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RESUMEN

Entre de los materiales mas destacados para fabricar celdas solares se encuentran
las perovskitas formadas por haluros de plomo (Pbl,, PbCl,, PbBr,) combinados
con metilamonio (MA). Si bien se pueden destacar las altas movilidades y los
bajos indices de recombinacion de los portadores de carga fotogenerados que
presentan estos materiales, su alta absorcion optica en el espectro visible y su
facil procesamiento a bajas temperaturas (< 100°C); éstos materiales tambien
presentan una pobre estabilidad ante la humedad del ambiente. Dado que la
aportacion debida a la interaccion Pb-I se ve reflejada en un alto coeficiente
de absorcion y una alta movilidad de los portadores de carga, actualmente se
trabaja en la sintesis de cationes alternativos de caracter hidrofobico orgénicos e
inorganicos que favorezcan la estabilidad en condiciones de humedad ambiental
de la perovskita, con la finalidad de aprovechar las enormes ventajas que ofrecen
estos materiales en aplicaciones fotovoltaicas.
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ABSTRACT

The most common materials used for solar cells are the perovskites formed
by lead halides (Pbl,, PbCl,, PbBr,) in combination with methylammonium
(MA). These materials have high charge carrier mobilities, low recombination
rates, high optical absorption into the visible spectra and are easily processable
at low-temperatures (< 100°C). However, these materials are also unstable under
ambient conditions, mainly due to humidity. Given that the Pb-I interactions
are responsible of high absorption coefficients and high carrier mobilities,
researchers are working in the synthesis of organic and inorganic hydrophobic
alternative cations that promote stability at ambient conditions of the perovskite,
in order to take advantage of the superior properties these materials display in
photovoltaic applications.
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INTRODUCCION

El incremento en la demanda energética en el mundo esta dando pie a que
las fuentes de energia alterna (solar, edlica, geotérmica.) se vean obligadas a ser
cada vez maés eficientes, y segun la EIA (Energy Information Administration)
en sus proyecciones hacia el 2040, se presenta a las energias renovables con un
crecimiento del 31% en su aplicacion como fuentes de energia eléctrica.! No esta
de mas mencionar que la energia solar es por naturaleza limpia y la mas abundante
del planeta. Sin embargo, s6lo se aprovecha un porcentaje muy bajo de ésta, por
ejemplo, en los Estados Unidos solamente un 0.5% de la energia eléctrica que
se consume proviene del sol.?

Actualmente, de manera comercial, las celdas solares (CS) basadas en silicio
(Si) son las mas comunes y se les considera como celdas solares de primera
generacion, esta tecnologia inici6 su desarrollo hace aproximadamente 40 afios;
se ofrecen en el mercado CS de confianza porque no son toxicas para los usuarios
y, dependiendo de la calidad en la cristalinidad del Si (la cual va de la mano
con el costo de las mismas), se pueden encontrar CS de diferente eficiencia,
algunas alcanzan hasta el momento valores cercanos al 30 %. También existen
comercialmente CS de segunda generacion, o de pelicula delgada, estas son
fabricadas con otro tipo de semiconductores como Teluro de Cadmio (CdTe)
y Cobre Indio Galio Selenio (CulnGaSe, o CIGS) con eficiencias reportadas a
nivel laboratorio de 22%.°

Los materiales empleados en aplicaciones fotovoltaicas deben poseer las
siguientes caracteristicas:

» Presentar bajos indices de recombinacion de sus portadores de carga.

» Estar compuestos de elementos abundantes en la corteza terrestre.

* Presentar una alta absorcion de luz.

* Absorber en un rango amplio del espectro de radiacion solar y
preferentemente en el visible.

* Preferentemente deben poder ser procesados en solucion y a bajas
temperaturas.
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Fig. 1. Eficiencias reportadas para los diferentes tipos de celdas solares al paso del

tiempo. “Este grafico es cortesia del Laboratorio Nacional de Energias Renovables
(NREL), Golden, CO”.
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El Si es uno de los materiales mas abundantes en la corteza terrestre, sin
embargo, su indice de recombinacién de los portadores de carga es muy alto. El
uso de Si monocristalino reduce el indice de recombinacion, pero se incrementa
el precio por celda solar, debido al alto costo de fabricacion de monocristales de
este material, haciendo para la mayoria de las personas inaccesible abastecerse
de la energia que requieren, mediante el uso de celdas solares convencionales.

