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Capitulo 1: Introduccion

En este capitulo, se abordara el tema de los materiales tipo perovskita, y en
particular, se hablara acerca de las propiedades y el desarrollo en la investigacion
de los materiales CH3NH3Pbl; y sus variantes, ya que en los ultimos afos, ha
habido un gran auge en este y otros tipos de materiales para su aplicacion en
dispositivos fotovoltaicos. Entre los ejemplos de tecnologias emergentes de celdas
solares, se pueden citar las celdas multiunién, el material CZTS y las perovskitas
hibridas.

1.1Materiales tipo perovskita

Las perovskitas son compuestos que tienen la formula general ABX3;, donde Ay B
son dos cationes de diferentes tamafios, y X es un aniébn que se enlaza con
ambos. Son llamadas asi por el compuesto CaTiO3 cuya celda unitaria se muestra
en la figura 1: el atomo A, que es el atomo de calcio, se encuentra en el centro de
la celda unitaria, y esta coordinado a 8 4tomos B (Ti) en los vértices y a 12 &tomos
X (oxigenos) en las aristas [1].

Figura 1.1: La celda unitaria de CaTiOs.Las esferas verdes representan al Ca, las esferas azules

representan al O, mientras que la esfera roja representan al Ti.

La estructura tipo perovskita se relaciona con la estructura sal de roca: forman un
arreglo compacto cubico (ccp por sus siglas en inglés) con capas paralelas a la
familia de planos {111}, como es descrito por la figura 2a. Los cationes Na y Ti
ocupan los sitios octaédricos, sin embargo, en la estructura NaCl, todos los sitios
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octaédricos estan ocupados, mientras que en las estructuras tipo perovskita, solo
un cuarto de estos sitios estan ocupados (ver figura 2b). Las perovskitas también
son consideradas como una estructura base de octaedros de TiOg que comparten
los vértices y con calcios en intersticios de coordinacion-12. La coordinacién
octaédrica se muestra en la figura 2a y 2c: cada uno de los oxigenos de este
octaedro esta compartido con otro octaedro, este acomodo es lineal, por lo que se
unen en los vértices para formar hojas, y hojas vecinas se unen para formar una

estructura tridimensional.

Figura 1.2: a) arreglo ccp y coordinacion octaédrica de Ti con O. Las esferas rojas corresponden al
Ti, mientras que las esferas azules corresponden al O y la esfera verde corresponde al Ca. b) sitios
octaédricos en la estructura tipo perovskita. ¢) arreglo octaédrico de TiOg. Obtenidas de la

referencia [2].

También existen estructuras tipo perovskitas no cubicas, distorsionadas. La menor
simetria ocurre al enfriar la estructura cubica de alta temperatura, y el arreglo de
octaedros podria estar ligeramente torcido o distorsionado. Esto se asocia con el
requerimiento en tamafio de los sitios A coordinacion-12 y los sitios B
coordinacion-6, y los ajustes requeridos para acomodar cationes de diferentes
tamanos. Esto se explica utilizando el factor de tolerancia, t, definido como la

razon de las longitudes de enlace entre los atomos Ay O con los atomos B y O:

p= BNE1 (g q)
2Ns k1



Donde: ra.0 es la longitud del enlace entre los atomos Ay O, y rg.o €s la longitud
del enlace entre los a&tomos B y O. En una perovskita cubica ideal, como las
longitudes de enlace se relacionan con la celda unitaria, los valores de t se
encuentran entre 0.9 y 1. Para valores de t>1, el sitio B es mayor que el ideal. Si t
es solo ligeramente mayor que 1.0, la estructura se distorsiona, pero sigue siendo
una estructura tipo perovskita. Para desviaciones mayores que t=1.0, el ion B
exige un sitio mas pequefio, de un nimero de coordinacion menor, y la estructura
cambia por completo. Para factores de tolerancia pequefos, entre 0.85 y 0.9,
muchos tipos diferentes de distorsion estructural pueden ocurrir, debido a que el
cation A es muy pequefio para este sitio. Estas distorsiones involucran, por lo
general, una rotacién o una inclinacion de los octaedros BXs. Como consecuencia,
algunos, o todos los enlaces B-X-B dejan de ser lineales, para parecerse a un
enlace tipo zig-zag, lo cual tiene el efecto de reducir el sitio del catién A [2].

Las perovskitas cubicas no son muy comunes; incluso la perovskita CaTiO3; se
encuentra ligeramente distorsionada. La perovskita SrTiO3 no esta distorsionada.
A partir de ciertas rotaciones de octaedros, los huecos en ciertos tipos de
estructuras pueden alcanzar empaquetamientos mas densos, y los huecos en
dichas estructuras pueden adaptarse al tamafio del sitio A de una perovskita.
Estas inclinaciones de los octaedros permiten la variacion del numero de
coordinacion y la orientacion de los poliedros que conforman la estructura. Como
se menciono anteriormente, las perovskitas distorsionadas poseen menor simetria,

lo cual es de suma importancia en sus propiedades eléctricas y magnéticas [3].

1.2 Antecedentes del yoduro de plomo metilamonio (CH3NH3Pbl3)

Las perovskitas hibridas han ganado la atencion de los investigadores desde el
afo 2009, cuando el grupo de Miyasaka y colaboradores produjeron el material
CHsNHsPbl; (MAPDI3) y CH3NH3PbBr; como un sensibilizador en una celda de
unién liquida, obteniendo eficiencias (PCE por sus siglas en inglés) del 3-4% [4].
La figura 1.3 muestra las curvas |-V de las celdas obtenidas con dichos materiales

y los espectros de eficiencia cuantica interna.
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Figura 1.3: a) eficiencia cuantica interna y b) curvas I-V de, de los materiales CH3;NH3zPbl; (linea
sélida) y CH3NH3PbBr; (linea punteada). Reimpreso con permiso de J. Am.Chem. Soc. Vol. 131,
17 [4], Copyright 2009, American Chemical Society.

Sin embargo, las primeras perovskitas de este tipo fueron reportadas por Weber
en 1987 usando métodos de solucion [5]. Asi mismo, el grupo de Calabrese ha
trabajado con perovskitas de cadenas mas largas y con diferentes aniones [6].
Las perovskitas MAPbI; poseen una estructura cristalina pseudo-cubica
(tetragonal), la cual es una fase que se presenta a temperatura ambiente. La
transicion a la fase cubica estd acompafiada de una ligera distorsién de los
octaedros de Pblg alrededor del eje c. Los cationes CH3NH3" no pueden estar fijos
en sus posiciones, por lo cual, sus posiciones son desordenadas coordinadas con
8 vecinos. Al reducir la simetria hasta obtener la fase ortorrombica de baja
temperatura, el cation CHsNHs"* ya permanece fijo en sus posiciones
correspondientes. Las fases de esta perovskita con sus respectivas temperaturas
de transicion son [5]:

x Fase cubica: temperaturas mayores a 327.4 K

X Fase tetragonal: temperaturas entre 161.2 a 327.4 K

x Fase ortorrémbica: temperaturas menores de 162.2 K
Las propiedades Opticas de la perovskita MAPDbI; son bastante interesantes. Los
espectros de absorcidn a temperatura ambiente no muestran picos debido a
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excitones, ya que la energia de enlace de estos es de 45 meV, la cual es mayor
que la energia térmica a temperatura ambiente (25 meV). Al reducir la temperatura
a 77 K, ya aparecen bandas de absorcién Optica, las cuales son debidas al
exciton. Estas bandas se forman debido a la transicién de los orbitales Pb?*(6s) a
los orbitales Pb**(6p) [7]. La figura 1.4 presenta los espectros de absorcion del
CH3sNH3Pblz y CH3NH3PbBr3 «Cly.
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Figura 1.4: espectros de absorcion del CHzNH3Pbl; (linea punteada) y CH3zNH;3BrsCly (linea
sélida). Tomada de la referencia [7]. Reimpreso con el permiso de Journal of Materials Science,
2002, Vol. 37, 17. Springer Copyright 2002 [7].

Estas perovskitas poseen brechas de energia directas de 1.5 eV. Los niveles de
energia de sus bandas de conduccién y de valencia son: -3.93 y -5.43 eV
respectivamente [8]. Los coeficientes de absorcién en estas perovskitas son tan
altos como 10* cm™ [9]. La figura 1.5 presenta el coeficiente de absorcién de

puntos cuanticos de la perovskita CH3;NH3Pbl; sensibilizando a una pelicula de
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TiO, en donde se demuestra que, incluso en forma de puntos cuanticos
sensibilizando al TiO,, las perovskitas alcanzan altos coeficientes de absorcion,

tan altos como 10* cm™.

o00 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 1.5: coeficiente de absorcién de la perovskita CH3;NHzPbl; sobre TiO,.Reimpreso con el
permiso de Nanoscale, 2011, 3, 4088-4093. Copyright 2011, Royal Chemical Society [9].
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La ingenieria de brechas de energia en estos materiales es posible al cambiar los
aniones por otros similares de la misma familia de la tabla periédica. Por ejemplo,
para fabricar la variante CH3NH3Pbls «Cly, se requiere de una energia de 160 meV
para introducir los iones CI dentro de la red y formar el material. Otra variante es la
perovskita CH3NH3Pbls.«Bry, la energia requerida para introducir el &tomo de Br en
la red es 50 meV. El hecho de introducir otros aniones induce cambios
estructurales y en las propiedades del material. Dependiendo de la cantidad de Br
y CI introducidas en la perovskita original, las brechas de energia pueden
modificarse desde 1.5 eV para la perovskita CH3NH3Pbl; hasta 2.32 eV y 3.1 eV
para las perovskitas CH3sNH3PbBr; y CH3NH3PbCl; respectivamente [10].

Las perovskitas poseen un caracter ambipolar, es decir, pueden tener
conductividad tipo p o tipo n, dependiendo de las condiciones de sintesis y de los
precursores usados. Ademas, las longitudes de difusion de las perovskitas MAPbI;
sonde0.1 P SDUD DPERV SRUWDG@BUHYVY GH FDUJDV



A continuacion, se citan los trabajos en los que se han sintetizado diversos tipos
de perovskitas, asi como los esfuerzos para mejorar sus propiedades.

Como ya se menciond, el grupo de Miyasaka en el afio 2009 fabricaron celdas
solares electroliticas utilizando los materiales MAPbl; y MAPbBr3. La obtencién de
las peliculas delgadas se llevoé a cabo por un proceso de spin coating, en el cual,
una solucién al 20% en peso de CH3NH3Br y PbBr; disueltos en DMF se depositd
sobre TiO,, de esta manera se obtuvieron peliculas delgadas de MAPbBr;. Las
peliculas delgadas de MAPbI; se obtuvieron por un procedimiento similar, solo que
utilizando una solucién al 8% en peso de CH3zNH3l y Pbl, H Q-butirolactona (GBL).
Durante el proceso de depésito, hubo un cambio de color durante el proceso de
secado que se atribuye a la formacion del compuesto en el estado sélido. Para la
MAPDbBr; fue de peliculas sin color a un color amarillo, mientras que para las
peliculas de MAPDbI; fue de un color amarillo a café oscuro. Los picos de difraccion
SDUD HO FRPSXHVWR GH EURPR HVWXYLHUEBBR SUHVHQWH

f f fo\ f TXH VH DVLJgDQ D ORV SODQR
(220) y (300) de una estructura de perovskita cubica. Los picos de difraccidén para
la perovskita MAPbl; FRUUHVSRQGHQ FRQ ORV iQJXORV V fo\

planos (110) y (220) de la estructura tetragonal. Las imagenes de microscopia
electronica de barrido muestran que ambos compuestos cristalizan como
nanoparticulas depositadas sobre el TiO, (tamafio aproximado: 2-3 nm). La
espectroscopia de fotoelectrones revelé6 que la banda de valencia para el
compuesto de yodo y bromo fue de 5.44 eV y 5.38 eV respectivamente [4].

