO, para obtener una mejor interaccion y por ende un mejor
rendimiento.

Abstract

In this project, multiple titanium dioxide (TiO2) nanofibers were synthetized by the
electrospinning technique; they were also doped with metallic elements like lead, to
make an in-situ growth of perovskite in the nanofiber creating a sensitized
photoanode to be used in perovskite solar cells. The photoanode based on the in-
situ perovskite shows a better separation and transmission of the electron-hole
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paie. Finally, the use of graphene as a hole-conductor-free shows a really
promising future in the construction of future low-cost photovoltaic devices.

Key Words: nanofibers, electrospinning, spin coating; dip coating, perovskite,
peroskite solar cells, graphene,

Tabla de Contenido
Lista de Figuras X
Lista de Tablas Xii

1 Antecedentes 1

Vi



0 2 ) 0T 1

1.2 Energias Renovables. ........c.oiiiiii e 2
1.3 ContamINACION. . ...ttt et ettt 4
1.4 Efecto INVernadero. ... .....o.uiniinii i, 4
1.5 Sistema FOtovoltaico. . ... ....oiuiie i 6
O3 T011STe7 1 Lo) o . - 7
2 Objetivos 7
2.1 GNCTALCS . ...ttt 7
2. B SPECI ICOS . .ttt ettt ettt 8
3 Introduccion 8
3.1 DIOXido de TItanio. .. ..vneee ettt et et e et e e e e 8
R 3110 o) ¢ T 9
3.3 Estructura tipo peroVSKIta. ........oiitiit it 10
3.4 Perovskita Hibrida CH3NHaPbX3 11
3.5 Energia Solar Fotovoltaica........ ..o, 11
3.6 El efecto fotoVOItaICO. ... oottt e 12
3.7 Celda solar a base de perovskita hibridas.................oooiii 14
3.8 Uso de carbon como conductor de huecos. .......oovvviiiiiiiiiii e 15
3.9 Grafeno. ... 16
4 Métodos 16
T B [T 1 (0 1] 010110111V 16
4.2 SPIN COAINE. ...ttt et ettt e et et et e et et e et et e e e e 18
LG T D o B0 5 = 19
4.4 SPray PirOliSIS. ..ottt e 20
4.5 ROTAVAPOT . ..ttt e e 22

Vii



4.6 MEt0do de HUMIMETS. . . . oottt e e e e, 23

5 Materiales y Método Experimental 24
5.1 Fabricacion de vidrios cOnduCtores. ..........euiuiiniiii i 24
5.2 Sintesis de Nanofibras de TiO; dopadas con Plomo..................ooiiiiiiiiiiian.n 25
5.3 Sintesis de Perovskitas Hibridas..............ooiiiiiiii 26

50 1075 o 31
5.5 Sintesis de Grafeno..........o.ooiiiiiii 32
5.6 Técnicas de Deposicion de Nanofibras de TiO2-Pb............coooiiiiiiiii, 34
5.7 Construccion de Celdas Solares con Perovskitas Hibridas.....................ooa 36
5.8 Caracterizacion de Celdas Solares con Perovskitas Hibridas............................... 38
5.9 Caracterizacion de Materiales. ..........oouiiiriiiiiiii e 38
5.9.1 Caracterizacion por Microcopia Electronica de Barrido......................... 38
5.9.2 Caracterizacion por Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)............ 39
6 Resultados y Discusion 39
6.1 Caracterizacion de Nanofibras de TiOo-Pb. ... 39
6.2 Caracterizacion de Pervoskita Hibrida de CHsNH;PbCls . . 44
6.3 Caracterizacion de Pervoskita Hibrida de CH3;NHiPbBr3. . ovvvvvvviiicee, 46
6.4 Caracterizacion de Perovskitas Hibridas con diferentes proporciones de Halogenuros de
PlOMIO. . 50
6.5 Caracterizacion de Crecimiento In-situ..............oooiiiiiiiiiiiii 53
6.6 Caracterizacion de Grafeno.............oooiiiiiiiii i 58
6.7 Analisis de Celdas de Perovskita.............ooooviiiiiiiiiiii e 61
7 Conclusiones 64
Bibliografia 68

viii



Lista de Figuras
Figura 1 Evolucion de las fuentes de energia primaria a nivel mundial 1850-2000

Figura 2 Tasas de crecimiento promedio anual de la capacidad de energias renovable y
produccion de biocombustibles.



Figura 3 Diagrama del proceso de efecto Invernadero
Figura 4 Estructura tipo perovskita

Figura 5 Esquematizacion del efecto fotovoltaico
Figura 6 Diagrama bésico del equipo de electrospinning

Figura 7 Representacion esquematica del proceso de depdsito de peliculas por el método de
spin coating

Figura 8 Pasos fundamentales para el proceso de dip coating
Figura 9 Esquema técnico del proceso Spray Pirolisis

Figura 10 Esquema de partes de un Rotavaporador

Figura 11 Comparacién de vidrio comun a) y vidrio conductor b)
Figura 12 Solucién de Nanofibras de TiO2-Pb

Figura 13 Nanofibras de TiO2-Pb sin calcinar

Figura 14 a) MAPbBr b) MAPbCI

Figura 15 Precipitacion cristalina del PbBr2

Figura 16 Formacion de perovskita por método ceramico

Figura 17 Proceso de formacion de perovskita de Bromo

Figura 18 Formacion de perovskitas a) MAPbCI3 b) MAPbBr3
Figura 19 Fluorescencia de perovskitas a) MAPbCI3 b) MAPbBr3

Figura 20 Sintesis de Perovskitas Hibridas modificando las proporciones de Halogenuros
de Plomo

Figura 21 a) Oxido de Grafeno b) Grafeno

Figura 22 Solucion de nanofibras de TiO2-PbO

Figura 23 Deposicion de las nanofibras TiO2 — PbO

Figura 24 Proceso de deposicion de NF de TiO2-Pb mediante uso de electrospinning
Figura 25 Vidrios conductores depositados con NF de TiO2- Pb

Figura 26 Deposicion de Pervoskita en Nanofibra de TiO2-PbBr2



Figura 27 Deposicion de Capa de Grafeno

Figura 28 Construccidn de celda solar

Figura 29 Micrografias de Nanofibras de TiO2

Figura 30 Espectro EDX de NF TiO2-PbO

Figura 31 Micrografias de Perovskita Hibrida de Cloro
Figura 32 Espectro UV Perovskita de Cloro

Figura 33 Micrografias de Perovskita Hibrida de Bromo
Figura 34 Espectro EDX omitiendo sefiales de ruido
Figura 35 Espectro EDX con todas las sefales

Figura 36 Espectro UV de Perovskita de Bromo
Figura 37 Espectros UV-Visible de diferentes proporciones de halogenuro de Plomo

Figura 38 Micrografias de crecimiento in-situ de pervoskita en las NF de TiO2-Pb mediante
la primera técnica de deposicion

Figura 39 Crecimiento in-situ de Perovskita en Nanofibras TiO2-PbBr2 a partir de la
segunda técnica de deposicidon

Figura 40 Espectro EDX del crecimiento in-situ de Pervoskita de Nanofibras de TiO2-
PbBr2

Figura 41 Micrografias del grafeno

Figura 42 Espectro EDX del grafeno
Figura 43 Espectro UV de grafeno

Figura 44 Esquematizacion de arreglo para caracterizacion de celdas

Listado de Tablas

Tabla 1 Contenido de las diferentes proporciones para la formacion de perovskitas hibridas
Tabla 2 Porcentaje de elementos en NF de TiO2- Pb

Tabla 3 Porcentaje de elementos en Perovskita de Bromo

Xi



Tabla 4 Porcentajes de elementos en el crecimiento in-situ en las nanofibras de TiO2-PbBr2
Tabla 5 Porcentaje en peso con respecto a cada elemento en la composicion del Grafeno

Tabla 6 Andlisis del tipo de celda con respecto a su voltaje y area.

xii



Capitulo 1
Antecedentes

1.1 Energia
La energia es un recurso indispensable para la vida, ya que como seres humanos

dependemos completamente de ella para la realizacion de actividades hogarefias como
labores industriales [33]. Actualmente, el sector energético es un tema de caracter social,
economico y politico dado que facilita o condiciona el desarrollo de tecnologia de cada pais
por ende se ve reflejado en la economia y nivel socioecondmico del mismo. Dentro del
mercado energético encontramos diversas fuentes, principalmente renovables (biomasa,
solar, edlica, etc.) y no renovables (petrdleo, gas, carbon, etc.), siendo las fuentes no
renovables las mas utilizadas a nivel mundial [13]. Actualmente, el acceso a la energia aun
es limitado, ya que hoy en dia més de 1000 millones de personas viven sin electricidad,
mientras que otros 3000 millones utilizan combustibles contaminantes como lefia u otra
biomasa como fuente energética causando una considerable huella ecoldgica y de igual

manera un dafio a su salud. [30]

El panorama mundial energético a partir de 1850 al 2000 (Figura 1) muestra el uso
de carbon como la principal fuente de energia hasta la época de la primera guerra mundial.
De igual manera podemos observar como a partir de 1910 el petroleo empieza a predominar
como fuente principal y el nacimiento de nuevas fuentes de energia como el gas natural.
Aproximadamente en 1940 se empieza a observar el fortalecimiento de la hidroelectricidad.
Sin embargo, no se puede observar el crecimiento o interés por las energias renovables
como la energia solar o eolica, siendo los combustibles fosiles las fuentes primordiales de

energias [33].
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Figura 1. Evolucidn de las fuentes de energia primaria a nivel mundial 1850-2000 [33].

Hoy en dia, el uso de los recursos no renovables, para la produccién de energia, es
una de las actividades mas comunes debido a la alta demanda energética a nivel mundial y
la relacién costo beneficio que tiene. Sin embargo, la alta produccion de ésta provoca
grandes emisiones de gases contaminantes, principalmente el CO;, los cuales producen
otros fendémenos como el efecto invernadero. Existen tres principales sectores a nivel
mundial con la mayor emisién de gases contaminantes los cuales son el transporte, la
industria y la produccion de energia eléctrica [11]. De acuerdo con datos de la UNESCO
estos tres sectores son los responsables del 70% del volumen de CO, emitido desde la

revolucion industrial [25].
1.2 Energias Renovables

Las energias renovables son aquellas que derivan del uso de recursos de cardcter renovable
(sol, aire o agua) es decir, este recurso puede ser restaurado por procesos naturales para
poder generar energia la cual se puede utilizar como luz, trabajo, combustible, etc. De
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acuerdo al panorama previamente descrito, varios paises han optado en hacer un cambio en
sus politicas energéticas, dandole prioridad al desarrollo de tecnologia enfocada en el uso e

innovacion de energias renovables, en donde destacan la energia solar, edlica e hidraulica.