Existe una gran variedad de tecnologias PV (fotovoltaicas), de las cuales
algunas han mostrado un avance mas acelerado, en comparaciéon con otras en
afos recientes. En la figura 1 se muestran los avances relacionados a la eficiencia
de cada tipo de dispositivo PV con relacion al tiempo.

En la figura 1, se puede observar que existen dispositivos con hasta 40 afios de
estudio e investigacion, con el proposito de mejorar su eficiencia. Sin embargo,
algunas de estas tecnologias no se comercializan para uso doméstico por factores
tales como: que se emplean materiales toxicos, como el Cd y elementos raros como
Te, Se, In, entre otros; son inestables o el costo de producirlas es muy alto; para
este caso, algunos dispositivos de alto costo, pero alta eficiencia son empleados
en aplicaciones especificas, como por ejemplo aplicaciones espaciales.

Dentro de la categoria de CS emergentes, las de tipo perovskita en afios
recientes han llamado la atencion de la comunidad cientifica, debido a que en
aproximadamente 7 afios han alcanzado eficiencias que a otras tecnologias
les tom6 hasta 30 afios alcanzar. Este tipo de CS son la evolucion de las CS
sensibilizadas por colorantes (DSSC por sus siglas en inglés), y el material mas
comun para esta aplicacion es el yoduro de plomo y metil amonio (MAPDI;).

Fue en 2009 cuando Kojima et al. reportaron por primera vez el uso de metil
amonio (MA) como cation organico para DSSC. Depositaron nanocristales de
MAPbI; y MAPbBr; como material sensibilizador sobre una capa mesoporosa
de dioxido de Titanio (TiO,) en celdas fotoelectroquimicas para la conversion
de luz, y obtuvieron una eficiencia de 3.81% y 3.13%, respectivamente; en su
comunicado, los autores mencionaban el problema de la inestabilidad de las celdas
cuando se encontraban expuestas al aire.* Dos afios mas tarde, Im et al. reportaron
una eficiencia de 6.5% utilizando nanoparticulas (NPs) de MAPbI; como material
sensibilizante y, a diferencia de Kojima et al., quienes utilizaron una capa
mesoporosa de TiO, de entre 8 y 12 pm, que en la celda més eficiente de Im et al.
era de 3.6 um de espesor; ademas, para lograr esta eficiencia; también utilizaron
una alta concentracion de NPs de perovskita y un electrolito basado en Lil/l,/
tert-butilpiridina/irea en acetato de etilo, sin embargo los autores mencionaron
una estabilidad de tan s6lo 10 min bajo iluminacion directa, dado que las
nanoparticulas de perovskita eran disueltas por el electrolito.’ Gracias al trabajo de
Im y colaboradores, en donde se daba evidencia del alto coeficiente de absorcion
del MAPbDI; por encima del colorante N719, este material se volvio ain mas
atractivo para su estudio. En 2012, Grétzel y Park, motivados por las importantes
propiedades del MAPDI; y por mejorar la estabilidad del mismo, desarrollaron
un dispositivo completamente en estado solido con nanocristales de MAPbI,°
para estos dispositivos se reportaron 500 horas de estabilidad en condiciones
ambientales normales y sin encapsulado, contrario a las DSSC en las que el
electrolito disolvia rapidamente a los nanocristales de MAPDI;.” Estos reportes
dieron lugar a un rapido crecimiento en el estudio y desarrollo de nuevos materiales
y técnicas de fabricacion que estan contribuyendo a resolver el problema de la
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inestabilidad ante la himedad del ambiente de los dispositivos fabricados, y a la
vez dieron paso al desarrollo de dispositivos con eficiencias mayores.