En el afio 2011, Park y colaboradores sintetizaron la perovskita MAPbI; al mezclar
polvos de yoduro de metilamonio (MAI) y Pbl, en una concentracion equimolar en
GBL. Se trabajaron diferentes concentraciones en peso se variaron desde el
10.05% hasta el 41.22% en peso (10.05, 20.13, 30.18, 40.26 y 41.22). Se dio un
tratDPLHQWR WpUPLFR TXH YD GHVGH ORV PLQXWRWD/RWRV
patrones de difraccién de rayos x revelan que la estructura de la perovskita es una
estructura tetragonal. La figura 1.6 muestra un patrén de difracciéon de rayos X de
dicha perovskita recién obtenida [9].
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Figura 1.6: patron de difraccion tipico de las perovskitas MAPDI; recién obtenidas. Poseen una
estructura tetragonal. Tomada de la referencia [Nanoscale, 2011, 3, 4088; Reproducido con el

permiso de la Royal Society of Chemistry]

Al cambiar la concentracion de los precursores se presenta un cambio en la
coloracion de las peliculas, siendo amarillas en 10.05% en peso y cambiando
gradualmente a negras hasta una concentracion de 40.26% en peso. Los
espectros de absorcion de Uv-Vis muestran que conforme se incrementa la
concentracion, la intensidad de la absorcion también se incrementa junto con el
inicio de la absorcién, lo cual explica el cambio en la coloracion. Sin embargo, la
brecha de energia del material no se ve afectada por el cambio en la
concentracion [9].

En el afio 2012, el grupo de Etgar lograron fabricar una celda solar por la
heterounién entre el TiO, y la perovskita MAPDI3. La sintesis de la perovskita se
llevé a cabo como se muestra a continuacion: al gotear una solucion al 40% en
peso de MAI y Pbl, disueltas en GBL y mediante su posterior depdsito como
pelicula delgada por spin coating (2000 r.p.m. durante 30 segundos) bajo
condiciones de caja de guantes. La pelicula cambi6 de color al secarla a
temperatura ambiente indicando la formacion de la perovskita en estado soélido.
/IDV SHOtFXODV IXHURQ KRUQHDGDV ¥WRBUDYQ [G& UDQW H
peliculas poseen una estructura tetragonal como lo revela difraccion de rayos X
[11].



En el afio 2012, Kim y colaboradores obtuvieron una celda solar en estado sélido
usando la perovskita MAPbIl; como material absorbedor. Ellos presentan entre las
caracterizaciones del material tipo perovskita, el espectro de reflectancia difusa, el
calculo del coeficiente de absorcion optica usando la funcién de Kubelka-Munk y la
brecha de energia del material a partir de estos datos. Ademas, presentan el
espectro de la banda de valencia usando espectroscopia de emision de
fotoelectrones. Los autores encontraron que la brecha de energia del material es
de 1.5 eV y presenta una transicion directa. El espectro de la banda de valencia
muestra que la banda de energia esta localizada a -5.43 eV con respecto al nivel
de vacio. A partir de la brecha de energia y de la energia de la banda de valencia,
se puede calcular la energia de la banda de conduccion, encontrdndose que es de
-3.93 eV con respecto al nivel de vacio [8]. En la figura 1.7 se muestran los
espectros de reflectancia difusa, las curvas Tauc, el espectro de banda de
valencia y el diagrama de bandas que forma el material en la celda solar.

Q
o

[o.:]
o

0.02

[
(=]

(FRN’

0.01

B
o

Reflectance (arb. units)

20 1 1 1 1 1 D_OO 1
400 500 600 700 800 900 1000 1.25 1.50 1.75 2.00

Wavelength (nm) Energy (eV)

B 41s5ev
HOMO
-Ln —
: (CH,NH,)Pbl,
TiO, MeOTAD

o

Cc
3)(105 T T

e
%
%

2x10°

/fy
-—
w
@
=
SRy

Intensity (cps)

1x10°

Binding energy (eV)



Figura 1.7: a) espectro de reflectancia, b) curva Tauc, c) espectro de la banda de valencia, d)
diagrama de bandas del material CH3;NHz;Pbl;. Tomado con permiso de Scientific Reports, 2: 591;

copyright 2012, Nature Publishing Group [8].

El grupo de Park, en el afio 2012, presentd la sintesis de una perovskita de
cadena organica mas larga. La perovskita (CH3CH,;NH3)Pbl; se obtuvo por una
reaccion directa entre CH3CH,NHj3l y Pbl, disueltos en GBL. Se prepard solucién
al 42.17% en peso, que contenia 2.234 g de CH3CH,;NH3l (12.9 mmol) y 6.016 g
de Pbl, PPRO HQ PO GH *%/ D f& SRU XGRWKRWMDW L 611 &Gk
WpUPLFR D f& SRU PLOQXWRV /RVInEBAW@WR @HYV GH UD
reflexiones presentes se asocian a la celda unitaria ortorrombica. La estructura
puede ser descrita como una perovskita 2-H, que consiste en cadenas infinitas de
octaedros Pbls que se comparten en las caras y que corren a lo largo del eje b de
la celda unitaria. Estas cadenas se separan una de otra por los iones etilamonio.
Las imagenes de microscopia electrénica de transmision muestran que al
depositar los reactivos por spin coating, se forman puntos cuanticos de
aproximadamente 1.8 nm de diametro. La espectroscopia de Uv-Vis y la
espectroscopia de fotoelectrones ultravioleta muestran los espectros de
reflectancia difusa de los polvos y los puntos cuanticos depositados sobre TiO,, y
del espectro de la banda de valencia de la perovskita respectivamente. La brecha
de energia del material se evalu6 en 2.2 eV presentando una transiciéon directa. La
energia de la banda de valencia se estimé en 5.6 eV, y con estos datos se obtuvo
la energia de la banda de conduccion, siendo 3.4 eV [12].

En el afio 2012, Snaith y colaboradores sintetizaron la perovskita CH3NH3Pbl,Cl al
depositar por el método de spin coating una solucidon precursora disuelta en
dimetilformamida (DMF). Los patrones de difraccion de rayos X muestran picos a
ORV iQJXORYV GH f f\ D@ DX®RWHSDWDIQRV
y (330) de una estructura tetragonal tipo perovskita. Estas perovskitas son muy
estables en aire. El material presenta una alta absorcion y es muy amplia, asi
como lo revelan los espectros de absorbancia obtenidos por espectroscopia UV-
Vis [13].
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En el afio 2012, Burschka y colaboradores obtuvieron perovskitas mediante un
método de depdsito en dos pasos, el cual consiste en sumergir un substrato que
contenga una pelicula delgada de Pbl, en una soluciébn que contenga la sal
precursora organica disuelta en iso-propanol. Las estructuras que los autores
utilizaron fueron las usuales: TiO,/Pbl,. La concentracion de CH3z;NH3l en iso-
propanol fue de 10 mg/ml (0.063 M). Al sumergir las peliculas en la solucion,
cambiaron de color amarillas a café oscuro. La reaccion se lleva a cabo
completamente durante los primeros segundos de inmersién, dado que la
absorcién obtenida a 775 nm se incrementa después de los primeros 30
segundos. Aunado a esto, la fotoluminiscencia a 550 nm se reduce durante este
mismo tiempo, lo cual indica la conversién completa del yoduro de plomo en
perovskita. Los patrones de difraccion revelan que se obtiene la fase tetragonal de
la perovskita. Al depositarse sobre vidrio, la conversion del yoduro de plomo a
perovskita no se lleva a cabo completamente, ya que en difraccion de rayos X
aparece el pico mas intenso del mismo en el patron. Esto es debido a que la
inserciéon del yoduro de metilamonio no puede proceder mas alla de la superficie
de la pelicula delgada de yoduro de plomo, por lo que la conversidbn completa
requiere de varias horas. Cuando la perovskita se forma sobre el TiO,, el tamafio
de cristal esta confinado alrededor de 22 nm; sin embargo, al depositarse sobre
vidrio, se tienen diversos tamafios de cristal, que van desde los 50 hasta los 200
nm. La morfologia de este tipo de pelicula adopta la misma que la del precursor de
yoduro de plomo. Lo que permite la reaccion entre los compuestos es la diferencia
entre las energias de red para ambos materiales, y que la estructura cristalina
inicial sirve como guia para la formacion del compuesto. La gran energia de
formacion de la perovskita hibrida, combinada con la morfologia nanoscépica del
Pbl, favorece la cinética de la reaccion, lo que completa la reaccién en segundos
[14]. La figura 1.8 muestra la imagen de SEM de la seccion transversal del TiO;
infiltrado con Pbl,, el cambio en la absorbancia a 550 nm de dicha pelicula, el
cambio en la fotoluminiscencia a 520 y 775 nm y los patrones de difraccion de
rayos X de la perovskita depositada sobre vidrio, sobre TiO,, el Pbl, y el TiO,.
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Figura 1.8: a) imagen de SEM de la seccion transversal del TiO,/Pbl, depositada sobre FTO, b)
cambio en la absorbancia medida a 550 nm durante el proceso de sintesis, ¢) cambio en la
intensidad de fotoluminiscencia a 520 nm durante el proceso de sintesis, d) cambio en la
intensidad de fotoluminiscencia medida a 775 nm durante el proceso de sintesis, e) patrones de
difraccion de rayos x de las muestras. La sintesis en todos los casos dur6 60 segundos. Reimpreso
con permiso de Nature, 499, 316-319, copyright 2012, Nature Publishing Group [14].

Hodes y colaboradores, en el afio 2013, fabricaron celdas solares de heterounion
utilizando como material absorbedor la perovskita CH3NH3PbBr;. La sintesis del
material se llevé a cabo de la siguiente manera: cantidades equimolares de una
solucion a una concentracién del 20% en peso de los precursores CH3NHsl y
PbBr, disueltos en DMF fueron depositadas sobre TiO, por spin coating a 1000

rom durante 20 segundos. Los substratos fueron calentados en una plancha a

f& GXUDQWH PLQXWRY SDUD SURGREIDWDR EMBOIEBXDDNF&H

energia fue evaluada con los patrones de transmitancia de la pelicula. Se obtuvo

una brecha de energia directa de 2.32 eV. El patrén de difraccién de las muestras
revela que la estructura cristalina del material es una estructura cubica con picos

de diff DFFLYQ HQ ORV iQJXORYV f ff ff ff

f\ f TXH FRUUHVSRQGHQ D ORV SODQRYV
(240) y (242) respectivamente [15].
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Liu y colaboradores, en el afio 2013, reportan la fabricacion de una celda solar
utilizando la perovskita CH3NH3Pbl;«Cly depositada mediante un método de
evaporacion térmica utilizando dos fuentes simultaneamente. Se utilizan 500 mg
de CH3NHs3l y 100 mg de PbCl,. Los parametros de depésito como la taza de
evaporacion para ambos materiales, la temperatura de evaporaciéon y el tiempo de
depdsito son controlados para obtener las mejores celdas. Los patrones de
difraccion de rayos X comparados con la perovskita obtenida por métodos de
solucién concuerdan con los patrones obtenidos por este método [16].