El uso de estas energias parte como una solucién para reducir las altas emisiones de
gases de efecto invernadero (GEI) que son liberados a la atmosfera. Debido a diversos
programas de inversion a nivel mundial se puede observar un crecimiento gradual en la
produccion de energias renovables afio tras afio. De acuerdo con el reporte global de las
energias renovables, muchas de estas tecnologias siguen en desarrollo e innovacion,
principalmente la energia solar, esto para el periodo de 2006 a 2011 mostrado en la Figura
2. El incremento y desarrollo de estas tecnologias tiene como fin reducir el uso de

combustibles fosiles por ende reducir la emision de GEI al medio ambiente. [1].

Wind power 20% .

Concentrating Salar 55%
Thermal Power [C5F)

Geothermal power

1%
Hydropower 3%

Salar hot 7%

water/haating

-05%

Ethgnol production
2011 only

16% End- 2006 through 2011
Hindiesel prodoction Five-Year Period

Figura 2 Tasas de crecimiento promedio anual de la capacidad de energia renovable y

produccion de biocombustibles [1].



1.3 Contaminacion

Desde 1850 el uso de combustibles de origen f6sil (carbon, petrdleo y gas) en todo el
mundo ha aumentado hasta convertirse en el suministro de energia predominante, situacion
que ha dado lugar a un incremento gradual en las emisiones de gases contaminantes como
el dioxido de carbono (CO,), generando un fenémeno llamado efecto invernadero. La
emision de estos gases de efecto invernadero (GEI) han aumentado con el paso del tiempo
debido al incremento gradual del uso de servicios energéticos, es por esto que para el
término del afio 2010, las concentraciones de CO, eran superiores a 390 ppm, un 39%
encima de los niveles preindustriales generando un incremento considerable en el efecto

invernadero y por ende un cambio gradual en globo entero [11].

De igual manera, la demanda energética estd aumentando rapidamente debido al
aumento paulatino de la poblacién y al fenémeno de globalizacion que se estd llevando
acabo. De acuerdo con la Agencia Internacional de Energia se espera que la demanda
mundial de energia aumente hasta un 60% en el 2030 simbolizando un incremento en las

emisiones de gases contaminantes [41].

1.4 Efecto Invernadero

Este efecto ha existido desde que la Tierra tiene atmosfera, el cual hace referencia a un
mecanismo por el cual la atmosfera de la Tierra se calienta presentando cambios en la
misma con el paso del tiempo. Basicamente, la atmdsfera terrestre es una delgada capa de
gases que rodea al planeta Tierra. Esta capa es de suma importancia ya que en ella residen
los gases que son fundamentales para el desarrollo de la mayor parte de la vida en el

planeta. La composicion quimica de la atmosfera incluye mayormente dos gases, Nitrogeno



en un 79% y Oxigeno en un 20%. En donde el 1% remanente estd formado por diversos
gases de los cuales destacan el Argén en 0.9% y el didxido de carbono en aproximadamente
0.03%. Este ultimo gas es de suma importancia para la generacion del fendémeno conocido
como el calentamiento de la atmdsfera, es por eso que debe mantenerse en concentraciones

bajas para evitar este fenomeno [3].

La explicacion de este fenomeno recae primordialmente en la distribucion de
porcentajes recibidos por la luz solar, es decir, del 100% de luz solar que llega al planeta, el
30% es reflejado hacia el espacio (término conocido como albedo), el 20% es retenido en la
atmosfera y el 50% restante llega hasta la superficie terrestre para calentar el planeta y
activar los ciclos bioldgicos necesarios. La luz solar, al calentar la superficie terrestre, se
transforma, de luz de alta energia, a una radiacion de baja energia provocando que la
longitud de onda sea mas grande por ende al ser reflejada de nuevo hacia la atmosfera, esta
energia se ve absorbida de manera muy eficiente por algunos gases atmosféricos, de manera
particular el CO,, siendo esta la principal fuente de calor para la atmosfera, mostrandose un

esquema de este fendmeno en la Figura 3 [6].
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Figura 3 Diagrama del proceso de efecto Invernadero [6].

1.5 Sistema Fotovoltaico

Un sistema fotovoltaico es el conjunto de componentes mecanicos, quimicos, eléctricos y
electrénicos que tiene la funcion de captar la energia solar disponible en el medio y
transformarla en energia eléctrica utilizable. Para la elaboracion de este sistema existen
diferentes opciones, sin embargo, todos estos sistemas deben de tener los siguientes

componentes principales [12]:

e Generador fotovoltaico: encargado de captar y convertir la radiacion solar en
corriente eléctrica.

e Baterias o acumuladores: encargados de almacenar la energia eléctrica producida
para su posterior uso sin dejar que esta se desperdicie.

e Regulador de carga: utilizada para proteger y garantizar el correcto mantenimiento

de la carga de la bateria y evitar sobretensiones que pueda causar un problema.



e Inversor de energia eléctrica: teniendo como objetivo la transformacién de la

corriente continua, producida por el panel, a corriente alterna.

1.6 Nanotecnologia

El concepto de nanotecnologia engloba aquellos materiales, sustancias o dispositivos
manipulables a escala nanométrica, dentro de las dimensiones entre 1 y 100 nm.
Actualmente, la Nanotecnologia ha pasado a ser unas de las ramas cientifico-tecnoldgica
mas prometedoras de la ultima década, debido a que estos materiales poseen nuevas
caracteristicas debido a su tamafio tan pequefio, algunas de ellas son : morfologias,
estructuras diferentes, menos peso, mayor superficie de area, etc. Este nuevos materiales
han presentado un mejor desempefio que los materiales disefiados a la macroescala, tal es el

ejemplo de catalizadores nanoestructurados, biosensores, recubrimientos, etc [31].

Es importante mencionar que este concepto nacid gracias a un ganador del premio
Nobel de Fisica en 1965, Richard Feynmann. Cientifico que con la platica titulada “There is
plenty of room at the bottom” menciona un mundo con grandes avances tecnoldgicos y

potenciales aplicaciones gracias a los materiales nanométricos.

Capitulo 2

Objetivos

2.1 Generales

Demostrar que el crecimiento in-situ de perovskita en nanofibras de TiO, dopadas con
Plomo provoca un mejor efecto fotovoltaico en la construccion de celdas solares de tercera

generacion.



2.2 Especificos

- Encontrar las condiciones adecuadas de sintesis para las nanofibras tomando en cuenta

voltaje, distancia y flujo.

- Desarrollar métodos eficaces de deposicion de nanofibras en sustratos conductores

- Realizar el crecimiento in-situ de perovskita en nanofibras.

- Obtener una mejor respuesta en voltaje con el crecimiento in-situ en comparacion con el

depdsito de un filme de perovskita.

- Observar la eficiencia de respuesta en voltaje con el uso de grafeno como conductor libre

de huecos

Capitulo 3

Introduccion

3.1 Dioxido de Titanio

El dioxido de titanio o titania, es un material que ha sido explotado desde principios del
siglo XX, sin embargo, desde la década pasada ha tomado un increible auge debido a que es
considerado uno de los materiales mas enriquecidos a nivel cientifico. Este material
presenta varias ventajas como el ser altamente biocompatible, térmicamente estable, inerte
a muchos acidos, alcalis y solventes. Cabe resaltar, que cuenta con tres fases cristalinas
naturales las cuales son rutilo, anatasa y broquita. Siendo la anatasa la fase deseada a

estudiar en esta investigacion [5, 18].



Este material funciona como un excelente fotocatalizador debido a que es capaz de
absorber la radiacidon electromagnética cerca de la zona ultravioleta, debido a esta
importante caracteristica, el TiO, es un material usado para la construccion de paneles
solares. Debido a su color caracteristico blanco y sus grandes ventajas, descritas
anteriormente, este material tiene aplicaciones en pintura, pigmentos, protectores solares y
cosméticos. El uso de este material a la nanoescala genera un aumento considerable en su
porosidad, area superficial y de pares de electrén-hueco (con la incidencia de la longitud de
onda adecuada), lo cual genera un mejoramiento en el comportamiento de semiconductor

de este material para su uso en celdas solares [5, 16].

3.2 Nanofibras

Actualmente el disefio y sintesis de materiales unidimensionales 1D con dimensiones
nanométricas estan siendo objeto de una intensa investigacion cientifica. Estos innovadores
materiales pueden presentar nuevas propiedades Opticas, magnéticas o quimicas como
resultado de su pequefia dimension. Debido al conocimiento de estas nuevas propiedades y
comportamientos adscritos hacia estos, se busca aplicarlos a un nivel industrial masivo.
Dentro de estos materiales 1D destacan las nanofibras, sintetizadas principalmente por el
método de electrospinning, las cuales pueden tener diferentes aplicaciones como la
ingenieria de tejidos, fabricacion de textiles, medios de filtracién, membranas especiales y

fabricacion de celdas solares [28].

El uso de nanofibras con 6xidos metélicos en las celdas solares permite el continuo
y rapido transporte de electrones, aumentando la eficiencia en las celdas. Estas fibras

usualmente debe de poseer diametros que van de las sub micras a los nanometros. Debido



al tamafio nanométrico estos materiales presentan caracteristicas Uinicas como una gran
flexibilidad en la superficie, alta porosidad, poros interconectados y un mejor rendimiento

mecanico [8].

3.3 Estructura tipo perovskita

La estructura de la perovskita parte de un mineral con una estructura comun, este mineral
fue descubierto por Gustav Rose en 1839 en las montafias de Ural, Rusia, nombrando este
material bajo el nombre del mineralogista Lev Alesksevich von Pervoski. La perovskita
derivada del 6xido de titanio y calcio, representado por la siguiente formula CaTiOs. En
donde la pervoskita ideal esta descrita por una formula AMX3;, en donde M es un es
tipicamente un catién metalico coordinado hacia el anioén X, el cual tiende a ser oxigenos o
halégenos, formando la estructura octaédrica BX¢ para asi forma una red tridimensional
(3D) extendida. El cation A es ubicado dentro del sistema octaédrico y tiene la funcidn de

equilibrar la carga de toda la red. La Figura 4 muestra un esquema de esta estructura [9].