Estructura de tipo perovskita

Las celdas solares tipo perovskita deben su nombre a que la capa absorbente de
fotones adopta el arreglo cristalino tipo perovskita, la misma estructura cristalina
que adopta el CaTiO;, mineral descubierto en 1839 por Gustav Rose, quien le dio
el nombre de perovskita en honor al mineralogista ruso Lev Perovski.® Aunque
existen de manera natural diversos materiales que poseen este tipo de arreglo
cristalino, no en todos los casos se cumple con un arreglo ctibico perfecto, es decir,
se pueden presentar pequefias distorsiones en la red provocando una amplia gama
de perovskitas con diferentes propiedades como antiferromagnéticas, aislantes,
conductoras, semiconductoras, superconductoras, piezoeléctricas, etc.;” éstas
dependiendo del grado de distorsion que la estructura presente.

En términos generales, la estructura tipo perovskita cumple con la formula
ABX;; donde A es un cation monovalente que puede ser organico o inorganico
(Cs*, Rb*, CH;NH;"), B es un cation metalico divalente (Pb**, Sn?*, Ge*") y X
es un anion, tipicamente un halégeno (I, CI', Br).*? El factor de tolerancia de
Goldschmidt “#” (ecuacion 1) sirve para predecir si es factible o no formar el
arreglo tipo perovskita, y este se encuentra dado en funcion de los radios idnicos;
si ¢ =1 se obtendra un arreglo cubico ideal; si 0.9 < ¢ <1 se formara un arreglo
cubico tridimensional, si 0.8 < ¢<0.9 se formara un arreglo de menor simetria,
como tetragonal o rombohedral, pero si < 0.7 o > 1 no se formara la estructura
tipo perovskita. En la bibliografia se pueden encontrar pequefias variaciones para
este factor de tolerancia.®!*!!

e ra+rx

V2(rg+ry) (D

En esta ecuacion r, representa el radio del cation A*, r; representa el radio

del cation B* y 7y representa el radio del anion X

Actualmente existe un gran niimero de perovskitas reportadas en la literatura,
las hay hibridas y completamente inorganicas. En la figura 2 se muestra una
representacion esquematica de la estructura tipo perovskita, tomando como
ejemplo un haluro de plomo y metil amonio (MAPbX;). En esta figura se puede
apreciar el acomodo de cada uno de los cationes, en este caso el cation divalente
(Pb*") se encuentra situado en los huecos octaédricos de un arreglo [BX4]*
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Fig. 2. Representacion esquematica de la estructura tipo perovskita para el MAPbI;.™
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mientras que el cation monovalente se encuentra rodeado por estos octaedros
formando un arreglo ctbico.

Yoduro de plomo y metil amonio (MAPbI;)

Uno de los materiales mas utilizados y estudiados para aplicaciones
fotovoltaicas es el MAPbDI;, dado que presenta un alto coeficiente de absorcion
oOptica, grandes distancias de difusion de los portadores de carga, tolerancia
superior a los defectos estructurales y una baja velocidad de recombinacion
de los portadores de carga.'>!* Ademas, uno de los métodos mas utilizado para
fabricar peliculas delgadas con este material son en solucion y se llevan a cabo
a bajas temperaturas.

En general, los haluros de plomo y metil amonio (MAPbX;), presentan una
desventaja que no ha permitido hasta la actualidad, la viabilidad de comercializar
dispositivos fotovoltaicos basados en estos materiales, y es el hecho de que son
inestables en condiciones ambientales. La humedad del ambiente, la presencia
de oxigeno e incluso la exposicion prolongada a la luz pueden ser motivo para
la degradacion de la perovskita;'s el yoduro de metil amonio (MAI), es un
compuesto organico altamente higroscopico y una vez sintetizadas las perovskitas
MAPbBLX;, el MA se combina con moléculas de agua del ambiente, rompiendo
la estructura cristalina y generando el deterioro de tan importantes propiedades
optoelectronicas.

En un documento de revision elaborado por Wang et al. en 2015, se hace una
descripcion detallada del proceso de descomposicion de la perovskita mediante
reacciones quimicas:'¢
1. Pbl, (s) + CH;NH;I (aq) <» CH;NH;Pbl; (s) Formacion de la perovskita

MAPDI;

2. CH;NH;PblI; (s) «» Pbl, (s) + CH;NH;I (aq) Hidrolizacion de la perovskita
en presencia de humedad.

3. CH;NH;I (aq) «» CH3NH, (aq) + HI (aq)  Se da paso a la coexistencia de
CH;NH;I, CH;NH, y HI en la pelicula.

4. 4HI (aq) + O, (g) «> 21, (s) + 2H,O (1) Degradacion del HI en presencia
de oxigeno.