En el afio 2013, Boix y colaboradores reportaron por primera vez la sintesis de un
material tipo perovskita usando otro tipo de catién organico: el ion formamidinio
[HC(NH,),]" Estos autores reportan la sintesis del material mediante el siguiente
procedimiento: Pbl, es depositado como pelicula precursora sobre el ya usual
TiO,. Al secarlas, las peliculas son sumergidas en una solucion que contiene
[HC(NH,)2]l con una concentracion de 8 mg/ml durante 15 minutos, después
fueron enjuagadas con isopropanol y luego se les hizo spin coating a 4000 rpm
durante 30 segundos. Los espectros de absorcién éptica muestran que la brecha
de energia del material es de 1.47 eV con una transicién directa. Los picos de
difraccion de rayos x muestran que, al ser depositada sobre vidrio, aparecen picos
correspondientes al Pbl, y a otro polimorfo de la perovskita. Estas perovskitas son
mas estables que las perovskitas de metilamonio, sin embargo, al estar en
presencia de humedad, las peliculas delgadas se convierten de oscuras a
amarillas. Esto se ve reflejado en el incremento en la intensidad de la reflexion que
corresponde a dicho polimorfo de la perovskita. Las imagenes de microscopia
electronica de barrido muestran que las peliculas son bastante uniformes y
muestran también una morfologia uniforme sobre toda la pelicula, ademas, su
espesor es uniforme; a diferencia de las peliculas obtenidas por métodos de
solucién que muestran espesores bastante variables [17].

Pang y colaboradores, sintetizaron la perovskita NH,CH=NH,Pbl; (yoduro de
plomo y formamidinio (FA)). Una pelicula delgada de FAPbI; se formé al depositar
una solucién gque contenia una solucion al 40% en peso con una razon molar de

HQ '0) 8Q WUDWDPLHQWR WpUPL¥FWRHDLRUYUBHYWHGLR
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peliculas son de buena calidad, asi como poseen una estructura cristalina trigonal,

asi como lo revela difraccion de rayos x. La brecha de energia del material es

directa de 1.43 eV. El principio en la absorcion comienza a 870 nm. La energia de

la banda de valencia se calcul6 a -5.38 eV, y a partir de este dato y de la brecha

de energia, la energia de la banda de conduccién se calculé en -3.95 eV. La
SHOtFXOD HV HVWDEOH KDVWD ORN KRUQ HDLGMERDVW HRGEHIHPWM
D f& VH SXHGud s& tieRd_Wwha completa cristalizacién del material. Al
LQFUHPHQWDU OD WHPSHUDWXUD DSLFR GHS8PEHFH XQ SHTX
En el afio 2014, Zhou y colaboradores lograron la sintesis de una pelicula delgada

tipo perovskita MAPDbI; por un método asistido por vapor. En este método, una

pelicula delgada precursora de Pbl, es colocada en una caja petri, en la cual,

polvos de MAI son esparcidos alrededor de la misma. Se da un tratamiento

WpUPLFR D f& HQ XQD DWPYyVIdeDcigkd tighhWpage) HQR G X U
producir peliculas delgadas de tipo perovskita. Los patrones de difraccién de rayos

X muestran la formacion del compuesto y no muestran la presencia de picos de

Pbl,. La rugosidad de las peliculas es baja: 23 nm. Las peliculas muestran una

completa cobertura. La conversion completa a perovskita se lleva a cabo en dos

horas [19].

Kim y colaboradores lograron la sintesis de una perovskita dopada con cesio. Se

mezclaron cantidades equimolares de Csl:MAI y Pbl, en una mezcla de solventes:

'0) \ *%/ D XQD UD]yQ GH Y /D VROGBRRLPQLM BIGHED O H Qf\&D
por 12 horas. Se deposita la solucién precursora por el método de spin coating. Al

obtener las peliculas, se calientan en una piIDQFKD D f& SRU PLQXWRYV
perovskita CsyMA,4Pbl; se formd por este método. Los patrones de difraccion

fueron obtenidos con un contenido de “x” que va desde O hasta 1. Para pura

MAPbl; VH REVHUYDQ SLFRV D ORV YDORUHVfGH f f
fo\ f TXH FRUUHVSRQGHQ D ORV SODQRYV \
(314) del cristal tetragonal. Para puro CsPbls, se observan picos de difraccion a
ORV iQJXORV f f f PO LQGLFORXED HVWUXI

cristalina ortorrombica. Existe poca diferencia en los patrones de difraccion
obtenidos para puro CsPbl; y CsyMA;1.xPbl; con un contenido de Cs igual al 80%,
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mientras que para contenidos de Cs entre 0 y 60% se presentan picos que
corresponden a la fase MaPbls. Las intensidades de los picos se incrementan para
la fase CsPbls y decrecen para la fase MAPDbI; al incrementar el contenido de Cs.
El ancho de los picos se incrementa al incrementar el contenido de Cs, lo cual
indica que hay una reduccion del tamafio de los dominios cristalinos al
incorporarlo. Las propiedades opticas de las peliculas fueron investigadas por
espectroscopia de UV-Vis al variar la composicién. Puro MAPbI; y CsPbl;
absorben la luz en el rango visible y el UV respectivamente, debido a las
diferencias entre las brechas de energias prohibidas de ambas fases. Al
incrementar el contenido de Cs, la absorcién se incrementa en el rango de 300-
400 nm y lo reduce en el rango de 450-800 nm. Al tener mas del 30% de Cs,
aparece un pico de absorcion a 420nm caracteristico del CsPbl;. La brecha de
energia del material cambia conforme se incrementa el contenido en Cs, yendo
desde 1.52 eV para x=0, hasta 2.05 eV para x=1. La morfologia de las peliculas
muestran cristalitos de perovskita para diferentes contenidos de Cs [20].

En el afio 2014, Cahen y colaboradores fabricaron celdas solares utilizando el
absorbedor CH3NH3PbBr3;.«Clyx. Una solucion al 40% en peso de PbCl, y CH3NH3Br
en una proporcion molar de 3:1 en DMF fue preparada como precursor del
material. La solucion fue depositada por spin coating en dos etapas: primero a 500
rom por 5 segundos, luego a 1500 rpm por 30 segundos. El substrato fue
FDOHQWDGR HQ XQD SODQFKD D ABWEBWR WPHQXRURYY 80 L
después de esto. Cabe aclarar, que el material fue depositado sobre vidrio para su
caracterizaciéon por rayos X y sobre alimina para formar la celda y medir el resto
de las propiedades. Los patrones de difraccién de rayos x muestran que los picos
de difraccion son iguales que los picos de la fase CH3NH3PbBr3 estan corridos a
angulos de Bragg menores, debido a que el cloro es de menor tamafio que el
bromo y por ende se recorren a distancias interplanares mayores. Las muestras
gue contienen la fase de bromo poseen una mayor transmision que las muestras
en el rango de 350-525 nm que la fase mixta, que se puede atribuir a la no
uniformidad de la pelicula. Ambos materiales poseen brechas de energias muy

similares. La presencia de CI" y/o el exceso de CH3zNHz" en la solucién da como

15



resultado un cristalito de menor tamafio, los cuales cubren la superficie mas
densamente, a comparacion de no tener este exceso, y lleva a una mejor
absorcion de la luz. El cloro esta presente en la superficie de la pelicula o muy
cerca de la misma [21].

Snaith y colaboradores realizaron un estudio sobre el control de la morfologia en la
perovskita CH3;NH3Pbl; «Clx depositada sobre alimina en el afio 2014. Los
estudios revelan, que al no existir alimina, la perovskita tiene una cobertura del
75% de la capa protectora, y se incrementa al incrementar el espesor de la capa
de alumina, aunque no se puede llegar a tener una total cobertura debido a que
existen huecos en la capa protectora. Se puede deducir entonces que, la alimina
mesoporosa tiene la funcion de controlar la formacién de la pelicula de tal manera
gue se pueda tener una amplia cobertura de la capa de perovskita. Se realizdé un
estudio sobre TiO, variando el tiempo de horneado en atmésfera de nitrégeno. La
perovskita recién depositada muestra una alta cobertura, con solo algunos poros
VREUH VX VXSHUILFLH VLQ HPE DR RN pL® LG-RU GHQ
10 minutos, se incrementa el tamafno de los poros. Una vez que se alcanza una
cristalizacibn completa, la evolucién de los poros ya no sigue debido a que la
evaporacion y el transporte de masa ya no son energéticamente favorables. Al
hornearse en aire, la morfologia de las peliculas es diferente debido a que la
presencia de la humedad en el mismo ataca la superficie de las peliculas, al ser el
cation metilamonio soluble en agua. La formacién de los poros en principio
depende de la minimizacién de la energia superficial de los mismos. Mientras se
incrementa la temperatura de horneado, el nimero de los poros en la pelicula se
incrementa y la morfologia de la pelicula se transforma de capas continuas hasta
islotes discretos de perovskita. El espesor de la perovskita también modifica la

WAUED & B B L

FREHUWXUD PDQWHQLHQGR ILMBRD WH& S HUD WY EWDHE H QR

espesor, los poros son mas grandes pero hay menos poros por unidad de area
[22].

Utilizando estos mismos resultados, el mismo autor fabricé celdas solares semi
transparentes al modificar los parametros con los cuales hay una menor cobertura

de la perovskita en la celda. Al soportar un secado de las peliculas, se pueden
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formar arreglos microestructurales de perovskitas que forman islas. Estas islas son
lo suficientemente gruesas para absorber toda la luz visible, mientras que las
regiones secas son visiblemente transparentes. Al variar que tanto se seca de las
perovskitas, se puede controlar la transparencia de la pelicula, lo cual da como
resultado celdas solares controlables y eficientes. Los pardmetros que se varian
para lograr el secado de las peliculas se varia la atmésfera en la cual las peliculas
fueron depositadas y horneadas: se usa nitrogeno o aire. Las temperaturas de
KRUQHDGR VH YDUtDQ HQWUH f& \Q G& YOD/SBREBRO®N SUH)
usado (DMF, dimetilsulféxido, n-metil-2-pirrolidona), de esta manera la superficie
de cobertura se puede variar entre el 50% y el 100%. La solucién precursora fue
preparada al hacer una mezcla no estequiométrica de yoduro de metilamonio y
cloruro de plomo (razén molar 3:1, concentraciones finales de 0.88 M de cloruro
de plomo y 2.64 M de yoduro de metilamonio). Dicha solucion fue depositada por
spin coating a 2000 rpm [23]. La figura 1.9 muestra la micrografia de SEM y una

fotografia de la pelicula delgada sintetizada por este método.

Perovskite

FTO Spiro-OMeTAD

Figura 1.9: micrografia de SEM y fotografia de las peliculas delgadas sintetizadas por el método de
la referencia [23]. Reimpreso con el permiso de ACS Nano, 2014, (8) 1, 591-598. Copyright

2014,American Chemical Society.