Figura 4 Estructura tipo perovskita [9].
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Los compuestos con este tipo de estructura han sido muy estudiados en la quimica y
fisica del estado solido debido a sus multiples propiedades eléctricas, dieléctricas, dpticas,

magnéticas, cataliticas, ferromagnéticas, etc [9].

3.4 Perovskita Hibridas CH3;NH;PbX;

Actualmente las perovskitas hibridas organicas inorganicas han sido un material de alto
estudio debido a sus estructuras e interacciones organicas inorganicas que tienen. Este tipo
de pervoskita sigue la misma féormula ABX3, en donde el cation A es sustituido por un
cation de naturaleza organica, siendo tipicamente metilamina (MA), mientras que B es un
cation metalico coordinandose a X siendo este usualmente un haldégeno. En este arreglo se
genera una distorsion de la forma octaédrica debido al gran tamafio de los cationes
organicos y a la forma de acoplamiento inclinada que tienen, generando una superred y

modificando las distancias de los enlaces B-X [35].

3.5 Energia Solar Fotovoltaica

La energia solar es actualmente una de las energias renovables que mas ha crecido con el
paso de los afios, como fue explicado anteriormente, un sistema fotovoltaico tiene como fin
captar la energia solar del medio para transformarla en energia eléctrica utilizable. Es
importante sefialar que esta tecnologia ha avanzado con el paso de los afios es por esto que
actualmente tenemos sistemas fotovoltaicos de primera, segunda y tercera generacion con
el fin de hacerlos mas efectivos y de igual manera reducir el costo de elaboracion de los

mismos [12].

Es importante sefialar que para obtener el mejor funcionamiento de cualquier
sistema fotovoltaico es necesaria una adecuada captacion de radiacion solar. La radiacion

11



solar no es nicamente importante en el &mbito tecnoldgico sino que también es importante
en el ambito biologico ya que es el motor que mueve nuestro medio ambiente por medio de

ésta se generan los ciclos bioldgicos mas importantes [27].

A la tierra llega aproximadamente un tercio de la energia total interceptada por la
atmosfera, y de ella 70% cae al mar. Esta radiacion solar no tiene color, la cual es
denominada “luz blanca”. Sin embargo, de acuerdo a la dptica, esta luz blanca esta formada
por diferentes colores los cuales pueden ser observados con ayuda de prismas o lentes
generando un espectro arco iris. Es bien sabido que estos diferentes colores tienen una
diferente longitud de onda y por ello una diferente funcion, es por esta diferencia en
longitud de onda o energia que la racidn solar es divida en rangos ultravioleta, visible e

infrarrojo [19, 27].

El rango ultravioleta supone un 5% de la radiacion y comprende las longitudes de
onda entre 300 a 400 nm. Mientras que el rango visible supone un 43% de la radiacidn, la
cual comprende longitudes entre 400 a 700 nm abarcando la mayoria de los colores como
rojo, anaranjado, amarillo, verde, azul y violeta. Finalmente, el rango infrarrojo supone el
restante 52% de la radiacion, la cual comprende las longitudes de onda entre 700 a 2500
nm. Siendo la radiacion ultravioleta y la visible las mas cominmente absorbidas por los

dispositivos fotovoltaicos [19].

3.6 El efecto fotovoltaico

El efecto fotovoltaico (FV) es la base del proceso mediante el cual una celda solar o un

sistema fotovoltaico (SF) convierten la energia solar en electricidad. Basicamente consiste
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en la interaccion de fotones con electrones generando un par electron-hueco, dando lugar a

una corriente eléctrica [2, 14].

Este fendmeno puede ser explicado con la teoria de bandas para el estado solido, en
breve, es necesario la luz solar para el inicio de este fendémeno, es compuesta por fotones, o
particulas energéticas. Estos fotones son de diferentes energias, correspondientes a las
diferentes longitudes de onda del espectro solar, explicado con mas detalle en la seccidon
3.4. Cuando los fotones interactuan con el sistema fotovoltaico estos pueden ser reflejados
o adsorbidos, siendo los absorbidos los cuales generan este fenémeno. Al ser absorbido el
foton su energia se transfiere a un electron de un atomo del SF, éste al obtener un
incremento de energia es capaz de escapar de su posicidon basal (capa de valencia) a un
estado de mayor energia (capa de conduccion) para asi generar el fendmeno par electron-

hueco y de esta manera formar una corriente dentro de un circuito eléctrico [2, 14].

Las partes mas importantes para el adecuado funcionamiento de un SF son las capas
semiconductoras del equipo, ya que es donde se crea la corriente de electrones. Los
semiconductores son aquellos materiales que se encuentran entre los materiales aislantes y
conductores ya que estos poseen un ancho de banda prohibida o band gap lo que significa
que requiere cierta cantidad de energia para que se lleve a cabo la conduccion de electrones.

Fenomeno esquematizado en la figura 5 [2].
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Figura 5 Esquematizacion del efecto fotovoltaico [7].

Finalmente, dentro de los semiconductores existen dos tipos muy importantes
siendo los tipo p o tipo n. Siendo el tipo n aquel semiconductor dopado con un electron de
mas en su capa de valencia, de esta manera este semiconductor es el responsable de la
conduccion de electrones. Mientras que el tipo p es aquel semiconductor que contiene un
electrén menos en su capa de valencia, de esta manera este semiconductor es el responsable
de la conduccién de huecos. En donde la unién p-n genera el fendémeno par electron-hueco,
haciendo que los electrones fluyan por la zona n y los huecos fluyan en la zona p generando

espontaneamente un flujo de electrones y por ende una corriente eléctrica [7].

3.7 Celda solar a base de perovskitas hibridas

Actualmente, se han desarrollado diferentes arquitecturas de celdas solares debido a la
innovacion de esta tecnologia. Las primeras dos generacion de celdas solares son aquellas
formadas con silice, aquellas actualmente comerciales, uno de los principales
inconvenientes de estas celdas son el alto costo que tienen. Mientras que el inconveniente
de las celdas solares sensibilizadas por colorantes es el uso necesario y constante de un
colorante. Por ende, se ha buscado el uso de nuevos materiales absorbentes de luz con

coeficientes de extincion elevados y que actiien de forma efectiva [7].
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Las perovskitas hibridas (organicas-inorganicas) son ese nuevo material deseado
para la construccion de celdas solares de tercera generacion. Este tipo de celdas solares
emplean materiales semiconductores como capas absorbentes de luz y tiene grandes
caracteristicas atractivas. Estos materiales poseen elevados coeficientes de extincion lo cual
hace que el material sea un eficiente absorbente de luz, esta propiedad va de la mano con
que la perovskita posee un amplio espectro de absorbancia ya que absorbe en la mayor
parte del espectro visible y cerca del infrarrojo. De igual manera posee una elevada
movilidad intrinseca de cargas, es decir, al incidir la luz sobre este material, la carga
eléctrica podra moverse por la banda de conduccién o por los huecos dejados en la banda
de valencia. Finalmente, este nuevo material posee una alta estabilidad termodinamica en
comparacion con los colorantes organicos o diferentes complejos de coordinacion [7, 23,

44).

La principal ventaja de las perovskitas hibridas (organico-inorgénico) es que puede
ser depositada a través de métodos sencillos y comunes obteniendo capas de alta eficiencia,
por ende, nos muestra que mediante el uso de este nuevo material es posible la fabricacion

de celdas solares de menor costo con una posible mayor eficiencia [23].

3.8 Uso de carbon como conductor de huecos

Las nuevas arquitecturas de celdas solares de tercera generacion buscan el uso de las
perovskitas como absorbente de la luz y como material trasportador de huecos.
Actualmente, se ha registrado que utilizando un contraelectrodo de oro se puede obtener
una eficiencia de conversion de energia de un 8%. Sin embargo, la deposicion de este

contra electrodo se llevaba a cabo por un método de evaporacion a alto vacid lo cual
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simboliza un gran consumo de energia viéndose reflejado en un elevado costo de

comercializacion. [23].

Por lo tanto se han buscado soluciones para sustituir el contra electrodo metalico por
un material que posea una mejor conduccion y de igual manera sea mas barato, siendo el
carbdn una buena opcidn debido a su alta abundancia, bajo costo y el nivel apropiado de
energia. Es bien sabido que el carbon posee diferentes aldtropos entre los cuales destacan
el grafito, los nanotubos, el fullereno y el grafeno. Estos se han aplicado con éxito en

diferentes dispositivos fotovoltaicos obteniendo importantes resultados [48].
3.9 Grafeno

El grafeno es un material formado por una fina lamina plana de atomos de carbono con
hibridacién sp® en dos dimensiones (2D). Este nanomaterial ha llamado la atencién de toda
la comunidad cientifica debido a sus unicas caracteristicas como su increible dureza,
excelente conductividad eléctrica, amplia superficie y gran conductividad térmica [42].
Actualmente es un material prometedor en varios sectores como la biomedicina, ingenieria

e investigacion.
Capitulo 4
Métodos

4.1 Electrospinning

El electrohilado o mejor conocido como electrospinnig, es una técnica para la produccidon
de fibras a escala micrométrica y nanométrica. Esta técnica ha sido de gran importancia a

nivel tecnoldgico como industrial debido a su gran versatilidad, costo beneficio y la
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oportunidad de escalar nanomateriales de alto impacto. Este proceso estd basado en tres
componentes principales como una fuente de poder de alto voltaje, una solucion polimérica
contenida en una jeringa con una ajuga de un diametro muy pequefio y un recolector
metalico [17].

Basicamente en este proceso la solucion polimérica es retenida por un tubo capilar,
el cual estd sujeto a un campo eléctrico generado por la fuente de poder de alto voltaje,
debido a su tension. A medida que la intensidad del campo eléctrico incrementa la
superficie de la solucion comienza a estirarse hasta formar una geometria conica, conocida
como el cono de Taylor. Cuando el campo eléctrico alcanza su punto maximo, se crea un
punto critico donde la fuerza de repulsion eléctrica es mayor que la fuerza de la tension
superficial y por lo tanto se inyecta un hilado fino de la solucidon desde la punta del cono de
Taylor. Mientras la solucion viaja la distancia entre el capilar y el recolector el solvente se
evapora, dejando Unicamente una fibra de un polimero cargado la cual se situa en la
superficie del colector y al pasar del tiempo se puede observar una red de hilados en el
colector. Finalmente, estas fibras son recolectadas en crisol para su calcinacion y remocion

del polimero [20]. El diagrama basico del equipo es representado en la Figura 6.
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Figura 6 Diagrama basico del equipo de electrospinning [17].