5. 2HI(aq) <> H, (g) + I, (s) Degradacion del HI por efecto de la radiacion
UVv.

Hasta este momento, se cuenta ya con algunas alternativas para mejorar la
estabilidad en el ambiente de los materiales utilizados en las celdas solares de tipo
perovskita. Entre estas se pueden mencionar el encapsulado de los dispositivos
fotovoltaicos,!>!"!® y el cambio de materiales en las capas transportadoras de
electrones y de huecos.!!!21°2! Estas alternativas se pueden considerar indirectas,
dado que no involucran la composicidon ni el procesamiento directo de las
perovskitas. Dentro de las rutas que involucran directamente la sintesis de estas
se pueden mencionar el reemplazo total o parcial del metil amonio (MA);*162224]a
sintesis de perovskitas 2D, sintesis de estructuras 2D/3D;*!52628-30 y e] dopado
de la perovskita hibrida con atomos de elementos como Cs, Rb.3!
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Encapsulado del dispositivo

El encapsulado del dispositivo es una medida que aparentemente deberia
resolver el problema de la inestabilidad de las celdas solares de perovskita
(CSP), independientemente de si esta es organica-inorganica o completamente
inorganica; lamentablemente, hasta ahora no se ha logrado obtener este resultado.
Algunos grupos de investigacion encapsulan el dispositivo fotovoltdico con una
resina epoxica, con la finalidad de proteger del oxigeno y la humedad de la capa
absorbente y realizan el procedimiento dentro de una caja seca con atmosfera
inerte, para posteriormente hacer pruebas de estabilidad en condiciones normales
de humedad y temperatura, otros tratan de simular las condiciones mas extremas
para probar su dispositivo (p.e. ~80 % de humedad, ~80°C).!”!8 En la figura 3a, que
corresponde al trabajo reportado por Cheng et al.!” se muestra una representacion
esquematica del acomodo de las capas en una CSP encapsulada con resina epoxica
(superior) y encapsulada con vidrio, que cuenta con un espacio para colocar
una delgada capa de desecante especialmente disefiado para la fabricacion de
OLEDs (posterior); como resultado, el dispositivo sin desecante se degradé en
menor tiempo, sin embargo, ambos dispositivos mostraron un deterioro en la
eficiencia en poco menos de 20 horas. A pesar de que el encapsulado es una
medida sencilla de realizar, no se ha logrado evitar por completo el deterioro de
la perovskita causado por los efectos ambientales (oxigeno, luz UV, temperatura,
humedad). Wang y colaboradores reportaron recientemente una estabilidad de
aproximadamente 4000 h con su dispositivo encapsulado, contra un dispositivo
sin encapsular con estabilidad de 1000 h."

Capas transportadoras de electrones y de huecos (ETLy HTL)

Las capas transportadoras de electrones (ETL, por sus siglas en inglés) y
de huecos (HTL, por sus siglas en inglés) juegan un rol muy importante en
el dispositivo fotovoltaico. Las CSPs son una evolucion de las celdas solares
sensibilizadas por colorante (DSSC, por sus siglas en inglés) o celdas de Gritzel,
y que en un periodo de tiempo reducido han logrado valores de eficiencias de
conversion de energia (PCE, por sus siglas en inglés) muy altos, incluso superando
ampliamente las PCE obtenidas por las celdas de tipo Grétzel. En la figura 3b
se presentan las arquitecturas mas comunes para las CSPs, del lado izquierdo
las que involucran una capa mesoporosa de TiO, o Al,Os, y del lado derecho las
de hetero-union plana, en donde se omite el uso de la capa mesoporosa de TiO,,
dadas las altas longitudes de difusion que presenta el material absorbente. Ambas
arquitecturas han mostrado un alto PCE en comparacion con las DSSCs. En la
misma figura se puede observar como la capa transportadora de huecos se ha
modificado para mejorar la eficiencia y estabilidad del dispositivo. Los materiales
usados como transportador de huecos son el Spiro-OMeTAD y la politriarilimina
(PTAA), los cuales permiten obtener altas eficiencias, pero atin no se ha logrado
mejorar la estabilidad, al grado de poder comercializar esta tecnologia. Otros HTL
que se han utilizado son el Poli (3, 4 etilendioxitiofeno): Poliestirensulfonato
(PEDOT:PSS) en una estructura invertida de CSP utilizando fulerenos en su ETL.
A pesar de que los materiales y las estructuras previamente mencionadas permiten
la fabricacion de dispositivos con altas eficiencias (~20% PCE), no se ha logrado
solucionar el problema de la inestabilidad del dispositivo, al grado de que Mei
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et al. lanzan la propuesta de un dispositivo sin la capa transportadora de huecos
con una estabilidad superior a las 1000 h y una eficiencia del 12.8 %.!%1°2!