En el aflo 2014, Fu y colaboradores investigaron el proceso de cristalizaciéon en la
perovskita CH3NH3Pbl; y como esto afecta a sus propiedades Opticas,
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cristalogréficas y morfolégicas, al variar la concentracién del precursor cuando
este es depositado sobre TiO,. La preparacion de la perovskita se realizé de la
siguiente manera: CH3NHsl y Pbl, se mezclaron a razén equimolar de 1:1 en GBL
D f& FRQ DJLWDFLYQ FRQWLQXD GKQUW QDWW y QKGR D\D VR T |
fue variada de 40%, 30%, 20% y 10% en peso. Dicha solucién fue depositada por
spin coatingen atmé VIHUD GH QLWUyYJHQR \ OXHJR FDOXWR\NDGD D
La perovskita depositada sobre TiO utilizando una solucién al 40% en peso forma
una capa de alrededor de 170 nm. Se forman aglomerados de perovskita sobre el
TiO2, que varian desde los 100 hasta los 300 nm en tamafio. Variar la
concentracion de la perovskita tiende a variar el espesor de la misma cuando se
deposita por spin coating. Al tener una soluciéon al 10% y 20% en peso, no se tiene
la formacién de los aglomerados de perovskita sobre el TiO,, sin embargo, a partir
del 30% en peso, se aprecia la formacion de dichos aglomerados. Incrementar la
concentracion hasta un 40% en peso fomenta la formacién de més aglomerados e
incrementa el espesor de la pelicula de perovskita. Los espectros de absorbancia
de UV-Vis revelan que al incrementar la concentracion del precursor, se observa
una mayor absorbancia. La soluciéon que contenia 40% en peso de precursor,
posee el principio de la absorcibn a longitudes de onda menores. La
fotoluminiscencia de las perovskitas, usando laseres de longitud de onda de 532
nm, revela que el pico de fotoluminiscencia cabia de 760 nm hasta los 777 nm
mientras la concentracion se incrementa del 10 al 40% en peso. El ancho del pico
es menor a mayores concentraciones. Al variar el &ngulo de incidencia del laser,
se pueden apreciar diferencias en los picos de fotoluminiscencia, lo cual indica
gue existen diferentes tipos de cristales al variar la concentracion del precursor.
Los picos de difraccién de las perovskitas depositadas sobre vidrio concuerdan
bien con lo reportado. Conforme la concentracién del precursor se incrementa,
existe un cambio en los picos de difraccion a angulos de difraccion mayores, lo
cual es debido a que hay distancias interplanares menores, por lo cual existe un
menor parametro de red correspondiente. El variar la concentracion tiende a variar
el parametro de red y el volumen de la celda unitaria. A concentraciones muy

grandes, el parametro de red se vuelve mas pequefo, asi como el volumen de la
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celda unitaria [24]. La figura 1.10 muestra las imagenes de SEM donde se varia la
concentracion de la solucion precursora, asi como los espectros de absorbancia y

fotografias de las muestras a varias concentraciones.
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Figura 1.10: micrografias de SEM y espectros de absorbancia junto a fotografias de las muestras
con concentraciones de solucion precursora de: a) 10% en peso, b) 20% en peso, ¢) 30% en peso
y d) 40% en peso. Tomada de la referencia [24].

En el afio 2014, Cheng y colaboradores modificaron el método de depdésito para
las perovskitas CH3NH3Pbls, en el cual un flujo argon fue inyectado mientras se
hacia el depdsito por spin coating a 6500 rpm. El flujo de gas fue inyectado
durante 2 segundos y se utilizd6 una presion de 60 psi. La concentracién de la
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solucion precursora fue de 45% en peso de CH3NHsl y Pbl, disueltas en DMF.

Estas peliculas fueron depositadas sobre TiO,. Las peliculas fueron calentadas a

diferentes temperaturas (35- f& GXUDQWH PLQXWRY HQ XQD SODC(
diez minutos, y enfriadas a temperatura amiente sobre un substrato de acero. El

uso del flujo de argén promueve la evaporaciéon del solvente y la supersaturacion

GH OD VROXFLYyQ 'HVSXpV GH VHU KR@QHWDOD SDWIDUDG@GDWBR
método asistido por gas se vuelven mas oscuras que aquellas preparadas por el

método convencional. El patron de difraccion de rayos x de las muestras asistidas

SRU JDV \ KRUQHDGDV D f& PXHVWUW QQMXHHQORY W 8BV HF Lt
D ORV iQJXORYV \ TXHRARBOBQRRRQWGHQ D O
(310), ademas, se presentan dos picos menores en los planos (112) y (211) lo cual

indica que las peliculas poseen la fase tetragonal. Estas peliculas se componen de

granos densamente empaquetados con tamafos entre 200-500 nm. Para poder

producir peliculas uniformes y con gran cobertura, es deseable que un gran y bien

distribuido nimero de nudcleos se forme en la matriz del solvente antes de que el

crecimiento cristalino rapido ocurra. Esto se puede lograr al inyectar el flujo de

argon durante el proceso de crecimiento. El proceso de secado rapido indujo un

gran namero de nucleos en la solucion y como consecuencia se produjo una
SHOtFXOD GHQVD GH JUDQRYV FRPSDRAWID KRW Q&XOIBIGR OLf &t
el cristal de la perovskita crecid. El efecto del tratamiento térmico a diferentes
WHPSHUDWXUDV VH LQYHVWLJy $ WMWDSHIXRWXH DV EQ@RIDXH
PXFKR PHQRU TXH HO REWHQLGR DFXOfZ | XHR GIRHUSSTHUO B DS 8 R
método de precipitacion rapida, un gran numero de nudcleos es formado y
simultaneamente crecen en cristales de tamafios similares cuando se da el

tratamiento. Al incrementar la temperatura, el tamafio de grano se incrementa

debido al Afiejamiento tipo Ostwald. El espectro de UV-Vis revela que las peliculas

tratadas a mayor temperatura tienen una mejor absorcion de la luz debido a la

completa cristalizacion de la perovskita [25].

Park y colaboradores, en el afio 2014, lograron la sintesis de las perovskitas

CH3NHsPbl; y CH3NH3Pbls«Cly, al depositar por el método de spin coating el

precursor de CH3NHsl. EI método consiste en lo siguiente: una solucion de
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CH3NHsl en 2-propanol es depositada sobre peliculas delgadas de Pbl,, que
fueron depositadas previamente por el método de spin coating. La concentracion
del precursor organico fue variada desde 0.038 M hasta 0.063 M. Antes del
depdsito, un tiempo de carga de 20 segundos fue requerido antes del depdésito de
spin coating. Después del depdésito, las peliculas son tratadas térmicamente a
f& SDUD IRUPDU OD SHURYVNLWRUNDOHR RPW RFGE LGD \5 IGH
perovskitas, cuyas formas y tamafos varian segun la concentracién: a menores
concentraciones, los cubos estan distorsionados y son grandes, mientras que a
concentraciones grandes los cubos son mas definidos y pequefios. Los tamafios
van desde los 800 hasta los 100 nm. Los cubos de perovskita son mas grandes
gue las nano particulas de TiO,, por lo tanto, esta perovskita no es una capa de
pelicula delgada que cubre al TiO,. Como la perovskita se forma a partir del Pbl,, y
el depdsito de esta ultima pelicula forma una capa que cubre al TiO; y se infiltra en
los poros del mismo, la perovskita también se forma en los poros del TiO, y sobre
el mismo, como lo confirma difraccion de rayos X al no aparecer el pico principal
del Pbl,. El crecimiento y la nucleacién de los cubos fue monitoreado al observar
las perovskitas por microscopia electrénica de barrido las peliculas a diferentes
tiempos de carga: 1, 5, 10 y 20 segundos. Una vez terminado el tiempo de carga,
la perovskita fue depositada por spin coating a 4000 rpm durante 20 segundos,
SDUD GHVSXpV VHU KRUQHDGDV D fR&N®RIEl crisRALY XWRV (O
concentraciones menores (0.038 M), mientras que no hubo crecimiento aparente a
concentraciones mayores (0.063 M). Para la solucién a 0.063 M, el crecimiento del
cristal es posible debido a la baja concentracion, debido a que los cristales semilla
estan dispersos. Esto también sefiala que hay una nucleacién localizada, un
crecimiento subsecuente es imposible a mayores concentraciones ya que la
nucleacion y el crecimiento estan completos en el estado inicial (1 segundo). El
color se volvio de café claro a café oscuro para la concentracién de 0.038 M, pero
no hubo cambio en el color para la concentracion de 0.063 M. La absorcién cerca
de la brecha de energia se incrementa con el tamafio de los cubos [26]. La figura
1.11 es wuna micrografia de las muestras obtenidas utilizando varias

concentraciones del precursor organico.
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Figura 1.11: micrografias de SEM de las peliculas delgadas de CH;NH3Pbl; a las concentraciones
de precursor orgénico de: a) 0.044 M, b) 0.05 M, ¢) 0.057 M, d) 0.063 M, e) barras de escala 500
nm. Reimpresa con permiso de Nature Nanotechology 9, 927-932, copyright 2014, Nature
Publishing Group [26].

Kulkarni y colaboradores lograron modificar las brechas de energia utilizando el
método del depdsito secuencial, al sumergir peliculas de Pbl, en una solucién que
contenia una mezcla de CH3NH3;l y CH3MH3Br disueltos en iso-propanol (mezcla
%V/V). Existen dos aproximaciones experimentales que estos autores presentan
para la sintesis de las perovskitas: fijar la razén molar de los precursores y dipear
las peliculas a diferentes tiempos, o varias la concentracion molar y dejar fijo un
tiempo de dipeo. Al dipear las peliculas de Pbl, en una mezcla de los precursores
orgénicos a una razén molar 1:1 durante varios tiempos (30 segundos hasta 20

22



minutos). Al sumergir las peliculas de Pbl, en una solucion de solo CH3NHal, la
brecha de energia permanece invariante. Para una mezcla a una razén 1:1 molar,
la brecha de energia del material varia desde 1.69 hasta 1.82 eV para varios
tiempos de inmersion. La brecha de energia se estabiliza a 1.75 eV después de 20
minutos de inmersién. Esto se debe a la relativa estabilidad de la perovskita que
se forma a ese intervalo de tiempo en particular, lo cual depende de la
contribucion del anion, asi como de su posicién en los octaedros. Otro factor a
considerar es la relativa solubilidad de la perovskita en el solvente. Un cambio al
azul en la absorcion cerca de la brecha de energia en una soluciéon de CH3NH3Br
a diferentes tiempos. Para peliculas preparadas con estas condiciones, los
tiempos de inmersion fueron 30 segundos, 5, 10 y 20 minutos, con las brechas de
energia observadas de 1.89, 1.92, 1.98, y 2.23 eV, respectivamente. Se observa
también, que una inmersion de 15-20 minutos es requerido para completar la
transformacion de la perovskita a una composicién estable. Para un tiempo de
inmersién fijo (20 minutos) y varias concentraciones, se observa que el principio
de la absorcibn cambia a energias mayores al incrementar el contenido de
CH3NH3Br en la solucién, desde 1.57 eV (puro CH3NH3l) hasta 2.23 eV (para altos
contenidos en bromo). Esto da como resultado el cambio de color de las
perovskitas: de negro a rojo y naranja. Los patrones de difraccion de rayos X
revelan que en verdad se producen perovskitas en solucién sélida ya que los
parametros de red varian apropiadamente al insertar el anién Br" y sustituirlo por el
anion |I' y esto es corroborado ya que las reflexiones (004) y (220) de la fase
tetragonal se fusionan con la reflexiébn correspondiente a la fase cubica (200)
alrededor de x=0.2. También se puede apreciar el pico caracteristico del Pbl,, lo
cual indica una transformacién incompleta de la perovskita. El intercambio entre el
yoduro y el bromuro esta en ajuste con la ley de Vegard, sin embargo, existe una
pequefia desviacién de esta tendencia a mayores contenidos de bromo, lo cual
sugiere que hay un hueco de miscibilidad, un sitio preferencial para le bromo en
los octaedros, o variaciones en la simetria conforme el bromuro sustituye al
yoduro. Los tamafios de cristal fueron calculados entre 20 y 30 nm [27]. La figura
1.12 muestra los espectros de eficiencia cuantica externa y las fotografias de las
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peliculas delgadas conforme se varia la concentraciéon de los precursores

organicos.

AP,
e
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Figura 1.12: espectros de eficiencia cuantica externa y fotografias de las peliculas delgadas de
perovskita conforme se varia la concentracion de los precursores organicos. Tomado con permiso
de J. Mater. Chem. A. 2014, 2, 9221-9225 [27].