Existen ciertos parametros para la adecuada fabricacion de las fibras, como lo son la
viscosidad de la solucidn, tension superficial, velocidad de flujo, conductividad, potencial
eléctrico y la distancia entre el recolector y la aguja. De igual manera hay factores
ambientales que influyen en la proceso como lo son la temperatura, humedad, presion y
velocidad del aire [17].

4.2 Spin Coating

La técnica se spin coating se emplea ampliamente para el depdsito de peliculas delgadas de
varios materiales. El funcionamiento basico se describe de la siguiente manera, se deposita
un exceso de la solucioén en un sustrato plano. A continuacién, el sustrato es colocado en
medio del equipo para asi activar el vacid y prensar el sustrato al equipo. Posteriormente, el
sustrato gira de una manera uniformemente acelerada hasta alcanzar la velocidad deseada.
En esta fase del proceso es cuando se forma la pelicula del material deseado, cabe resaltar
que la velocidad de rotacion propicia que el exceso de material se desplace a las orillas del

sustrato; dicho exceso sera posteriormente eliminado por la fuerza centrifuga [26].

Una vez alcanzada la velocidad de rotacion deseada el equipo se deja girando por un
tiempo determinado, a medida que el tiempo avanza la capa del material se va haciendo
mas delgada. El tiempo de rotacién puede variar dependiendo de la densidad del material
empleado y del espesor deseado de la pelicula. Finalmente, el proceso de evaporacidon
ocurre durante todo el proceso de formacion de la pelicula, debido a que las altas

velocidades se propicia una evaporacion parcial del disolvente y un tratamiento térmico
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permita la evaporacion del solvente residual.. A continuacion se muestra una representacion

esquematica del proceso descrito anteriormente [26].

\L A

I, Depésito 2 Sple wp
\ TRan
3. Spim off 4. Evaporucion

Figura 7. Representacion esquematica del proceso de deposito de peliculas por el método
de spin coating [26].

4.3 Dip Coating

La técnica de Dip coating es altamente usada a nivel industrial, asi como a nivel académico.
Actualmente, dentro de todos los métodos quimicos de deposicion de filmes el dip coating
representa una las técnicas mas antiguas y eficaces. Este método consta de tres pasos
importantes los cuales son descritos a continuacion acompafiados de una representacion

esquematica del proceso [36].

1. Tiempo de Inmersion: En este primer paso el sustrato es sumergido en una solucién
precursora a una cierta velocidad seguido de un tiempo de inmersion, para obtener
una adecuada interaccidon entre el sustrato y la soluciéon dejando un adecuado

recubrimiento sobre la superficie adecuada.
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2. Deposicion: Una vez terminado el tiempo de inmersion, el sustrato es retirado de la
solucion en donde se forma una capa delgada de la solucidon precursora. El exceso
de liquido es retirado de la superficie del sustrato.

3. Evaporacion: El solvente procede a ser evaporado para adherir una capa delgada de
la solucién precursora. Finalmente, se puede dar un tratamiento térmico adicional

para remover residuos de la solucion, agentes orgdnicos o algun agente externo [36].
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Figura 8 Pasos fundamentales para el proceso de dip coating [34].

4.4 Spray Pirolisis

Es una de las técnicas mas desarrolladas y utilizadas a nivel industrial para la deposicion de
filmes delgados sobre cualquier tipo de sustrato utilizado principalmente en la produccion
de celdas solares y en la industria de vidrio. Esta técnica es muy usada debido a sus grandes
ventajas sobres las tecnologias actuales de deposicion ya que brinda una mayor flexibilidad

al material y tiene una adecuada relacion costo-beneficio [15].
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Esta técnica utiliza una solucién como material precursor del depdsito. Mientras se
llevaba a cabo la evaporacion de la solucion en la superficie del sustrato se empieza a
formar la deposicion de la pelicula delgada. A continuacién se muestra un esquema de la
técnica de Spray Pirolisis (Figura 9) en donde se observan los tres procesos mas

importantes [15].

1. Atomizacién de la solucion precursora

Este primer paso consta de utilizar la solucién en un atomizador o algun equipo similar
con el fin de generar pequefias gotas que seran enviadas a la superficie del sustrato a
una cierta velocidad inicial. En este caso el tamafio de la gota estd relacionado a la

viscosidad de la solucién mas no al tamafio del atomizador [15].

2. Transporte de gotas en Aerosol

Una vez que las gotas son generadas por el atomizador, estas viajan a través de un
medio a una velocidad dada por el atomizador. Sin embargo, cabe recalcar que estas, al
buscar su camino hacia la superficie del sustrato, presentan cambios fisicos y quimicos
debido a cuatro distintas fuerzas presentes durante el trayecto como lo son la fuerza

gravitacional, eléctrica, térmica y Stokes [22].

3. Descomposicion del precursor para la formacion del filme.

Una vez comprendidas las fuerzas que afectan la deposicion del filme, se pretende
analizar la relacion de la temperatura con el tamafio de la gota para la obtencién de un
filme adecuado. En donde se entiende, segiin los reportes encontrados en la literatura,

que al tener un temperatura lo suficientemente alta junto con un tamafio de gota
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pequefio, se puede obtener una reaccion heterogénea en donde, las moléculas llegan a
una velocidad adecuada a la superficie del sustrato, sin ser evaporadas antes por el
medio, se genere una adsorciéon de algunas en la superficie y el excedente sea
evaporado por el sistema, de esta manera se obtienen peliculas de alta durabilidad y

efectivas [38].

Atomizer

I Atomizer
contsol

Spray noxzle Droplet transport mechanism

Spray solution

Substrate
Temperature

controller

Figura 9. Esquema técnico del proceso Spray Pirolisis [15].

4.5 Rotavapor

Es una técnica de evaporacion en donde se utiliza una fuente de vacio, la cual provoca que
los puntos de ebullicidn de los solventes a evaporar sean menores, provocando una efectiva,
rapida y menos costosa manera de evaporarlos. El equipo cuenta con diversas partes como
el motor para rotar la muestra, un ductor de vapor, un sistema de vacid, un bafio maria, un

condensador y un matraz colector [37, 46].

En principio, se coloca un matraz con la muestra deseada a evaporar. A
continuacion, se fija la temperatura a la que se va a calentar, asi como la velocidad a la que
se deja agitar el matraz. Antes de prender la bomba de vaci6 se cierra el conductor superior
del equipo para dejar el sistema en vacid. Finalmente, se prende el condensador, el cual
tiene como funcion pasar agua fria por el sistema para asi recuperar, en nuestro matraz
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colector, el solvente deseado. A continuacion se muestra un esquema de las partes del

equipo [37, 46].

Knob for speed controller
MAX250 rpm

Display

Rotar

Updown key

Knob for lower limit

Figura 10 Esquema de partes de un Rotavaporador [46].

4.6 Método de Hummers

Actualmente existen diferentes métodos para la sintesis del grafeno, en donde dependiendo
el método sera el rendimiento obtenido. Basicamente esta sintesis se basa en dos pasos
primordiales la oxidacidon y reducciéon. Cada una de estas etapas conlleva al uso de

diferentes reactivos y procedimientos para la elaboracion del grafeno [39].

En esencia, la sintesis del grafeno estd basada en productos conocidos como ¢xido
de grafeno y grafeno reducido, en donde el método de Hummers juega un papel de suma
importancia dado que permite tener un mayor rendimiento. A groso modo, el método de
Hummers resulta en la oxidacion del grafito, alotropo del carbono, para romper las fuerzas
intermoleculares (Fuerzas de Van der Waals) por medio de la unién de grupos funcionales

(hidroxilos, éteres y epoxidos) en los dominios aromaticos para la produccion de 6xido de

23



grafeno [39]. La importancia de este método recae en la produccion de un eficiente 6xido de
grafeno para después ser reducido con acido ascoérbico o borohidruro de sodio y obtener

finalmente, grafeno.

Capitulo 5

Materiales y Método Experimental

5.1 Fabricacion de vidrios conductores

Los vidrios conductores fueron realizados mediante la técnica de spray pirolisis en donde se
utilizé un vaso de precipitados de 50 ml se vertieron 40 ml de agua destilada y 5 ml de
metanol dejdndose agitar por 5 minutos para obtener una adecuada homogeneidad. A
continuacion se agregd 5 g de cloruro de estafio y 3.5 ml de acido clorhidrico dejandose
agitar por 1 hora. Una vez concluido el tiempo se agregé 500 mg de fluoruro de amoniaco y
25 mg de trioxido de antimonio dejandose agitar por otra hora. Finalmente, la solucion

obtenida es filtrada para obtener una solucion transparente de estafio y antimonio [24].

A continuacidn, se utilizé la solucion para la fabricacion de los vidrios conductores,
mediante el uso de un compresor y atomizador. En primer lugar la solucién se trasladé a un
nuevo recipiente del compresor, el cual tenia como fin rociar los vidrios con la solucion.
Este proceso se llevdo a cabo en una mufla, en la cual se pusieron los vidrios a una
temperatura de 450° C, una vez alcanzada la temperatura se procedio a hacer el primer
rociado de la solucion durante un tiempo aproximado de 10 segundos. Este proceso se llevd

a cabo 7 veces para asegurar una capa lo suficientemente conductora [24].
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Figura 11 Comparacién de vidrio comtn (a) y vidrio conductor (b)

5.2 Sintesis de Nanofibras de TiO, dopadas con Plomo

En el caso de la sintesis de las Nanofibras de TiO, dopadas con plomo se realizaron
diversas sintesis. Sin embargo, se encontré que utilizando una metodologia, publicada en el
Journal of Dispersion Science and Technology, se podian fabricar estas fibras inicamente
cambiando el nitrato metalico [43]. En este caso se utilizo 0.133 g de PVP en 3.5 ml de
etanol absoluto dejandose en agitacion por 24 horas para obtener una adecuada
homogenizacion de soluciéon. Una vez transcurrido el tiempo, se agregaron 0.047 g de
Nitrato de Plomo (correspondiente al 1.20% con respecto al Dioxido de Titanio), esta
reacciéon se llevdo a cabo en obscuridad y con agitacién continua durante 1 hora.
Posteriormente, la solucion se pone a calentar durante 15 min a 75°C. Finalmente, una vez
que la solucidn regresa a una temperatura ambiente se le agregan 3 gotas de acido acético
glacial e inmediatamente se agregan 2.5 ml de Isopropoxido de Titanio gota a gota

dejandose agitar por 5 horas.
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Figura 12 Solucion de Nanofibra de TiO; -Pb
Una vez finalizado el tiempo, la solucidn se transfiere a una jeringa de 10 ml la cual
es colocada en el equipo de electrospinnig. Este procedimiento se realizd teniendo una
distancia de 2 cm entre la aguja y el recolector de aluminio, de igual manera, se utilizé una
fuente de poder de 6.3 KV con una velocidad de flujo de 0.08 ml/hr. Después de 3 horas de

proceso se obtuvieron las nanofibras dopadas con plomo.