Otras alternativas para mejorar la estabilidad de las celdas solares
tipo perovskita

Para mejorar la estabilidad del dispositivo fotovoltdico se mencionaba
principalmente el reemplazo total o parcial del MA, existen muchos reportes a la
fecha del uso de otros cationes monovalentes como el formamidinio (FA), Cs, Rb.
Una estructura con FA/MA dopada con Cs/Rb ha sido recientemente reportada
por Gritzel, con eficiencia del 22% y estabilidad de 500 h ante condiciones
extremas de operacion.” Otra alternativa ha sido el sintetizar perovskitas 2D, esta
alternativa mejora sustancialmente la estabilidad, sin embargo, la eficiencia de los
dispositivos fabricados, se reduce a poco mas de la mitad de la eficiencia obtenida
con estructuras 3D. La baja eficiencia de los dispositivos fabricados con perovskitas
2D, se atribuye al frenado del transporte de cargas, por el efecto aislante de las
capas de cation organico, entre los bloques del conductor inorganico.?

“Las perovskitas 2D cumplen con la formula (RNH;),(CH;NH;),,;A, X341
donde R corresponde a un grupo alquilo o aromatico, A corresponde al cation
metalico y X es un halégeno (Cl, Br, I). La letra m en la formula, representa las
capas de cationes A en medio de dos capas de cadenas organicas. En el caso de
las perovskitas 3D, m = oo; en este caso el cristal se asemeja a la estructura tipo
ABX; como el mineral CaTiO;, pero cuando m = 1, la estructura se vuelve un
pozo cuantico ideal, compuesto de una sola capa de AX,* separada por cadenas
orgénicas, en las cuales las cadenas adyacentes se mantienen unidas mediante
fuerzas de van der Waals”.?® Otra ventaja de las perovskitas 2D, es el hecho de que
el band gap del material puede ser sintonizado, controlando el valor de m.>?’