En el afio 2014, el grupo de Snaith, sintetizé la perovskita CH3;NH3Snl;. Con este
trabajo, ellos demostraron que se puede reemplazar al Pb en la perovskita y aun
asi obtener celdas solares eficientes con perovskitas en base a Sn. La poca
estabilidad del cati6n Sn*? hace muy dificiles las mediciones y la sintesis del
material bajo condiciones normales, por lo que todas las mediciones y la sintesis
se llevo a cabo en una caja de guantes llena de nitrégeno. Se disuelven
cantidades equimolares de Snl, y CH3NHsl en DMF degasificada. La solucion se
depositd por spin coating a 2000 rpm por 45 segundos sobre TiO, y alumina. Una
pelicula oscura de CH3NH3Snl; se form6 después de esto y no se requiere de un
calentamiento posterior para alcanzar su cristalizacion. Si las peliculas se sacan
de la caja de guantes a la atmdsfera, las peliculas se degradan por completo en
segundos, al observarse una decoloracién de las peliculas. Esto es debido a que
el ion Sn*? se oxida rapidamente a Sn** en condiciones ambientales, lo cual
destruye la neutralidad de la carga en la estructura de la perovskita lo cual provoca
su colapso, que trae como consecuencia la formacién de éxidos e hidroxidos de
estafio y yoduro de metilamonio. Los patrones de difraccion de rayos X muestran
gque la perovskita obtenida es efectivamente CH3z;NH3Snl;. Se tiene un alto
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coeficiente de absorcion: 10°cm™ y su brecha de energia se calcul6 en 1.23 eV.
Se tiene una amplia absorcién a aproximadamente 1000 nm y un pico ancho de
fotoluminiscencia a 980 nm. Como esta perovskita cristaliza directamente sin la
necesidad de tratamientos térmicos posteriores, la formacion de una pelicula
uniforme es dificil. Al depositarse sobre una capa de TiO, de 80nm de espesor, se
forman grandes placas cristalinas de perovskita sobre su superficie, en adicion al
material formado en los poros. Al incrementar el espesor del TiO,, la capa que
cubre al material ya no esta presente, lo cual indica que todos los cristales de la
perovskita estan contenidos en los poros del TiO, [28].

Todas estas propiedades hacen que las perovskitas MAPbI; sean candidatos
optimos para su aplicacion en celdas solares. De hecho, es bien sabido que la
energia que llega del sol en una hora es mucho mayor que la que la humanidad
consume en un afio. Los dispositivos fotovoltaicos pueden proveer una manera de
convertir eficientemente la energia solar a eléctrica. Sin embargo, se requeriria
que las tecnologias fotovoltaicas redujeran los costos en manufactura, ademas de
gue tengan un gran avance cientifico y tecnolégico para que sean facilmente
escalables y eficientes [29].

Es deseable que las celdas solares no posean espesores muy grandes, dado a
requerimientos de costos y manufactura. Los absorbedores tipo perovskita
cumplen con estos requerimientos para la fabricacién de celdas solares, ya que
ofrecen una absorcion muy fuerte en rangos de longitudes de onda bastante
grandes en peliculas tan delgadas como 500 nm para celdas sensibilizadas con
colorantes. Incluso para otros tipos de tecnologias de celdas solares, las
perovskitas ofrecen las mismas ventajas [30].

A continuacién, en forma de resumen, se enlistan los métodos de obtencién de

perovskitas aplicadas a celdas solares:
X Proceso de solucién en uno o dos pasos.
X Método asistido por vapor
X Evaporacién térmica mutua de los precursores [31]

Todos estos métodos ofrecen diferentes ventajas y modifican las propiedades de
las perovskitas obtenidas.
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El método de proceso de solucidn en un paso consiste en mezclar los precursores
de la perovskita deseada en algun solvente adecuado (como dimetilformamida o
dimetilsulféxido), para después ser depositado sobre un substrato por spin coating.
Se procede a dar un tratamiento térmico para inducir la cristalizacién del material
[4].

El método de proceso de solucién en dos pasos, consiste en primero depositar
una pelicula de yoduro de plomo (Pbl;) sobre un substrato adecuado por el
método de spin coating, para después, por el mismo método, depositar una capa
del precursor yoduro de metilamonio (CH3NHsl) disuelta en 2-propanol, y al final
dar un tratamiento térmico para obtener la perovskita deseada [14]. La figura 1.13

resume estos métodos de forma visual.

(5 (Pbl, + CH,NH,I)/DMA

ONE-STEP COATING
e

TWO-STEP COATING

Figura 1.13: método de deposito de perovskitas hibridas por el método en un solo paso y en dos

pasos. Tomada de la referencia [31]

El método asistido por vapor consiste en hacer crecer peliculas delgadas de
perovskitas por una reaccion in situ de una pelicula delgada de Pbl; con vapor de
MAI. El método evita la co-deposicién de especies organicas e inorganicas, y toma
ventaja de la reactividad cinética del MAI y de la estabilidad termodindmica de la

perovskita durante el proceso de crecimiento, para obtener peliculas con una
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estructura de grano bien definida, buena cobertura superficial, y poca rugosidad.
En este método, las peliculas de Pbl, son horneadasenunvDSRU GH 0%, D f&
con una atmosfera de nitrégeno por dos horas para formar la perovskita. Los
cristales presentan una estructura ortorrombica. La figura 1.15 muestra

esquematicamente el proceso de deposito [19].

Organic vapor
Inorganic film Inorganic film
Substrate Substrate Substrate Subsiraie

Figura 1.15: esquema del método asistido por vapor organico. Reproducido con permiso de J. Am.
Chem. Soc. 136 (2014) 622—-625; Copyright 2014 American Chemical Society

Por udltimo, mencionamos el método de la evaporacién térmica de los dos
precursores para formar la perovskita. El método es basicamente una evaporacion
térmica convencional, s6lo que se usan dos fuentes de material para formar la
perovskita; el cual se ha usado para fabricar la solucién sélida CH3NH3Pbl3.«Cly. El
método provee cristales ortorrombicos de dicho material, con una muy pequefia
impureza de Pbl, y una de sus ventajas es que provee de un espesor
relativamente uniforme, a diferencia de los métodos de solucion que no tienen
espesores uniformes, ademas, la morfologia de la pelicula es uniforme y la
cobertura es mayor. Sin embargo, al ser un método que requiere vacio, el costo de
este método puede ser alto [16].

La figura 1.16 muestra un esquema del método.

27



Sensor 1
Organic Inarganic
soUrce SOUrCe

Figura 1.16: método de evaporacion térmica de ambos precursores. Reproducido con permiso de
Nature, Vol 501, 2013, 395; Nature Publishing Group

1.3. Hipotesis.

Se obtienen peliculas delgadas tipo perovskita del material CH3NH3Pbls, a partir
de un método de solucién, que consiste en sumergir peliculas delgadas de Pbl,
depositadas a diferentes condiciones por spin coating, en una solucién precursora
de CH3NHal.

1.3.1. Objetivo general
Obtener peliculas delgadas del material CH3NH3Pbl; sobre substratos de vidrio

cuyas propiedades fisicas sean apropiadas para su aplicacion en celdas solares.

1.3.2. Objetivos especificos
X Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas de Pbl, por el método de
spin coating, utilizando varias condiciones de sintesis.

x Tratamiento térmico de las peliculas delgadas de Pbl..
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x Sintesis y caracterizacién de peliculas delgadas de Pbl, por un método de
depdsito en dos pasos: sumergiendo la pelicula delgada precursora de Pbl,
en una solucién que contenga diferentes concentraciones del precursor
CHs3NHsl durante varios periodos de tiempo.

x Tratamiento térmico posterior a las peliculas delgadas de perovskita y su

subsecuente caracterizacion.
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Capitulo 2: Sintesis de peliculas delgadas y técnic  as de

caracterizacion

En este capitulo, se desarrolla de manera detallada la teoria de spin coating, y en
qué consiste un experimento tipico. Se tratan ademas, de manera breve, otras
técnicas de depdsito de peliculas delgadas. Se detallan las técnicas de

caracterizacion que se utilizaron en el transcurso de este proyecto.

2.1. Definicion de pelicula delgada

El término “pelicula” es usado para referirse a la materia condensada que esta
restringida a crecer en una sola dimensiéon. Las peliculas se depositan sobre
substratos, los cuales se definen como una fase condensada que fisicamente
soporta la pelicula.

Una pelicula esta definida como una pelicula cuyas fronteras se representan por
planos ideales paralelos. La figura 2.1 es una representacion de una pelicula.

El espesor de la pelicula se define como la distancia que hay entre estos dos
planos.

Fase A

Pelicula delgada

Substrato

Figura 2.1: representacion de una pelicula delgada. Las lineas rojas y azules representan los

planos ideales que conforman la pelicula.

Las peliculas pueden ser clasificadas en términos de sus espesores. Las peliculas
ultra delgadas poseen espesores entre 0.1 a 100 nm. Las peliculas delgadas
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poseen espesores entre 0.1 a 100 m. Mientras que las peliculas gruesas poseen
espesores entre 0.1 a 100 mm [1].

Sin embargo, al utilizar solo el espesor de las peliculas como clasificacion, pueden
surgir diversas ambigledades. Esto es debido a que la formacién de las peliculas
delgadas es un proceso termodindmico de no equilibrio, por lo cual, un mismo
sistema puede presentar diferentes mecanismos de crecimiento bajo diferentes
condiciones de sintesis. Esto trae como consecuencia que las propiedades de las
mismas sean dependientes de la técnica de depdsito utilizada. Las propiedades de
las peliculas también pueden ser dependientes de su espesor. Por lo tanto, es

conveniente definir a la pelicula delgada en funcién de su proceso de manufactura

2].

2.2. Métodos de depdsito para peliculas delgadas

Los métodos para depositar peliculas delgadas se pueden clasificar de acuerdo al
método que se utilice para llevar a cabo el depésito:

x Métodos fisicos.

X Métodos quimicos [3].
El método de deposicion fisica de vapor (PVD por sus siglas en inglés) es el
proceso o la transferencia de especies de crecimiento desde una fuente o target, y
su depdsito sobre un substrato para formar la pelicula. Este proceso procede de
manera atémica y por lo general no involucra reacciones quimicas. Los espesores
de estas peliculas pueden variar desde algunos cuantos angstroms hasta los
milimetros.

Los métodos fisicos, en general, se clasifican en:

x Evaporacion.