Figura 13 Nanofibras de TiO, — Pb sin calcinar

5.3 Sintesis de Perovskitas Hibridas

La sintesis de las pervoskitas hibridas organica-inorganica CH3;NH;PbX; (X = Br y Cl) se
realizaron siguiendo diferentes metodologias [4, 10, 29]. En primer lugar, se procedio a
sintetizar la amina halogenada, ya sea el bromuro de metilamina (CH3;NH3Br) o el cloruro

de metilamina (CH3NH;3Cl), en donde, se colocaron 10 ml de metilamina (CH3NH,) en un
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matraz esmerilado de 50 ml. Posteriormente, el matraz se coloco en un bafio de hielo por 10
min. A continuacion, se agregaron 10 ml de acido clorhidrico o bromhidrico, seglin sea el
caso, dejandose agitar por 2 horas. Una vez terminado el tiempo, se retird el agitador
magnético del matraz para asi poder colocar el matraz en un rotavapor a una temperatura de
65°C con poca agitacion durante 1 hora, para poder evaporar el disolvente y obtener un

precipitado, siendo este la amina halogenada.

Figura 14 a) MAPbBr b) MAPbCl

A continuacién, debido a la falta de Bromuro de Plomo (PbBr;) se procedio a
sintetizarlo mediante el método de precipitacién, en donde se utiliz6 Nitrato de Plomo

(Pb(NOs),) y Bromuro de Potasio (KBr) siguiendo la siguiente ecuacion.

Pb(NO3), + 2KBr = PbBr, + 2KNO;

Se realizaron dos soluciones 1M tanto de Pb(NOs3), como de KBr en agua destilada.
A continuacion, la solucion 1 M de Pb(NO3), se adiciond gota a gota la solucion 1 M de
KBr. Dentro de esta reaccidon se pudo observar que a medida que se adicionaban las gotas,

la solucién empezaba a ponerse un poco turbia. Una vez adicionada toda la solucidn, se
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colocd la solucién en un bafio de hielo. Después de 1 hora se observd un precipitado el cual

fue filtrado y colocado en el desecador por 2 horas.

De igual manera, se utilizo 6xido de plomo (PbO) y acido bromhidrico (HBr) para

la sintesis de bromuro de plomo (PbBr3), siguiendo la siguiente ecuacion.

PbO + 2HBr = PbBr; + H,0

Para esta reaccion se utilizo un vaso de precipitados de 10 ml en donde se agregaron
2 g de PbO y 4 ml de HBr a una temperatura de 120°C en agitacién continua. Se observo
una reaccién sumamente exotérmica, la cual duro aproximadamente 10 min. A
continuacion, se dejo enfriar hasta llegar a temperatura ambiente, se pudo observar un
precipitado blanco cristalino siendo este el PbBr,, el cual fue filtrado y utilizado para

posteriores reacciones.

Figura 15 Precipitacion cristalina del PbBr,

Una vez obtenido el PbBr, y CH3;NH;3Br se procedio a sintetizar la perovskita
hibrida mediante dos métodos. En primer lugar se utilizé el método cerdmico, utilizando un
mortero con pistilo, adicionando una cantidad estequiometria 1:1 de CH;NH;3Br y PbBr;.
Después de unos minutos se pudo observar un polvo cristalino de color naranja, el cual

indica la formacioén de la perovskita. A continuacidn, se adiciona 5 ml de DMF para
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disolver la perovskita y se coloca en una ldampara UV para observar su fluorescencia y asi

corroborar la presencia de la pervoskita.

Figura 16 Formacién de perovskita por método ceramico

CH}NHgBI‘ + PbBI’z > CH3NH3PbBI‘3

Este método nos demostré que hay una considerable pérdida de producto sélido
debido a que mucho material se queda pegado en el mortero, es por esto que se busco otro
método. En este caso se adiciond en una cantidad estequiometria 1:1 de CH3NH;3;Br y PbBr»
en un matraz esmerilado de 50 ml, se le afiadi6 10 ml de agua destilada dejandose agitar por
10 minutos. Finalmente, el matraz se colocd en un rotavapor a una temperatura de 80°C con
agitacion moderada dejandose 1 hora. Al cabo de este tiempo, se observd la formaciéon un
polvo cristalino color naranja intenso, el cual fue disuelto en DMF y colocado en una
lampara UV para observar su fluorescencia y asi corroborar la presencia de la pervoskita.
Cabe sefialar que estos dos métodos se utilizaron de la misma manera para la elaboracion
de la perovskita de cloro (CH3NH;3PbCls), obteniendo un precipitado blanco cristalino con

una fluorescencia azul intensa.

CH;NH;Cl + PbCl, = CH;3;NH;PbCls
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Figura 18 Formacion de perovskitas a) MAPbCl; b) MAPDbBr3
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Figura 19 Fluorescencia de perovskitas a) MAPbCl; b) MAPbBr;

5.4 Sintesis de Perovskitas Hibridas con diferentes proporciones de Halogenuro de

Plomo

Se realizaron diferentes sintesis de la pervoskita hibrida con el fin de observar si
modificando las proporciones de Halogenuros de Plomo se podia obtener una mejor
absorbancia dentro del espectro UV lo cudl detonaria una mejor eficiencia. De tal manera
que las sintesis se realizaron de acuerdo a la metodologia registrada anteriormente,

mediante el uso del rotavaporador, cambiando las proporciones de PbCl, y PbBr,, de

acuerdo con los datos mostrados en la siguiente tabla 1.

CH;NH;CI (gr) | CH;NH;Br (gr) PbCl, (gr) PbBr, (gr)

1 0.2 0 0.2 0

2 0.2 0 0.15 0.05

3 0.2 0 0.1 0.1

4 0.2 0 0.05 0.15

5 0.2 0 0 0.2

6 0 0.2 0 0.2

7 0 0.2 0.05 0.15
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8 0 0.2 0.1 0.1
9 0 0.2 0.15 0.05
10 0 0.2 0.2 0

Tabla 1 Contenido de las diferentes proporciones para la formacion de perovskitas hibridas

Dentro de estas sintesis se observaron considerable modificaciones en el cambio de color
de las pervoskitas debido a las proporciones de los Halogenuros de Plomo, mostradas en la

Figura 20.

Figura 20 Sintesis de Perovskitas Hibridas modificando las proporciones de Halogenuros
de Plomo

5.5 Sintesis de Grafeno

Para la sintesis de Grafeno se utilizaron diferentes metodologias [39, 48, 49], con algunas
modificaciones, en donde basicamente se utiliza el método de Hummers. En primer lugar se
sintetiza el oxido de grafeno mediante la adicidon lenta de 4 g de grafito y 14.6 g de
permanganato de potasio (KMnQy) a una solucién de 4cido sulfurico concentrado (H,SOs),
la cual estaba previamente en un bafio de hielo, dejandose agitar por 2 horas. Una vez

transcurrido el tiempo se elevd la temperatura a 35°C dejandose en agitacion por 12 horas.
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A continuacion se adicionaron 180 ml de agua destilada dejandose en agitacion por 15
minutos. Posteriormente se realizd una solucién con 110 ml de agua destilada y 14 ml de
peréxido de hidrogeno al 30% (H,O,) para asi completar el proceso de oxidacion.
Finalmente, se procedio a filtrar la solucién obteniendo un precipitado color verde intenso,
el cual fue lavado con écido clorhidrico 1 M y agua destilada, dejandose secar a 60°C por 1

dia.

a)

Figura 21 a) Oxido de Grafeno b) Grafeno
A continuacion, se llevo a cabo la exfoliacion del oxido de grafeno mediante la
sonicacion de 500 mg de 6xido de grafeno en 500 ml de agua destilada por 1 hora seguido
de la reduccidn con borohidruro de sodio (NaBHy4) por 24 horas y su centrifugacion por 10
minutos. Finalmente, se ajustdo el pH a 9 utilizando hidroxido de sodio (NaOH) y se
procedio a centrifugar nuevamente la solucion. Se realizé un lavado con agua destilada y se

dejé secar a 60°C por un dia. [39].
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5.6 Técnicas de Deposicion de Nanofibras de TiO; - Pb

Al retirar las nanofibras del sustrato de aluminio se encontro6 con la dificultad de deposicion
de las mismas en el vidrio conductor, de tal manera que se encontraron dos técnicas
adecuadas para la deposicion de las nanofibras. La primera de ellas estd basada en el uso de
acido acético glacial para el deposito comun de TiO, sobre cualquier sustrato, dentro de
esta deposicion se utilizé 0.25 g de las nanofibras previamente calcinadas, las cuales se
dispersaron en 0.5 ml de acido acético glacial 0.15 M, 1 ml de etanol y 0.5 ml de agua
dejandose en un bafio ultrasénico por 20 min o hasta que la solucion sea homogénea. A
continuacion, se afladen 3 gotas de tween 80, con el fin de generar una solucién viscosa que
pueda adherirse mejor al sustrato, dejandose en un bafio ultrasénico por 10 min, obteniendo

una solucién un tanto café viscosa, del color de las nanofibras (Figura 22).

Figura 22 Solucion de nanofibras de TiO, -Pb
Finalmente, la solucién es colocada sobre el sustrato deseado, en una parrilla de
calentamiento, dejandose calentar por 30 min a 130°C. Una vez pasado el tiempo el
sustrato es retirado de la parrilla observandose una capa fina con poca homogeneidad del

color de la solucion.
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Figura 23 Deposicion de las nanofibras TiO, - Pb
De igual manera, utilizando el mismo equipo electrospinning, se procedid a realizar
otro tipo de deposito. En donde, utilizando una cinta adhesiva, se pegaron los extremos del
rollo recolector para que este no girara, a la vez se pego el vidrio conductor en el rollo
recolector a 1.8 cm de distancia de la aguja la cual contenia la solucién a inyectar.
Finalmente, el equipo es usado de manera habitual generando una deposicion directa de las
nanofibras en el vidrio conductor, obteniendo un deposito mas eficiente, sin embargo,

carece de homogeneidad.