En 2014, el grupo de investigacion dirigido por Karunadasa desarroll6 un
dispositivo con la perovskita bidimensional (PEA),(MA),[Pb;l,¢], (PEA =
C¢Hs(CH,),NH;*, MA = CH;NHj;") con el cual, obtuvieron un PCE de 4.73%,?’
sin embargo, en su trabajo, los autores reportan un estudio de estabilidad mediante
DRX de una pelicula fabricada con la perovskita 2D, de 46 dias, comparandola
contra una fabricada con la perovskita 3D MAPbI;. En esta prueba de estabilidad
se muestra con difractogramas, que para la perovskita 2D no hay cambio en las
reflexiones del material cristalino, después de ser expuesto a un ambiente con
52% de humedad, contario a lo que ocurri6 a la perovskita 3D, en la que a los
cuatro dias de haber sido sintetizada, ya se observaban cambios en las reflexiones
de los difractogramas. Mas tarde, en 2016, Tsai et al. fabricaron dispositivos con
estructuras laminares (2D), utilizando como cation espaciador n-butilamonio (BA)
y MAPDI; utilizando m = 3 y m = 4. La formula general de la perovskita con
mejores resultados fue (BA),(MA);Pb,l;;> obteniendo eficiencias desde un 4 %
hastaun 12.4 %. Realizaron estudios de estabilidad con un dispositivo encapsulado
y uno sin encapsular, para dispositivos fabricados con perovskitas 2D y 3D,
respectivamente, en una atmosfera de humedad de 65% e iluminacion constante.
Los resultados fueron muy favorables, y como se esperaba, los dispositivos
fabricados con perovskitas 2D, mostraron una estabilidad mucho mayor de
hasta 2,250 h para el dispositivo encapsulado, mientras que el dispositivo con la
estructura 3D encapsulado, se degrado en 40 h aproximadamente.?® La eficiencia
mas alta registrada en cuanto a perovskitas 2D es del 13.7%, y esto fue reportado
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por Zhang et al. en 2017.%® Mediante el dopado con cesio (Cs) de la perovskita
(BA),(MA);Pb,l;, los autores indicaron, ademas del incremento en la eficiencia
del dispositivo, una degradacion del 10% después de 1400 h de exposicion a un
ambiente con un 30% de humedad relativa. En este trabajo se atribuye la mejora
en las propiedades del dispositivo, al hecho de que la perovskita 2D dopada con
Cs, muestra una orientacion controlada de los cristales, a un incremento en el
tamaifio de los cristales en el plano 2D, a una mejora en la calidad de la superficie,
a que hay una disminucién de la densidad de estados trampa y finalmente a una
mejora en la movilidad de los portadores de carga.?

En cuanto al uso de nanoestructuras de perovskitas 2D, Yang et al. en el 2015,
sintetizaron una serie de perovskitas 2D basadas en unas pocas celdas unitarias
de espesor, o como ellos lo mencionan en su trabajo “atdmicamente delgadas”,?
de los materiales (C,HyNH;),PbX, (X=CI, Br, I 0 una combinacion de éstos). Los
compuestos sintetizados por Yang et al. mostraron altos valores de luminiscencia.
Ademas, esta mejorada propiedad puede ser sintonizada controlando el espesor
de la nanoestructura, como ya se ha reportado en otros trabajos.>

Se ha optado también por sintetizar perovskitas con estructuras 2D/3D, para
aumentar en gran medida la estabilidad de los dispositivos fabricados.®!'>2¢-2830
(figura 3c-d). En junio de 2017, Gracini et al. fabricaron dispositivos con una
union de perovskitas 2D/3D basadas en los materiales (HOOC(CH,),NH;),Pbl,/
CH;NH;Pbl;, con una conformacidén base-carbono obtuvieron una eficiencia
maxima de 12.9%; y con una conformacion de celda solar mesoporosa
convencional obtuvieron una eficiencia maxima de 14.6%. Los autores también
fabricaron dispositivos de 10 X 10 cm? por medio de un método a escala industrial,
con los que obtuvieron un 11.2 % de eficiencia, estable por mas de 10,000 h.
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Fig. 3. Ejemplos de alternativas implementadas actualmente para mejorar la estabilidad
y la eficiencia de las CSP. En a) se muestra una representacion esquematica del
encapsulado de dispositivos, ' en el inciso b) se representa el cambio en la configuracion
de celdas solares de tipo perovskita con diferentes capas de HTMy ETM, " c) corresponde
a la representacion esquematica de una estructura de perovskita 3D (A) y 2D (B),?
finalmente, d) corresponde a la densidad de estados locales de las interfaces 2D/3D de
una perovskita con su respectiva representacion esquematica.*
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Los autores mencionan que para mantener la estabilidad de éstos, se mantuvieron
en condiciones ambientales controladas utilizando un flujo continuo de Argon para
evitar los efectos negativos de la humedad sobre los mismos.** Unos meses mas
tarde, Wong et al. reportaron un dispositivo estable en condiciones ambientales
por 1000 h sin perfeccionar, y cerca de 4000 h de estabilidad para un dispositivo
encapsulado. Su dispositivo fue basado en una heteroestructura de perovskita
2D/3D, misma que fueron perfeccionando utilizando diferentes combinaciones
de BA/FA/Cs (n-butilamonio/Formamidinio/Cesio) como sustituto del MA."