X Sputtering.
En los métodos quimicos, los precursores son transportados hacia la superficie del

substrato, en donde reaccionan y forman la pelicula [4]. Algunas técnicas son:

x Depdsito de vapor quimico (QVP por sus siglas en inglés).
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X Rocio pirolitico.

x Depésito por bafio quimico.

x Depdsito por capa atdbmica (ALD por sus siglas en inglés)

X Recubrimiento por centrifugacion (spin coating).
Uno de los métodos de solucién mas utilizados y simples para el depdsito de
peliculas delgadas es el método de bafio quimico. El método se refiere al depdsito
de peliculas sobre un substrato sélido a partir de una reaccién que ocurre en una
solucion. Tomando como ejemplo el CdS, una sal de cadmio en solucion puede
convertirse a CdS al afadir iones sulfuro; el CdS se precipitaria inmediatamente a
menos que la solucidon esté muy diluida. Otra forma de producir CdS es la
descomposicién de Cd-tio complejo, es decir, un compuesto que enlaza al Cd a
través de un atomo de azufre. La idea del método del bafio quimico es controlar
estas reacciones de manera que ocurran lo suficientemente lento para permitirle al
CdS formarse gradualmente sobre el sustrato o crecer sobre el mismo o sobre
mas CdS sin alcanzar la precipitacion en bulto.
Dicho control puede ser logrado al variar la temperatura del bafio, la concentracion
de los iones (que puede lograrse mediante el uso de agentes complejantes que
liberen de manera lenta y gradual los iones en solucién) y del pH de la solucién. [5]
Los substratos sobre los cuales se pueden hacer los depositos son variados y por
lo general dependen de la aplicacién de la pelicula en cuestion. Practicamente, el
deposito puede llevarse a cabo sobre un substrato de cualquier material, siempre
y cuando sea quimicamente estable. El tipo de substrato mas cominmente usado
es el vidrio, debido a que el vidrio posee grupos hidroxilos que lo hacen reactivo
para que el depdsito pueda llevarse a cabo. Diferentes tipos de vidrios pueden
comportarse de diferentes maneras. De hecho la adherencia de las peliculas
puede ser diferente al afadir diferentes elementos, como Pb o Zn. Muchos
plasticos también pueden servir como substratos, y diferentes tratamientos
superficiales pueden modificar la adherencia de las peliculas. La presencia de
mono capas puede afectar la superficie del plastico. Incluso las propiedades
cristalogréficas de la pelicula pueden ser manipuladas dependiendo del tipo de

substrato usado [6].
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En la siguiente seccion se desarrolla de manera detallada el método de depdsito
de peliculas delgadas por spin coating, en donde se dan detalles experimentales

de la técnica, asi como el modelo matemético que describe el proceso.

2.3. Spin coating

El método de spin coating para el depésito de peliculas delgadas es un método
simple y barato para su depésito. Por lo general, es un método usado para
depositar peliculas poliméricas [7], pero también es usado para depositar otro tipo
de compuestos, como peliculas de silica [8], ZnO [9], Cu,SnS;3 [10], entre otros.
Basicamente, el método consiste en colocar una pequefia cantidad de solucién
gue contenga los precursores, o el compuesto deseado, para después expulsarlo
debido a una fuerza centrifuga causada por la rotacion del substrato. Esto deja
una pelicula delgada liquida sobre el substrato.

El proceso de spin coating tiene dos procesos importantes que ocurren al mismo
tiempo: un flujo radial de liquido (el cual es consecuencia de la fuerza centrifuga) y
la evaporacion del solvente. Ambos procesos tienen la consecuencia de reducir el
espesor de la pelicula liquida. La figura 2.2 es una representacion esquematica del

proceso de spin coating [11].

Airflow

Figura 2.2: representacion esquematica del proceso de spin coating. Tomado de la referencia
Applied Surface Science 84 (1995), 339-346. Copyright 1995, Elsevier [11].
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Existen varios pardmetros que estan involucrados durante el proceso de spin
FRDWLQJ YROXPHQ GLVSHQVDGR & HGHR/FBIHOVRG L@@ G&HA
pelicula, concentracion de la solucion (c), tiempo de giro, entre otros. Existen

casos en los cuales solventes organicos con temperaturas de ebullicibn cercanas

D ORV f& D QLYHOHV GH FRQFHQWUSHVRQHYY ICRWQGH OR\
efectos de fluidos no Newtonianos no pueden ser despreciados. Esto implica que

el modelo matematico que describa el proceso de spin coating debe incluir estos

efectos. Sin embargo, en nuestros experimentos no se llegan a tales extremos por

lo que el modelo matematico que se desarrollard mas adelante no incluira dichos

efectos

La fisica del proceso puede ser descrita en cuatro pasos: depdésito, giro,
centrifugacion y evaporacion de los solventes. Los primeros tres son secuenciales,

pero la centrifugaciéon (flujo controlado) y la evaporacion (evaporacion controlada)

por lo general ocurren al mismo tiempo. Estos ultimos dos tienen el mayor impacto

sobre el espesor final. La figura 2.3 es una representaciéon esquematica de dichos

pasos.

I.—_I depdsito

dw/dt >0 \
' ® giro

dw/dt =0

I ® centrifugacion

I.__I evaporacion

Figura 2.3: representacion esquematica de los procesos involucrados en spin coating.
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x Depésito: se refiere a la fase en la cual la solucion es transferida al
substrato, para después acelerarlo a la velocidad final deseada. La
dispersion de la solucion se lleva a cabo por una fuerza centrifuga y la
altura se reduce hasta una cierta altura critica. Una porcion de la solucion
cubre por completo al substrato, mientras que el resto es expulsado del
mismo. Todo exceso es expulsado y la fase termina cuando se deja de
afiadir solucion al substrato.

x Giro: fase en la cual el sustrato es acelerado a su velocidad final deseada.
Se caracteriza por una expulsion agresiva del fluido. Debido a la
profundidad inicial del fluido en el substrato, se pueden presentar vortices
durante esta fase, que se forman debido al movimiento cortante causado
por la inercia en la superficie del fluido mientras el substrato gira cada vez
mas rapido. Eventualmente, el fluido es lo suficientemente delgado para
girar al mismo tiempo que el substrato, y cualquier diferencia en el espesor
del fluido desaparece. Por ultimo, el subtrato alcanza la velocidad final y el
fluido es lo suficientemente delgado como para que el arrastre cizallante
viscoso sea igual a la aceleracion rotacional.

x Centrifugacién: cuando el substrato gira a una razén constante y fuerzas de
fluido viscoso dominan el adelgazamiento de la pelicula. El adelgazamiento
es gradual y uniforme, aunque al haber solventes voléatiles es posible
observar patrones de interferencia que se degradan, y lo hacen cada vez
mas lento conforme el fluido se adelgaza. Efectos de la orilla incluyen
diferencias en el espesor cerca del final del sustrato, que dependen de la
formacion de gotas que se expelen durante el giro. La formacion de estas
gotas depende de la tension superficial, viscosidad, tasa de rotacion, etc.

x Evaporacién: el flujo centrifugo termina y el subsecuente adelgazamiento es
debido a una pérdida de solvente, lo cual forma la pelicula delgada en el
substrato. La evaporacién depende de dos factores: la diferencia en la
presién parcial de cada especie de solvente (potencial quimico) entre la
superficie libre de la capa de liquido y el bulto del gas fluyendo cerca. El

sélido en suspensién o disuelto puede estar tan concentrado en la interface
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del liguido que puede tomar alta viscosidad, una capa de baja difusividad o

una capa sélida.
A continuacién, se presenta una deduccion de un modelo mateméatico que explica
el proceso de spin coating [12]:

6H XVDUIQ FRRUGHQDGDV FLOtQGULFDW SDUDDNO DC
coordenadas de un punto en el substrato, con origen en el centro de rotacion, z
SHUSHQGLFXODU DO SODQR U \ J¥EWD @G MNE&RED ODBQRK LHEYD
fuerza viscosa y la fuerza centrifuga por unidad de volumen del fluido Newtoniano

es!

FB§£¢ 6/ N (2.1)
'"RQGH laws¢osidad absoluta (kg/m*s | HV OD GHQVLGDG®*GHO IOXLGF
eslavelocidad (m's HQ OD GLUHFFL yRQ laGrelodidadPangulér (rad/s).

Al integrar (2.1) y aplicando la condicién de no fuerzas de corte en la superficie

R
A
VD

libre:

RY=:@FeRNMW ¢RNDVA

El flujo radial “g” por unidad de longitud de la circunferencia esta dado por:

.D e ND
M= RY @V —/ (2.2)
La ecuacion de continuidad estéd dada por:
O DN = ANM
N D (2.3)

Al sustituir (2.2) en (2.3) nos da como resultado:
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) 6
Siendo - = 3

%

(2.4)

)

Entonces, al desarrollar la derivada parcial del lado derecho de la ecuacién (2.4)
nos da como resultado:

PR-B+3-NDP
oP ON

(2.5)

Primero, consideremos el caso en que la ecuacion (2.5) solo depende del tiempo.
. 0 D
En este caso, la derivada E—Nz 0, por lo que tenemos:

e
@

0|0

-0

(2.6)
Al integrar la ecuacién (5) con los limites apropiados (ent =0, h = hg; al tiempo t, h
= ht):

R
= 2.7
B K+4 B e R M3 B O 27
Buscamos ahora la solucion general a la ecuacién (4). Al tomar la derivada total:
@D 9D, ODON . . 90 oy 8N
ar or onopSE tiene que: o P2 D"y@P3GN‘D

Al sustituir el valor de h; de la solucion dependiente del tiempo en dr/dt:

(2.8)
Integrando y despejando el valor de r de la ecuacion (2.9):
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N= B1+4 -3 pe4 (2.9)
Al considerar un contorno Gaussiano y un contorno inicial uniforme, tenemos que:
2= 0¥ (2.10)

Lo cual trae como consecuencia un adelgazamiento debido al término exponencial

cuando se incrementa el tiempo.

$0 LQFOXLU OD WDVD GH HYDSRUWFRIRLBHHO VROYHQWH - H

e
@

0|0

R-DFO0 (2.11)

/IDV XQLGDGHV GH - VRQ P V

Cuando una solucion es centrifugada, la evaporacion del solvente da como
resultado un incremento en la concentracion del soluto en la interfaz vapor/liquido,
y en la generacion de perfiles de concentracion del soluto y el solvente a través de
la pelicula liquida. Para el caso de polimeros, esto estd acompafiado de un
decremento en la concentracion del solvente que puede inducir efectos no lineales
en la evaporacion y en las propiedades del solvente. Sin embargo, para el caso de
sales inorganicas diluidas, las difusividades de las mismas son tan grandes que la
concentracion del solvente en la interfaz 9% permanece casi constante vy
equivalente a la del valor en bulto %, y la viscosidad y la densidad de la solucion
son influenciadas muy poco por el incremento en la concentracion del soluto. La

figura 2.4 muestra graficamente dicho proceso [11].
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Increasing
Concentration

Figura 2.4: perfiles de concentracion de soluto y solvente (%y 9% generados durante la
evaporacion del solvente. La flecha indica el incremento en la concentracion. La linea punteada
indica el caso de sales inorganicas, mientras que la linea solida representa polimeros. %
representa la concentracion en bulto, mientras que las concentraciones en la interface estan
representadas por % Las concentraciones de solvente en la fase vapor estan indicadas son un
*.Reproducida con permiso de: Applied Surface Science 84 (1995) 339-346. Copyright 1995,
Elsevier [11].

La evaporacion del solvente se puede dividir en 3 procesos:

1. Transferencia de masa del solvente en la fase liquida hacia la interfaz

vapor/liquido.

2. La evaporacion del solvente en la interfaz.

3. Transferencia de masa en la fase vapor.
En el caso de sales diluidas y solventes, el determinante en la velocidad del
proceso es, ya sea una transferencia de fases en la interface o una transferencia
de masa en la fase vapor. Para el caso de sales inorganicas concentradas, el
proceso determinante esta dado por una transferencia de masa del solvente en la
pelicula liquida. [11]
Si la transferencia de masa en la fase vapor es el proceso limitante, la tasa de

evaporacion esta dada por:
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0= G(%F &Y (2.12)

En donde kg es el coeficiente de transferencia de masa, % '¥s la concentracion del
solvente en la interfaz y 0/ﬁoes la concentracién del solvente en el bulto. Si hay un
flujo laminar, entonces ky s proporcional a it/

La carga después del centrifugado, es decir, cuando la tasa de evaporacion iguala
al flujo radial, se puede encontrar al conocer la tasa de evaporacién y es
proporcional a la concentracion inicial de soluto Co: [11]

3.3R0

I = %§2éf?

(2.13)

Conocida la tasa de evaporacion, se puede integrar la ecuacién (2.11) para
conocer como varia el perfil de alturas en funcion del tiempo.