Figura 24 Proceso de deposicion de NF de TiO,-Pb mediante uso de electrospinning
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Figura 25 Vidrios conductores depositados con NF de TiO,- Pb

5.7 Construccion de Celdas Solares con Perovskitas Hibridas

Durante este proyecto se realizaron diferentes modelos siguiendo diversas metodologias
[21, 32, 40, 45, 48, 49]. En base a la revision de toda la bibliografia se optd por realizar
diferentes tipos de celdas, siendo el segundo modelo el mas efectivo explicado a
continuacion. En primer lugar, se realizo la deposicién de las nanofibras de TiO,-Pb,
previamente calcinadas, mediante la técnica sefialada en la seccion anterior. A
continuacion, se introdujo por 20 s el vidrio en una solucion de HBr 0.5 M para asi formar
la nanofibra TiO,-PbBr, dejandose secar a temperatura ambiente por 30 min.
Posteriormente, se colocd una capa de PbBr; disuelto en DMF mediante el uso de un spin
coating a 3000 rpm por 60 segundos dejando una capa en el vidrio, dejandose secar a 80°C
por 4 horas. Una vez terminado el tiempo, se colocd el vidrio en una solucion de
CH;NH;Br, utilizando el método de dip coating por 30 segundos, dejandose secar por 1

hora a 80°C.

36



Figura 26 Deposicion de Pervoskita en Nanofibra de TiO,.PbBr,
Finalmente, utilizando otro vidrio conductor, se procedié a colocar grafeno en
solucion, dejandose secar por 2 horas a 80°C para asi formar un filme grueso y homogéneo.
Este vidrio es utilizado como contra electrodo para cerrar el circuito de la celda, utilizando

una construccion de celda de Greatzel.

Figura 27 Deposicion de Capa de Grafeno

37



| .

Figura 28 Construccion de celda solar

5.8 Caracterizacion de Celdas Solares con Perovskitas Hibridas

Las celdas obtenidas se midieron unicamente en presencia de la luz solar, en donde estas
fueron colocadas a un multimetro para observar el voltaje obtenido con respecto a la luz
solar que habia en el medio. Posteriormente, se procedid a hacer un andlisis del voltaje

obtenido con respecto del area, método de sintesis y tipo de deposicion.

5.9 Caracterizacion de Materiales

5.9.1 Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido

La caracterizacion de los materiales se llevd a cabo por microscopia electronica de barrido
con el equipo FE-SEM MAIA 3 proveniente de empresa TESCA. En donde antes de
colocar las muestras solidas sobre los pines, estos eran lavados con hisopo cubierto con
acetona, para después colocar una cinta de carbono doble cara sobre el pin para asi poder
colocar las muestras solidas. Finalmente, los pines son introducidos al equipo para ser

barridos a un alto voltaje y asi poder obtener las imagenes mostradas en el siguiente
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capitulo. Cabe resaltar que el equipo cuenta con una espectroscopia de energia dispersiva

de rayos X (EDX) la cual se utiliz6 a la par.

5.9.2 Caracterizacion por Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

La caracterizacion por espectroscopia UV-Vis se llevd a cabo mediante el uso de un
espectrofotometro UV-Visible Cary 100 Conc de Agilent. En el cual se utilizaron celdas de
cuarzo, las cuales fueron previamente lavadas para evitar rastros de alguna impureza.
Dentro de esta experimentacion se utilizaron dos tipos de blancos, siendo DMF para la
caracterizacion de las perovskitas y agua para la caracterizacidon del grafeno. Finalmente,
los espectros obtenidos fueron medidos en un rango de 250 a 800 nm teniendo como

variables absorcion y longitud de onda.

Capitulo 6

Resultados y Discusion

6.1 Caracterizacion de Nanofibras de TiO,-Pb

Como se menciond anteriormente las imagenes mostradas a continuacidn son el resultado
de un analisis mediante microscopia electronica de barrido. Este analisis nos demostrd, en
primer lugar, la presencia de las fibras en nuestro producto final, las cuales presentan una
adecuada homogeneidad y calcinacion, ya que no se observa la presencia de polimero
dentro de las imagenes. De igual manera, a medida que se fue magnificando la imagen se
pudo observar que éstas presentan la porosidad adecuada y deseada, caracteristica del

material 1D y del TiO,. Finalmente, se puede apreciar que al utilizar un metal pesado, en la
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solucion, las fibras presentan una red con alta homogeneidad, con didmetro similares y alta

porosidad.
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Figura 29 Micrografias de Nanofibras de TiO,-Pb

Utilizando el analisis de espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDX)
del mismo equipo de analisis SEM se logrd obtener el espectro EDX de nuestras fibras. En
esencia, este espectro nos mostrd los elementos quimicos dentro de las fibras, los cuales

resultaron a adecuados con respecto a los materiales utilizados para la sintesis.
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Este espectro nos muestra bandas correspondientes a elementos quimicos como
Titanio, Oxigeno, Plomo y Aluminio. Los cuales son los adecuados dado que nuestras
fibras pretendian ser de TiO,-Pb. Este andlisis muestra que la sintesis se llevd a cabo
exitosamente, en donde el 4cido acético glacial junto con el etanol son los precursores para
la formaciéon de TiO, siendo estos evaporados una vez que se lleva a cabo el proceso de
electrospinnig. Dado que el EDX no muestra sefiales de carbon se puede confirmar la
adecuada calcinacion de nuestras fibras dado que la remocién del PVP fue absoluta.
Finalmente, el porcentaje de 2% de plomo en la solucion de las fibras fue el adecuado ya
que el andlisis nos indica una pequefa cantidad de plomo. Sin embargo, cabe resaltar la
presencia de un pico mas dentro de nuestro analisis (el cual no esta etiquetado en el
espectro) siendo este pico relacionado con el Aluminio, el cual pretende ser una
contaminacion en la muestra la cual podria ser dada por el sustrato de Aluminio usado para

la recoleccion de las fibras.
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Figura 30 Espectro EDX de NF TiO,-Pb
El mismo analisis EDX nos brind6 una tabla, en donde se quité el Aluminio con el
fin de quitar impurezas del material sintetizado, la cual nos brinda el porcentaje de los
elementos dentro de las fibras sintetizadas, mostrandonos mayor presencia de TiO,, como
era esperado. (Cabe destacar la falta del Aluminio dentro de la tabla.) De igual manera, nos
muestra el porcentaje minimo de Plomo obtenido dentro de la misma sintesis, siendo este

un valor considerablemente menor al TiO,, como era esperado.

TiD2 834

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [24]
Element At. No. Metto

[26] [%4] [2] (1 sigma) {1 sigma)
Oxygan g 23799 46,17 22.37 77.84 .79 12.54
Titanium 22 62977 38.53 43.71 21.71 1.15 2.98
Lead g2 7057 3.45 3.52 045 0,16 4,56

Sum 88.15 100.00 100.00
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Tabla 2 Porcentaje de elementos en NF de TiO,- Pb

6.2 Caracterizacion de Pervoskita Hibrida de Cloro CH;NH;PbCl;

El analisis por medio de la técnica de microscopia electronica de barrido fue de gran ayuda
dado que se pudieron obtener imagenes claras de la geometria caracteristica de este
material. En este caso no se ve un deposito del material sobre algun sustrato, debido a que
esta micrografia fue realizada unicamente colocando la pervoskita hibrida en la cinta de

carbon.

En la mayoria de las imagenes se puede observar una clara homogeneidad del material
debido a que los prismas mostrados por las imédgenes muestran un tamafio similar en
diferentes angulos y espacios. De tal manera, que se puede observar que la sintesis se llevd
a cabo de una manera adecuada, debido a que la presencia de agua en el sistema fue
removido en el momento de evaporar los precursores para la formacion de perovskita. La
forma geométrica de los prismas, siendo la forma geométrica caracteristica del material,
garantiza la adecuada formacion de nuestro producto. Sin embargo, cabe resaltar que no se
realizé un andlisis EDX debido que por el andlisis UV-Vis se optd por no utilizar este

material para la construccion de la celda solar.
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Figura 31 Micrografias de Perovskita Hibrida de Cloro
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La espectroscopia UV-Visible se utilizd para observar el rango de absorcion del
producto, en esto caso se observa un pico intenso en el area del UV, aproximadamente en
los 310 nm. Sin embargo, al abarcar una considerablemente pequefia zona dentro de este

espectro se optd por no utilizar este material para la construccion de celdas.

T T —— T i ]
200 300 400 500 600 700 800
Long. Cnda (nm)

Figura 32 Espectro UV Perovskita de Cloro

6.3 Caracterizacion de Pervoskita Hibrida de CH;NH;PbBr;

En el caso de la perovskitas hibridas de bromo se pudo observar un mayor tamafio en las
particulas del material ademas de una mayor homogeneidad. Sin embargo, la imagen
muestra poco enfoque y nitidez debido a que se colocd demasiada muestra sobre el pin, lo

cual afectd considerablemente la adecuada caracterizacion del material.
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Figura 33 Micrografias de Perovskita Hibrida de Bromo

Debido a que la perovskita hibrida de bromo ha reportado tener una mejor
eficiencia en la elaboracidn de celdas solares dado que no se descompone tan rapido como
la pervoskita hibrido de lodo, se decido darle mas importancia y profundizar en la

caracterizacion de este material. Por lo tanto, con el mismo equipo de barrido, asi como en
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la caracterizacion de las fibras, se realizd un analisis EDX con el fin de observar la

composicioén quimica de nuestro material.