SINTESIS DE NUEVAS PEROVSKITAS HiBRIDAS BASADAS EN
ALQUILFOSFONIOS-TRIYODURO DE BISMUTO (Bil;)

Actualmente, en el laboratorio de Materiales II de la division de estudios
de posgrado de la Facultad de Ciencias Quimicas (FCQ) de la Universidad
Auténoma de Nuevo Leon (UANL), se lleva a cabo el estudi6 del reemplazo del
MA por tetra-alkilfosfonios (R4P), también conocidos como liquidos i6nicos (IL
por sus siglas en inglés), con cadenas de diferente tamafio como alternativa para
mejorar la estabilidad en el ambiente de estos sistemas. Ademas, dado que el Pb
es un elemento toxico para el ser humano, en este estudio se trabaja con Bi. Las
perovskitas hibridas nuevas se sintetizan en solucion y se depositan mediante
spin-coating sobre sustratos de vidrio, la sintesis se lleva a cabo en atmosfera
de nitrogeno y a niveles por debajo de las 50 ppm de humedad. Posteriormente,
dado que uno de los principales indicadores de la pérdida de estabilidad en estos
sistemas es el desordenamiento de la estructura cristalina, se utiliza la técnica
de difraccion de Rayos-X (DRX) para evaluar la estabilidad de los materiales
sintetizados. Se obtienen los difractogramas de los materiales nuevos, para después
dejarlos expuestos a condiciones ambientales normales (25°C y 40% de humedad).
Los nuevos hibridos se analizan peridodicamente mediante DRX, para evaluar su
estabilidad al paso del tiempo, bajo las condiciones mencionadas previamente.

Este trabajo tiene como antecedentes una variedad de compuestos Organico-
Bil reportados por Mitzi et al.,**** ademas el Bil; se ha propuesto como un material
no toxico, estable en condiciones ambientales, y con propiedades optoelectronicas
aceptables para ser utilizado en aplicaciones fotovoltaicas.** En el grupo de trabajo
del profesor Eduardo Sanchez, se cuenta con una amplia experiencia en la sintesis
y uso de los yoduros de tetra-alquilfosfonios, pertenecientes a la familia de los
denominados IL,* y que ahora se proponen como cation organico alternativo.
Ademas, como se mencion6 anteriormente se utiliza Bil; en lugar del Pbl,, como
una alternativa para resolver el problema de estabilidad de las perovskitas base
MAPDI, utilizando materiales amigables con el medio ambiente.

Se considera factible el uso de los alquilfosfonios mencionados dadas sus
cualidades generales; se puede mencionar que presentan una baja presion de
vapor, alta estabilidad térmica, capacidad de disolver una gran variedad de
compuestos organicos e inorganicos,*® facil funcionalizacion, amplios rangos
en estado liquido, concentraciones efectivas altas comparadas con soluciones,
habilidad de fluir, y alta conductividad i6nica, ***’ usualmente presentan ventanas
electroquimicas amplias. Se ha reportado que el niimero de combinaciones
potenciales de anion-cation es de un trillon (10'?) de ILs posibles.*® Entre los
ILs reportados en la literatura, podemos encontrar los de catiéon base-N, como
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las sales de N-metilimidazolium y pirrolidinium, asi como amonios, piridinios y
picolinios, y las sales de fosfonio.****44! Los ILs de fosfonios se pueden utilizar
como solventes, electrolitos, fluidos térmicos, catalizadores de transferencia de
fase y recientemente se estudian para posibles aplicaciones en celdas solares.**
Entre los pocos estudios acerca del uso de los yoduros de fosfonio en celdas solares
de perovskita (CSPk); se encuentran los de Mostafa y colaboradores*** quienes
reportaron la obtencion de estructuras de ese tipo utilizando metil trifenilfosfonios
y haluros de Mn, Cuy Hg.

Dentro de los resultados mdas notables obtenidos hasta el momento en nuestros
estudios, se puede destacar que se ha logrado la sintesis de perovskitas hibridas
nuevas (R,P)Bi,I,, (donde R=Etil-, Butil-, Hexil- y Octil) y se han observado
resultados prometedores en cuanto a la estabilidad en el ambiente de estos
sistemas, de hasta 2600 horas para el caso del (Etil,P),Bi,I,*, sin presentar ningtin
tipo de deterioro en su estructura cristalina.