En base a la teoria presentada hasta el momento, se puede concluir que el
método de spin coating para el depdsito de peliculas delgadas es una excelente
técnica para producir peliculas delgadas con gran facilidad y bajo costo. Los
parametros de depdsito, que se utilizan para controlar el espesor de las peliculas
delgadas, son facilmente modificables, y por ende, pueden obtenerse peliculas
delgadas de alta calidad sin dificultad. Debe tenerse especial cuidado con las
propiedades del solvente usado, ya que bajo las asunciones que se realizaron en
el modelo matematico que predice el espesor de las peliculas, puede haber
fuentes de error al no considerar ciertas propiedades de los solventes usados.

2.4. Técnicas de caracterizacion de peliculas delgad as

En esta seccion, se describira de manera breve las técnicas de caracterizacion
usadas durante este trabajo, con el fin de obtener informacion relacionada a las

propiedades de cada una de las muestras, tales como: cristalinidad, morfologia,

41



composicién quimica, propiedades Opticas y eléctricas. Las técnicas que se
presentan son:

x Difraccién de rayos X: técnica que permite conocer las fases presentes en

el material. El equipo usado durante este trabajo es el difractdmetro Rigaku

miniflex. ElI experimento se realizé en condiciones normales, con un angulo

GH SDVR GH f FRQ XQ WLHPSR GG 3Hyiahgdds vV 3DU
IXHURQ GH D f PLHQWUDV TXHNIPAsue®DdS HURY VNL
D f

X Microscopio de fuerza atOémica: técnica que se utiliza para obtener una
imagen en alta resolucién de la topografia de la muestra. El equipo utilizado
fue el NT-MDT en el modo semi contacto XWLOL]J]DQGR XQ iUHD GH [ P

x Espectroscopia de UV-Vis: esta técnica nos permite conocer las
propiedades 6pticas del material, tales como su transmitancia, reflectancia,
coeficientes de absorcion y brechas de energia prohibidas. El equipo
utilizado fue el Shimadzu UV 1800.

x Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X: con esta técnica
podremos conocer la composicion quimica del material y el estado de
oxidacion de cada elemento. El equipo usado fue un Thermo Scientific XPS
(K-Alpha).

x Caracterizacion eléctrica: utilizando un picoamperimetro digital y pintando
contactos eléctricos con pintura conductora de plata sobre las muestras, es
posible aplicar un voltaje entre los contactos eléctricos para asi obtener las
curvas caracteristicas I-V del material, con las cuales se puede calcular la
conductividad del mismo. Ademas, de que se obtuvieron las curvas de
fotorespuesta de la perovskita. El equipo usado fue un Keithley 6487.

2.4.1. Difraccion de rayos X

En un cristal, al considerar que los atomos estan acomodados en un arreglo
periddico infinito, se puede considerar que cada atomo actlla como un centro de
dispersion. La condicion necesaria para que exista interferencia constructiva en

este arreglo de atomos es conocida como la ley de Bragg, la cual indica que el
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camino Optico recorrido por las ondas dispersadas debe ser un nimero entero de
longitudes de onda. La expresion matematica de la Ley de Bragg es:

JE2 @cQAJa (2.14)
'RQGH HV OD ORQJLWXG GH RQ®BH XWR G3HDGLD UDF HG QH [ B
orden de la difraccion, dpgy HVY OD GLVWDQFLD LQWHUSODQDU GH ORV
es el angulo de Bragg el cual indica el angulo al cual ocurre la dispersiéon. La
distancia interplanar estd en funcion de los indices de Miller de los planos
difractados y del pardmetro de red. Si la Ley de Bragg no se cumple, la
interferencia sera destructiva por lo que producira un rayo difractado de muy baja
intensidad [13]. La figura 2.5 esquematiza el proceso de difraccién por un cristal.

1 A \\ 1
Incident : Mffracted
beam 5, beam

\ 2

~-@----O--- @O OO0

Figura 2.5: proceso de difraccion de rayos X en un cristal perfecto. La distancia entre planos de
iWRPRV VH OH FRQRFH FRPR GLVWDQFLDDFFWHY S GINVOHDA@ i @ DXIQR XEHR %UH

Tomado de la referencia [13].

En una muestra policristalina, como las que obtenemos mediante nuestros
experimentos, contienen un gran numero de granos y los cristales estan
orientados al azar. Entonces, por cada familia de planos (hkl) hay un gran nimero
de granos que estan en la posicion de Bragg y por lo tanto difractan. En el cristal,
hay muchas familias de planos con diferentes orientaciones pero con la misma

distancia interplanar. Por ende, difractan simultdneamente y por lo tanto
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contribuyen a la intensidad del pico en cuestion, por lo tanto, la intensidad del pico
dependeria, entre otras cosas, de cuantos planos difractan en la direccion en
particular [14].

En peliculas delgadas policristalinas, es probable que ciertos planos
cristalogréficos ocurran con mayor frecuencia que otros. A este fenémeno se le
llama orientacién preferencial o textura. Esto tiene el efecto de incrementar la
intensidad de ciertos picos de difraccion. El ensanchamiento de los picos se debe
a la dimension finita de los dominios de dispersion. En muestras policristalinas, se
presentan variaciones en el tamafo del cristal con granos que incluyen redes de
dislocaciones, defectos de apilamiento, planos gemelos y algunos otros defectos
de red. Estas distorsiones pueden complicar la interpretacién de la atenuaciéon de
los picos de difraccion. El tamafio del cristaO 3'" HQ IXQFLYyQ GHO DQFKR GH(

se relaciona mediante la férmula de Scherrer:

-a
B1?KO0a

&= (2.15)

Aqui: D es el tamafio promedio del cristal, K es una constante que depende de la
JHRPHWUtD GHO FULVW®&dnda dHd fuerie deRa@oXMWKAINGL OL]DGD
HVY HO DQFKR GHO SLFR \ H[¥5HO iQJXOR GH %UDJJ

2.4.2. Espectroscopia de U V-Vis

En esta técnica de caracterizacibn se mide la cantidad de luz absorbida y
transmitida de una muestra, ya sea sélida o liquida, en el rango de longitudes de
onda de 190-900 nm. El principio de funcionamiento de un espectrofotometro de
UV-Vis trabaja bajo la ley de Lambert-Beer, que indica que la transmitancia, que
es la razén de las intensidades de un haz de luz antes de interactuar con una
muestra (llamado |,) y después de interactuar con una muestra (llamada 1). La

figura 2.6 muestra esquematicamente esta situacion [16].
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Figura 2.6: esquema de la ley de Lambert-Beer.

La expresion matematica de la ley de Lambert-Beer esta dada por:

6= (2.16)

&
6
Donde:

T es la transmitancia del material.

lg es la intensidad del haz incidente.

| es la intensidad del haz transmitido.

La absorcion de la luz en un medio Optico esta cuantificada por el cueficiente de
absorcion. La relacion entre el coeficiente de absorcion, la transmitancia y el

espesor del material esta dada por:

6= A=P (2.17)
Donde:
T es la transmitancia del material.

t es el espesor del material.
HY HO FRHILFLHQWH GH DEVRUH]_G/IEDVG\HFbQPFDFWHULDO 6XV X
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La reflectancia del material se define como la reflexién de la luz en las superficies
de los materiales. Se denota por el simbolo R. La relacién entre transmitancia y
reflectancia esta dada por [17]:

6+ 4=1 (2.18)

2.4.2.1. Célculo del coeficiente de absorcion y bre  chas de energia prohibida

Para hacer el célculo del coeficiente de absorcién, primero consideraremos que un
material de espesor t, se le hace incidir un rayo de luz. La luz es transmitida a
través del material y justo cuando llega a la frontera del mismo sufre una reflexion.
Este rayo reflejado viaja de nuevo en sentido contrario hasta toparse otra vez con
la frontera del material, una parte del haz es transmitida de nuevo y reflejada por la
frontera. Esta situacion se le llama modelo de mdaltiples reflectancias y por lo
general ocurre en peliculas delgadas. Bajo estas condiciones, el coeficiente de
absorcion se puede estimar mediante la siguiente ecuacion [17]:

1l QL FA%+ H1F4*+(2 492
U= In -, & Y h (2.19)

Para conocer la brecha de energia prohibida, es necesario conocer el coeficiente
de absorcion del material. Una vez calculado, se puede conocer la brecha de

energia al utilizar la siguiente relacion:

(UD&= #DaFQ (2.20)
Donde: n es una constante que vale 2, %, 2/3 para las transiciones directa
permitida, indirecta permitida, o directa prohibida respectivamente, A es una
FRQVWDQWH K HV OD HgeH la btazhaSdé @ndrBizVdelQmatefial. Al

trazar OD JUIilLFD "G#$lenengi® del foton, se puede obtener la brecha de
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energia al extrapolar la parte lineal de la misma hasta el eje de energia del fotén.
A dicha gréfica se le llama curva Tauc [18].

2.4.3. Microscopia de fuerza atbmica

La microscopia de fuerza atomica (AFM) proporciona informacion acerca de la
superficie de los materiales. Puede analizar superficies rigidas, ya sea que estén
en aire o inmersos en algun liquido. Algunos microscopios pueden controlar la
temperatura de la muestra e incluso pueden venir equipados con un microscopio
invertido para observar las muestras a través de técnicas Opticas avanzadas.
Incluso puede analizar muestras no conductivas [19].

Una punta es usada para sondear la muestra y tomar una imagen de la topografia
de la misma. La punta se monta sobre un cantiléver, el cual pone la pone en
contacto cercano con la muestra, y da lugar a la imagen a través de las fuerzas de
interaccion entre la punta y la muestra. EI AFM tiene dos modos principales de
funcionamiento dependiendo de las fuerzas de interaccién entre la punta y la
muestra: modo estatico y modo resonante. La figura 2.7 muestra los modos de
funcionamiento en funcién de las fuerzas de interaccion entre la punta y la muestra
[19].
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Figura 2.7: modos de funcionamiento del AFM en funcion de las fuerzas de interaccion.

En modo estatico, la deflexion estética del cantiléver es medida. En modo estético,
uno de los modos de operacion del AFM es el modo contacto. Aqui, la punta es
llevada hasta la muestra para que haga contacto con la superficie de la mismay la
deflexion del cantiléver es mantenida constante durante el escaneo. El contraste
de la imagen depende de la fuerza aplicada, la cual a su vez depende de la
constante de resorte del cantiléver. Como la punta siempre esta en contacto con la
muestra, se puede dafar la misma por la fuerza cortante que se produce al
momento del escaneo [18].
En el modo resonante, la sefial de retroalimentacién tratard de mantener a un
valor fijo la deflexion y la amplitud de oscilacién de cantiléver mientras escanea la
superficie. Se pueden trabajar con dos modos de trabajo diferentes en este
esquema: modo no contacto y modo intermitente. En modo no contacto, una
sonda oscilante se lleva a la proximidad de la muestra sin tocarla y siente las
fuerzas atractivas de Van der Waals que inducen un cambio en la frecuencia de
resonancia del cantiléver. Las imdgenes se toman al mantener un cambio en la
frecuencia constante y esto se logra al monitorear la amplitud de oscilacién del
cantiléver a una frecuencia constante mediante una sefial de retroalimentacion.

Las interacciones entre la muestra y la punta son pequefias por o que se tiene
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una buena resolucion vertical, mientras que la resolucioén lateral es menor que en
otros modos. Este modo solo puede usarse con muestras secas. Para el modo
intermitente, la manera en que se toma la imagen es muy similar al modo no
contacto, solo que durante la oscilacién, la punta toca la superficie de la muestra
de tal manera que hay un amortiguamiento en la amplitud de oscilacion del
cantiléver. La amplitud de oscilacion del cantiléver es mayor que para el modo no
contacto. La resolucion vertical es muy buena junto con la resolucién horizontal
[19].