Dentro de este andlisis se pueden observar elementos quimicos como Pb, C, N, O.
Todos estos elementos caracteristicos de la composicion de perovskita. Sin embargo, el
pico con mayor intensidad, dado que se optd por remover todos los elementos quimicos que
provocaban ruido, es caracteristico de una sefial de Bromo, confirmando entonces la

presencia de todos los elementos necesarios para la formacion de nuestro material.

cps/eV

Energy [keV]

Figura 34 Espectro EDX omitiendo sefiales de ruido
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Figura 35 Espectro EDX con todas las sefiales

Cabe sefalar que en el caso del andalisis EDX suele poner no solo un elemento sino
que pone varios que tienen un misma banda caracteristica en cualquier sefial es por esto que
se eliminaron ciertos elementos que no tiene nada que ver con la sintesis de este material.
De igual manera, utilizando por la técnica de EDX se obtuvieron los porcentajes de los
elementos que conforman la perovskita siendo el plomo el mas destacado, sin embargo, no
esta contabilizando el mayor pico, siendo este el del bromo el cual deberia ser el elemento
mas destacable en esta sintesis, debido a su presencia tanto en el bromuro de plomo como

el bromuro de plomo.
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Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%)

Element At. No. Netto [%4] [%] [%] (1 sigma) (1 sigma)

Lead 82 17288 23.75 69.21 12.82 1.01 4.25
Carbon 6 7969 4.10 11,95 38.1° 0.62 15.09
Nitrogen 7 3966 3.82 11.12 30.47 0.65 17.01
Oxygen B 3827 2.65 7.72 18.52 0.46 17.41

Sum 34.32 100.00 100.00

Tabla 3 Porcentaje de elementos en Perovskita de Bromo
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Figura 36 Espectro UV de Perovskita de Bromo
6.4 Caracterizacion de Pervoskitas Hibridas con diferentes proporciones de

Halogenuros de Plomo

Como fue mencionado con anterioridad, las sintesis de perovskitas hibridas con diferente
concentracion de halogenuros de plomo, tenia como finalidad observar si el cambio en la
concentracion tanto de PbCl, como de PbBr, afectaba el espectro UV-Visible de la

perovskita. De tal manera, que la perovskita obtenida, siguiendo la Tabla 1, fue disuelta
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utilizando DMF. A continuacidn, se corrio la linea base con DMF para asi después correr

todas las 10 diferentes perovskitas. Mostrando los siguientes espectros Figura 37.
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Figura 37 Espectros UV-Visible de diferentes proporciones de halogenuro de Plomo
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El analisis UV nos mostrd, en el caso de la amina de cloro, que mientras se reduce

la concentracion del PbCl, y a la vez se aumenta la concentracion de PbBr;, la perovskita

empezaba a ampliar su espectro de absorcidon, muy parecido al espectro de la perovskita de

bromo. Sin embargo, debido al uso de la amina de cloro, no se termina de detallar el pico

de absorcion caracteristico de la pervoskita de bromo, indicandonos que el rango de

absorcion, variando la concentracion de los halogenuros de plomo, utilizando la amina de

cloro, queda limitada en un rango de absorcion de 290 a 310 nm, por lo cual se decidié no

utilizar esta perovskita para la construccion de celdas solares.
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Utilizando la amina bromo se observd que mientras disminuye la concentracion del
PbBr;, el espectro UV de la perovskita no se ve afectado, esto es debido a que la amina
contiene el suficiente bromuro para obtener la sefial adecuada. De igual manera, podemos
observar que al aumentar la concentracion del PbCl, no afecta de ninguna manera el rango
de absorcién del espectro UV, tnicamente se puede observar que al aumentar su
concentracion se define de una mejor manera el pico caracteristico de la perovskita de
cloro, en el rango de 300 nm, fuera de ese pequefio detalle, el espectro es similar en todas
las muestras. Finalmente, debido a que el espectro UV-Vis de la pervoskita de bromo se
mantiene semejante, pese el aumento en la concentracion del PbCl, se optd por usar

unicamente la perovskita de bromo sin ninguna adicion.

6.5 Caracterizacion de Crecimiento In-situ

El crecimiento in-situ de la pervoskita en las nanofibras de TiO, — PbBr; fue caracterizada
por microscopia de barrido y EDX. En primer lugar, se caracterizé la primera técnica de
deposicion de las nanofibras en el vidrio conductor, siendo esta la solucién de las
nanofibras. Después de haber realizado los procesos de dip y spin coating, se procedid a
cortar una pequefia muestra del vidrio conductor para asi ser colocada en un pin y obtener

su posterior caracterizacion en el SEM. Obteniendo las imagenes mostradas en la Figura

38.
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Figura 38 Micrografias de crecimiento in-situ de pervoskita en las NF de TiO,-Pb mediante

la primera técnica de deposicion.

De acuerdo con las micrografias mostradas anteriormente, se puede observar que las
nanofibras se pudieron depositar de una buena manera. Sin embargo, no se llevo a cabo un
crecimiento in-situ adecuado, debido a que la perovskita se muestra depositada como un
filme superior en las nanofibras. Pese que este no era el propdsito de esta deposicion se
puede observar que existe una adecuada interaccidn entre las fibras y las perovskitas ya que
se formaron cumulos de perovskita alrededor de la nanofibras, esto es debido a la presencia

de plomo en las nanofibras.

A continuacidn, se caracterizo el crecimiento in-situ mediante la segunda técnica de

deposicion, siendo esta la inyeccion de las nanofibras directamente a los  vidrios
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conductores. Cabe resaltar que esta deposicion tiene algunos inconvenientes debido a que la
deposicion no es homogénea lo que con lleva a desprendimiento de nanofibras al tratarlas
para el crecimiento in-situ de las pervoskitas, sin embargo, mostraron una mejor interaccion

y crecimiento, mostradas la Figura 39
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Figura 39 Crecimiento in-situ de Perovskita en Nanofibras TiO,-PbBr; a partir de la

segunda técnica de deposicion

De acuerdo con las imagenes anteriores podemos observar el adecuado crecimiento
de la pervoskita, comparado con las imagenes mostradas en la Figura 38. Dentro de estas
imagenes se destaca como la perovskita crece a partir de las nanofibras, cambiando la
morfologia de las nanofibras. Es evidente observar como las nanofibras empiezan a
presentar estructuras geométricas en la superficie caracteristicas de la morfologia de la
perovskita. Finalmente, se puede observar la clara diferencia entre depdsitos en forma de

pelicula y el crecimiento in-situ de la perovskita.

Se realiz6 un analisis EDX, utilizando el modo de alta resolucién del equipo SEM
junto con un alto voltaje de 15 KV con el fin de obtener un espectro de mayor calidad.
Dentro del espectro obtenido se puede observar la composicion elemental de nuestro
producto, en donde se observaron los picos relacionados a cada elemento que se utilizé
tanto para la formacion de las nanofibras como para su crecimiento in-situ. En este caso se
muestran los picos del bromuro con mayor intensidad debido a su alta presencia en la
sintesis de perovskita, acarreada tanto por la amina como por el Plomo. Se encuentra la
presencia de carbdn y nitrogeno los cuales corroboran la presencia de la metilamina,

componente organico de la perovskita.

Finalmente, observamos los componente principales, relacionados con la sintesis de
las Nanofibras de TiO,-Pb en donde podemos observar como el Titanio sigue
predominando con respecto a los otros elementos, sin embargo, por la presencia del

Bromuro de Plomo, se puede observar como el porcentaje de este elemento ha aumentado
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con respecto al espectro EDX mostrado en la sintesis de nanofibras. De igual manera, se

muestra una tabla con respecto a los porcentajes de cada elemento de la muestra.
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Figura 40 Espectro EDX del crecimiento in-situ de Pervoskita de Nanofibras de TiO,-PbBr;

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%]

Element At. No. Netto (%] (%] (%] t1 Sgma) (1 sigma)

Bromine 3570442 33.05 3252 974 1.57 4.75
Oxygen 8 19758 29.35 28.BB 4319 3.80 12.93
Carbon 6 7195 18.47 1817 36.20 2.74 14 85
Titanium 22 23075 17.06 16.79 8.39 0.53 3.13
Lead B2 3249 239 2.35 027 0.12 5.22
Nitrogen 7470 1.32 1.30 2.22 0.40 30.35

Sum 101.65 100.00 100.00
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Tabla 4 Porcentajes de elementos en el crecimiento in-situ en las nanofibras de TiO,-PbBr,

6.6 Caracterizacion de Grafeno

Para la caracterizacidon de grafeno se utilizo el mismo equipo SEM con un voltaje de 5 KV
en modo de andlisis. Dentro de esta caracterizacién se pudieron observar las laminas de
grafeno, principalmente en los costados de los ciimulos de carbono mostrados en las
micrografias. Se pudieron obtener micrografias sumamente semejantes a micrografias

reportados en la literatura, observando la presencia de Grafeno en nuestra muestra.

Figura 41 Micrografias de Grafeno

De igual manera, como los andlisis anteriores, se realizd andlisis EDX de la

muestra, el cual es mostrado en la Figura 42. Dentro de este andlisis se puede observar una
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sefial correspondiente a carbono a cual indica un alto porcentaje de este elemento en la
muestra. De igual manera, observamos presencia de Oxigeno en nuestra muestra, el cual
nos indica varias cosas, en primer lugar, puede deberse que la reduccion del 6xido de
grafeno no se completd, también, puede ser relacionado a la presencia del NaOH utilizado
en la reduccién de grafeno para mantener un pH. Sin embargo, la presencia de este
elemento mantiene un conteo considerablemente bajo con respecto a la presencia de
carbono, lo cual indica que una gran mayoria del 6xido de grafeno se redujo de manera

exitosa.

Es clara la presencia de otros elementos quimicos en donde esto es debido al tipo de
sintesis utilizada para la produccién de grafeno, siendo este el método de Hummers, en
donde se utiliza una oxidacion quimica seguida de una reduccion quimica acompafiada de
una exfoliacion por ende se entiende la presencia de elementos como sodio y manganeso,
ya que estos elementos fueron utilizados en la sintesis. Sin embargo, la presencia de
aluminio y silicio no muestran relacion alguna con la sintesis del material siendo estos
elementos acufiados a algun tipo de contaminacion, ya sea la mala limpieza del material
utilizando por la sintesis. De igual manera, cabe resaltar, de acuerdo a la tabla 5, que los
porcentajes tanto de Silicio como de Aluminio son considerablemente bajos, representando
menos del 5% con respecto al peso del material, por ende la presencia de estos elementos se

pueden considerar despreciables.
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Figura 42 Espectro EDX de grafeno

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%5]
Element At. No. Netto

[%] (%] (%] (1sigma) (1 sigma)
Carbon & 66604 52.98 5298 £1.95 6.14 11.60
Oxygen 837232 38.40 3840 33.71 4.66 12.14
Sodium 11 14630 4.43 443 2.71 0.31 6.91
Silicon 14 12050 2.29 2.29 1.14 0.12 5.44
Manganese 25 2152 192 192 049 0.10 5.13
Sum 100.00 100.00 100.00

Tabla 5 Porcentaje en peso con respecto a cada elemento en la composicion del Grafeno

Finalmente, se optd por caracterizar el Grafeno obtenido mediante la técnica UV-Visible,
utilizando el sobrenadante una vez centrifugado el material. De esta manera se pudo
corroborar que la obtencién de Grafeno fue adecuada y este andlisis estd relacionado de
manera directa con el espectro EDX debido a que nos muestra que la cantidad de grupos

funcionales, que contiene Oxigeno, en la superficie del 6xido de grafeno, fueron casi
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totalmente eliminados mediante la reducciéon del mismo, restaurando la forma y la
configuracién electronica de la superficie del grafeno. Esto es bien conocido gracias a

reportes encontrados en la literatura. [47].
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Figura 43 Espectro UV de grafeno

6.7 Analisis de Celdas de Perovskita

El andlisis de las Celdas de Perovskita se llevd a cabo utilizando unicamente la luz solar
junto con un multimetro con cables banana caiman los cuales se conectaban a los costados
de los vidrios, tocando el grafeno en la parte superior. Colocando el electrodo con las

nanofibras de TiO, en la parte superior para segura la mejor actividad fotovoltaica.
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Figura 44 Esquematizacion de arreglo para caracterizacion de celdas

Las celdas presentaron los siguientes resultados.