En la figura 4 se muestran algunos de los resultados de las pruebas de
estabilidad mediante DRX. El inciso a, corresponde al compuesto hibrido
sintetizado con R = Etil y Bil; tratado térmicamente a 100°C y que su estabilidad
se ha mantenido hasta por casi 3000 h; el inciso b, corresponde al compuesto
sintetizado con R = Butil y Bil; tratado térmicamente a 100°C, y para el cual
su estabilidad se ha logrado medir hasta alrededor de 2600 h; finalmente, los
compuestos sintetizados con R = Hexil y Octil y Bils, tratados térmicamente a
80°C y 120°C, incisos ¢ y d, respectivamente. Debido a lo largo de la cadena de
los grupos alquil- su estabilidad no se ha logrado mantener por periodos de mas
de 300 h, aunque el compuesto con R = Hexil se muestra prometedor cuando la
pelicula sintetizada es tratada térmicamente a 80°C, como se muestra en el inciso c.
El compuesto sintetizado con R = Octil si muestra un cambio, tanto en intensidad,
como en la posicion de su reflexion mas intensa con el paso del tiempo.
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Fig. 4. Resultados de la prueba de estabilidad mediante DRX para los compuestos
sintetizados (R4P),Bi,l,, a) R=Etil-, b) R=Butil-, c) R=Hexil- y d) R=Octil-.
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Finalmente, en la figura 5, se muestran imagenes de SEM de la superficie
de las peliculas delgadas, sintetizadas con los compuestos hibridos cuyos
resultados de prueba de estabilidad se mostraron en la figura anterior. Se puede
observar la formacion de diferentes morfologias para los compuestos hibridos
sintetizados, dependiendo del largo de la cadena del alquilo. Este cambio en la
morfologia, esta relacionado con la estructura cristalina adoptada por cada uno
de los compuestos.*

i
e

Fig. 5. Imagenes de SEM de los compuestos hibridos sintetizados (R4P),Bi,l,, a) Etil-, b)
R=Hexil-, c) R=Butil- y d) R=Octil-.

COMENTARIOS FINALES

Una vez que se han descrito brevemente las metodologias mas reportadas para
mejorar la estabilidad de las CSPs hasta el dia de hoy, mencionando de manera
objetiva ventajas y desventajas mostradas por cada una de ellas, resalta una
tendencia enfocada a encontrar o desarrollar un cation alternativo para reemplazar
el MA, entre los materiales mas destacados en la literatura para resolver el problema
de la inestabilidad se encuentran el FA y Cs; sin embargo, se siguen explorando
otros materiales como los IL. Cabe mencionar que se han desarrollado perovskitas
libres de Pb, que aun presentando propiedades para la conversion de energia solar,
su eficiencia es menor, en comparacion con las que presentan la forma (M),Pbl,
(donde M=MA, FA, FA-Cs), por lo que no parece ser conveniente reemplazar el
par Pb-I de la estructura de la perovskita sintetizada.

En el caso particular del trabajo realizado en el Laboratorio de Materiales
IT de la FCQ, donde se han logrado desarrollar compuestos hibridos nuevos,
sintetizados a partir de R,P y Bil;, se ha encontrado que en cuanto a estabilidad
se refiere, las perovskitas sintetizadas con las cadenas de tetra-alquilfosfonio
mas cortas, han sido las que han mostrado mayores tiempos de cristalinidad
(sin cambios en sus difractogramas de XRD), por lo tanto de estabilidad ante
condiciones ambientales normales; y que las cadenas mas largas no contribuyen
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en gran medida a la estabilidad por tiempos mayores a 300 h. Por otra parte, se
esta trabajando también en la sintesis de los monocristales de los compuestos
hibridos nuevos, para la identificacion de sus estructuras cristalinas. Cabe
destacar lo prometedor que son los resultados en la mejora de la estabilidad de
los compuestos hibridos, sintetizados con las cadenas de tetra-alquilfosfonio mas
cortas, lo que vuelve a estos materiales serios candidatos para reemplazar al MA
como cation organico dentro de las perovskitas.
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