Celda Solar Voltaje (V) Area de la celda (cm”)
NF depositadas utilizando el 0.321 4.4
primer método con deposicion de
perovskita
NF depositadas utilizando el 0.073 4.4
primer método con deposicion de
perovskita
NF depositadas utilizando el 0.551 5
segundo método con crecimiento
n-situ.
NF depositadas utilizando el 0.563 4.6

segundo método con crecimiento
in-situ.

Tabla 6 Analisis del tipo de celda con respecto a su voltaje y area.
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Las celdas mostraron un claro efecto fotovoltaico, debido a que tapando la celda,
evitando la radiacion de luz solar, se observd un descenso del voltaje obtenido por la celda

hasta llegar casi a cero, observado gracias al multimetro.

En el caso de la construccidn de las primeras celdas solares se puede observar que la
primera arquitectura no fue la adecuada, ya que en ella se realizaron los depositos tanto de
las fibras como del grafeno en medio de los vidrios provocando que el area utilizada no
tuviera la interaccion adecuada reflejandose en un poca eficiencia de la celda. Sin embargo,
cambiando el depdsito de lugar, a un costado del vidrio conductor, se pudo observar un
incremento considerable en el voltaje obtenido por la celda, mostrandonos que a pesar de
no haberse realizo de una manera adecuada el crecimiento in-situ de la perovskita, se puede

utilizar la misma en medio de filme mostrando una eficiencia considerablemente buena.

Enfocandonos en el funcionamiento de la construccidon de las segundas celdas se
puede observar que las nanofibras depositas utilizando el equipo de electrospinning
presentan una mejor eficiencia siendo esto debido al adecuado crecimiento de perovskita en
las nanofibras, brinddndole una mejor interaccion entre la fibra y la Perovskita
demostrandose en un mejor desempefio del efecto fotovoltaico. Sin embargo, cabe resaltar
que estas celdas tienden a bajar de manera considerable el voltaje obtenido debido a la

descomposicidn de la perovskita, por efecto de la humedad presente del medio.

En el caso de las dos celdas, se comprobd que es factible el uso de carbon, en este
caso grafeno, como conductor de libre de huecos mostrando ser un adecuado
contraelectrodo debido a que mostro un buena eficiencia y una adecuada pelicula.

Finalmente, cabe mencionar que no se pudo calcular la eficiencia real de la celdas debido a
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que su caracterizacion se llevo a cabo tinicamente con el uso de un multimetro, para llevar a
cabo el célculo es necesario un simulador solar el cual te pueden brindar datos necesarios
como corriente y voltaje maximo junto con la tensidon maximo para observar el adecuado

comportamiento de la celda con respecto al tiempo.

Capitulo 7

Conclusiones

En este trabajo se realizaron diferentes materiales para la construccion de una celda solar
que tiene como fin reducir las emisiones de CO, al medio generando asi un cambio en el
incremento del efecto invernadero provocando un impacto en la reduccidon del
calentamiento global. Empezando de menos a mas, los vidrios de conductores, sintetizados
a partir de la técnica de spray pirolisis, mostraban una adecuada conduccion debido a que la
resistencia mostrada por ellos variaba entre los 500 hasta los 300 ohms, sin embargo, estos
mostraban una opacidad significativa, lo cual puede ser un factor que produzca

interferencia al momento de generar el proceso fotovoltaico.

En el caso de la sintesis de las nanofibras de TiO,-Pb, mostraron una adecuada
formacidn, observada en los métodos de caracterizacion SEM y EDX, obteniendo la
morfologia, porosidad, composicion y tamafio deseado. En el caso de la deposicion se
observd, que pese a no mostrar un deposito homogéneo en el vidrio, la deposicion de las
nanofibras, llevada a cabo con el uso del electrospinnig, muestra mejores rendimientos,
tanto en el depodsito como en el crecimiento in-situ de la perovskita. Sin embargo, cabe
resaltar que se debe mejorar este tipo de deposito para asi obtener un deposito homogéneo

el cual no se desprenda de una manera sencilla del sustrato.
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Para la sintesis de la perovskita se desarrolld un mejor método de sintesis con
respecto al método ceramico, para la muestra sélida, mediante el uso del rotavaporador,
debido a que esta técnica remueve de manera total el disolvente utilizado, dejando una
muestra totalmente libre de agua, siendo un factor importante para evitar la degradacion del
mismo material. Las pervoskitas sélidas fueron caracterizadas por espectroscopia UV-Vis,
Microscopia de Barrido (SEM) y Energia Dispersiva Rayos X (EDX). En el caso de la
caracterizacion UV-Vis, se observo el espectro de absorcidon de diferentes perovskitas para
asi seleccionar aquella que tuviera la mejor absorbancia. En el caso de la caracterizacion
SEM y EDX, se utilizd en las muestras sélidas con el fin de observar la morfologia
caracteristica de nuestra muestra y a la vez observar la composicion elemental, obteniendo

resultados completamente favorables.

El crecimiento in-situ se logré6 de manera adecuada y poco homogénea en la
deposicion de las nanofibras por el método de electrospinning. Este crecimiento pudo ser
observado con ayuda de la microscopia de barrido y la dispersion de energias de rayos X.
Observando como la perovskita empieza a crecer a partir de la fibra, creando pequefios
cuerpos geométricos, caracteristicos de la perovskita, sin embargo, se puede observar que
en ciertas parte de las fibras, principalmente en los extremos, el crecimiento no es

homogéneo debido a que empieza a verse un tipo de pelicula por encima de la fibras.

Pese que el crecimiento in-situ no se llevd a cabo en el método deposicion uno de
las fibras, debido a que se generd una pelicula por encima de estas, se utilizd de igual
manera en la construccion de las celdas. Esta pelicula, fue caracterizada de la misma
manera que el crecimiento in-situ, por SEM, observando no tnicamente la pelicula por

encima de las fibras sino que la pervoskita tiene una mayor afinidad por las fibras debido a
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presencia de Plomo en ellas, sin embargo, el objetivo siendo el crecimiento in-situ, no se

logro en este caso.

El ultimo material utilizado para la construccion final de las celdas fue el grafeno,
material que fue caracterizado por UV-Vis, SEM y EDX. El grafeno se sintetizo por el
método de Hummers acompafiado de una exfoliacién y reduccion, por ende, el anélisis de
EDX no llega a ser completamente coherente debido al uso de diferentes materiales para su
sintesis. El uso de la técnica SEM nos lleva a observar las capas caracterizas que este
material bidimensional tiene. Sin embargo, se utilizé la técnica de UV-Vis con el fin de
demostrar la sintesis adecuada del grafeno, observando que el espectro obtenido es idéntico
al reportado por la literatura, de tal manera que se confirma la adecuada sintesis del

material por medio de la reduccion con Borohidruro de Sodio mas no con Acido Ascdrbico.

Finalmente, las celdas solares de perosvskita se realizaron utilizando todos los
materiales descritos anteriormente. Las nanofibras de TiO, dopadas con Plomo resultaron
de gran importancia debido a que mostraron vias directas para la recoleccion y transmision
rapida de electrones fotogenerados, esto en el caso de las celdas solares sin el crecimiento
in-situ mostrando valores maximos de voltaje de 0.300 Volts. Sin embargo, el crecimiento
in-situ de la perovskita en las NF genera una mejor interaccion siendo esto beneficioso para
la separacidon y transmision de electrones y huecos, esto fue mostrado al momento de
observar el voltaje maximo de las celdas solares con el multimetro estando alrededor de
0.500 volts. Cabe resaltar el papel del grafeno como conductor libre de huecos, debido a
que favorece las interacciones descritas anteriormente, entre las fibras y la perovskita. De
igual manera, esta nueva perspectiva del uso de alotropos de carbono es prometedora para

la construccidn de nuevas arquitecturas para celdas solares de bajo costo.
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Cabe destacar que para obtener mejores interpretaciones de los resultados obtenidos,
es necesario hacer la comparacion con diversos materiales generando cambios de
semiconductores tipo p como el uso TiO, bulk y Nanofibras de TiO, sin dopar, con el fin
de observar si el metal con el que estamos dopando a las fibras genera alguna modificacién
en el Band Gap de TiO, haciendo maés eficaz el proceso fotovoltaico. De igual manera, es
necesario hacer la comparacion del uso de diferentes alotropos de carbono, siendo el caso
de nanotubos de carbono y grafito comercial, ya que se pretende observar diferencias en el
voltaje maximo obtenido para saber cudl es la mejor aplicacion de estos. Finalmente, es

necesario obtener un simulador para obtener un adecuado anélisis de las celdas.

Actualmente el mundo estd sufriendo grandes e importantes cambios debido al
fenémeno de globalizacion y alto crecimiento de la poblacion dia con dia, en donde se ha
generado una sobre explotacion de los recursos naturales, principalmente los no renovables,
para la produccion energética a nivel mundial. En donde, si seguimos esta linea de
produccion energética, provocaremos un incremento gradual en la produccion de gases
contaminantes, los cuales tienen grandes repercusiones como lo es el calentamiento global,
fendmeno que afectard a miles de millones de personas. Es por esto, que necesitamos
soluciones sustentables que pueden ayudar a estabilizar y solucionar las altas demandas
energéticas que la sociedad pide dia con dia. Las celdas solas de tercera generacidn, buscan
ser ese factor que genere una nueva consciencia social sobre el uso de energias renovables
para no afectar de manera directa el mundo. Pretende ser esa tecnologia capaz de generar
una gran cantidad de voltaje y corriente, teniendo una larga durabilidad y un bajo costo,
para que en el futuro cercano estas puedan ser usadas tanto en la vida diaria como a nivel

industrial, reduciendo la produccion de gases y facilitando la vida del ser humano.
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