2.4.4. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) es una técnica usada para
investigar la composicion quimica de la superficie de las muestras. Esta basado en
el efecto fotoeléctrico para hacer las mediciones pertinentes, primero, un haz de
rayos X se hace incidir sobre la superficie de la muestra, si la energia de los rayos
X es mayor que la energia de enlace de los electrones de los &tomos, pueden
excitarlos a energias mayores de tal manera que sean expulsados del &tomo con
una cierta energia cinética. A partir de la ley de la conservacion de la energia en el
proceso de fotoemisién por XPS se llega a la siguiente ecuacion:

D& 'S¢ 'cef &p-k 8Ee-D IEQJN@I-E ToLa® "ced &p=k 8Ee=0 (2.21)

Donde: hv es la energia del foton incidente, ' X2 /es la energia de enlace de un

electrén relativa al nivel de vacio, ' s la energia cinética de un electrén emitido
justo cuando sale de la muestra, ' sg@s la energia cinética del electron medida

por el equipo (la cual puede ser diferente de la primera por una pequefia diferencia
de potencial de contacto si la muestra es solida), 'EQJN@'DES la energia de enlace
relativa al nivel de Fermi, 75 a&s la funcidn trabajo del espectrofotometro, 8, -y
es un potencial de carga posible que la muestra pudiera hacer si el fotoelectron
emitido y la corriente de electrones secundarios no esta compensada por un flujo

de la tierra, 8 g-@s un potencial de retardamiento dependiente del tiempo que
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puede ser colocado entre la muestra y el equipo, con un signo de tal manera que
un potencial positivo actle para alentar los fotoelectrones [20].

La energia de enlace se considera como la diferencia de energia entre el estado
inicial y el estado final después de que el fotoelectron ha dejado el atomo. Como
hay una gran variedad de estados finales posibles de los iones para cada tipo de
atomo, hay una gran variedad de energias cinéticas para los electrones emitidos.
Los niveles p, d y f se desdoblan al momento de la ionizacién, lo cual deja
vacancias en los orbitales pij, pPas2, da2, dsp, fs2 ¥ f7/2. La razén del desdoblamiento
spin-orbita es 1:2 para los niveles p, 2:3 para los niveles d, y 3:4 para los niveles f.
Ya que cada elemento tiene un Ganico conjunto de energias de enlace, el XPS
puede ser utilizado para determinar la concentracion de elementos en la
superficie, las variaciones en las energia de enlace elementales (los llamados
cambios quimicos) se dan debido a diferencias en el potencial quimico y la
polarizabilidad de los compuestos. Por lo tanto, los cambios quimicos se pueden
utilizar para identificar el estado quimico de las muestras. Las fuentes principales
de excitacion son rayos X VXDYHV PRQR HQHUJpWLFRV GH UDGLDFLYy!(
H9 R GH $0O .. H9 (O SRGHGHGHVIWHRXHYR\RE y Q
micras [21].

Para remover impurezas de la superficie de la muestra se puede utilizar
pulverizacién por iones. Uno de los métodos mas comunes es utilizar iones de
argon para decapar la muestra. También puede ser utilizado para obtener
informacion de la composicion de la muestra en funcién del tiempo de decapado.
Debido a que el decapado puede inducir cambios en la quimica de la superficie del
material, la identificacion de cambios en los estados quimicos con la profundidad

no necesariamente reflejaria la verdadera composicion [21].

2.4.5. Propiedades eléctricas

La resistencia eléctrica de un material, denotada por R, se define como la
oposicion al flujo de corriente eléctrica. La ley de Ohm indica que la corriente
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eléctrica es directamente proporcional al voltaje e inversamente proporcional a la

corriente [3].

_ 8
=2 (222

Donde: | es la corriente, V es el voltaje, R es la resistencia.

La manera de obtener la resistencia de un material es midiendo su curva
caracteristica |-V, después se obtiene el inverso de la pendiente de esta curva y
esa es la resistencia del material. Para realizar dicha medicién, se pintan
contactos eléctricos sobre el material utilizando para ello pintura conductora de
grafito o plata. La resistencia depende de la longitud del conductor, lo que hace
QHFHVDULR LQWURGXFLU HO WpURWR OUNHVNLYMWIGHIGQ 8 FIRHP(
grado de dificultad que encuentran los electrones a su paso. La resistividad es una
caracteristica inherente de cada material; si un material tiene alta resistividad se
dice que es un mal conductor eléctrico, si tiene una baja resistividad se dice que
es un buen conductor eléctrico [3].

La férmula que relaciona la resistencia del material con su resistividad estd dada

por:

4=(§ @A (223)

'RQGH 5 HV OD UHVLVWHQFLD GHOLRIDMGHGCGHDOPDWHUODOU T
longitud del conductor y A es el area de seccién transversal.

El 4rea de la seccion transversal se relaciona con el espesor y el ancho del

conductor, denotados por b y t respectivamente. Al hacer esta sustitucion en la

ecuacion 2.23 da como resultado:
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'RQGH ! HV OD UHVLVWH @) BeSaiactiomeV ¢ohdudod (cm), t
es el espesor del material (cm), | es la longitud del conductor (cm).

La medicion de la resistividad del material necesita de un contacto 6hmico con las
pinturas antes mencionadas. La figura 2.8 es un esquema de como deben pintarse

los electrodos [3].

Wista Supenor

ot

Wista Lateral

]
I 4]
t

Figura 2.8: esquema de los electrodos pintados sobre un material de pelicula delgada para la

medicion de la resistividad. Se muestran la vista superior y la vista lateral. Tomada de la referencia

[3].

Habiendo desarrollado una teoria que fundamente la técnica usada para el
depdsito de peliculas delgadas y habiendo descrito las técnicas de caracterizacion
gue se van a utilizar y que informacion se obtiene de las mismas, se esta ahora en
posicion de definir el arreglo experimental sobre el cual se va a trabajar en el

proyecto para corroborar la hipotesis planteada en el capitulo 1.
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Capitulo 3: Metodologia experimental

En este capitulo, se describira de manera detallada los experimentos que se
realizaron para la elaboracion de peliculas delgadas de Pbl, y de perovskita
CH3NH3Pbls. Se da a conocer las condiciones de sintesis que se variaron y se
detalla las condiciones a las cuales se llevaron a cabo las técnicas de
caracterizacion descritas en el capitulo anterior. Se dan ademas, las reacciones

guimicas que se llevaron a cabo durante las sintesis de las peliculas delgadas.

Para la elaboracion de las peliculas delgadas de perovskita, se siguen los
siguientes pasos: primero se sintetizan los polvos del precursor de Pbl,, después
estos polvos son depositados sobre substratos de vidrio utilizando el método de
spin coating para obtener peliculas delgadas. Finalmente, las peliculas delgadas
de Pbl, se sumergen en una solucién precursora de CH3NHsl para obtener la

perovskita. La figura 3.1 es un breve esquema de cdmo se realiza este proceso

Polvos Pbl > Spin coating 5 Tratamiento térmico
’ Pbl, 100°C 1 hora

W

‘ Caracterizacion

WY

Tratamiento Inmersién de peliculas de

Caracterizacion térmico 70°C < Pbl, en una solucién de
media hora CH3NH,|

Figura 3.1: Breve esquema que describe el proceso de obtencion de peliculas delgadas de
perovskita CH3NH3Pbl;
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3.1. Sintesis de polvos de Pbl ,

Los polvos de Pbl, pueden ser sintetizados de la siguiente manera: se preparan
soluciones de Pb(NO3), (Fermont) y Kl (Fermont) a una concentracion de 1 M. 25
ml de solucién son preparadas pesando 8.28 g y 4.15 g de cada reactivo y
mezclandolos para formar un precipitado amarillo el cual se identifica como Pbl..
El solido se lava 3 veces con agua desionizada y se deja filtrar por 24 horas, para
GHVSXpV VHFDUOR HQ XQD HVWXID GHDDLY& GRUDYONIGR
amarillo se almacend y se utilizé para los depésitos de peliculas delgadas de este

material

El sélido se forma de acuerdo a la siguiente reaccion:

260L),+2 -+ \2>#2-014

El compuesto Pbl, se forma por precipitacion, mientras que el KNO3 se forma en
solucion acuosa. La figura 3.2 es una fotografia de los polvos obtenidos por este
meétodo.
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Figura 3.2 fotografia de los polvos de Pbl, obtenidos al mezclar soluciones de Pb(NO3), y Kl a las

concentraciones de 1 M cada una.

3.1.1. Sintesis de peliculas delgadas de Pbl

Peliculas delgadas de Pbl, son preparadas por el método de spin coating.
Entre los antecedentes que corresponden al Pbl, se pueden mencionar los
siguientes: El Pbl, es un semiconductor que, debido a sus propiedades Opticas y
eléctricas, es usado por lo general en aplicaciones de imagenes obtenidas por
rayos X [1], aplicaciones en imagenes para medicina [2], y en detectores
nucleares. [3]
El Pbl, es un semiconductor de brecha de energia amplia. Posee brechas de
energia prohibidas (band gaps) con valores entre 2.3 y 2.5 eV. Estd compuesto
por elementos de un alto niamero atémico (Zpp=81, Z,=53) y una resistividad en
oscuridad a temperatura ambiente de aproximadamente 10> -cm. Su bajo punto
de fusidén le permite ser depositado sobre una amplia variedad de substratos
SXQWR GH IXVLYQ DOWHGHGRU GH f&
La estructura basica del Pbl, consiste en un plano de atomos de plomo (Pb)
intercalado entre dos planos de atomos de yodo (l), siendo el sandwich I-Pb-I la
unidad que se repite para formar su estructura. Cada atomo de Pb esta rodeado
por 6 atomos de | formando una unidad casi octaédrica [Pblg]*. Las interacciones
entre los planos de atomos no son del todo iénicas. La densidad de electrones
entre los sandwiches es muy baja, lo cual resulta en interacciones muy débiles
entre ellos. Esto trae como consecuencia la existencia de varios politipos y de
complicados cambios de fase entre los diversos politipos. Estas interacciones son
meramente interacciones del tipo Van der Waals. Entre los sandwiches de atomos
gue conformar la estructura del Pbl,, es posible colocar impurezas, vacancias y
moléculas intercaladas de forma controlada para introducir niveles energéticos en
la brecha de energia del material puro y asi controlar su brecha de energia
efectiva del mismo. [5]
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La figura 3.3a muestra el arreglo cristalino del Pbl, (politipo 2H), el cual consiste
en dos planos de atomos de yodo, que estan intercalados entre si por un plano de
atomos de plomo, formando una celda unitaria hexagonal. Debido a esto, el
politipo es llamado 2H. La figura 3.3b muestra los dos planos que conforman a

esta estructura.

® \, k,, ;
@ - @
QP 0
C
“ K & k
iy SN -
@@
A 9 9
@ 2 b)
Figura 3.3: estructura cristalina del Pbl,. Los &tomos de Pb son las esferas negras, mientras que
las esferas rojas y verdes representan los &tomos de |. La estructura cristalina del material es una

estructura hexagonal. Figura 3b: representacion del empaquetamiento de planos atémicos en el

Pbl,. Tomadas de la referencia [5]

El Pbl, puede obtenerse comercialmente como polvos o sintetizarse en el
laboratorio por métodos de solucion. Uno de estos métodos consiste en hacer
reaccionar una solucion de 0.01 M de Pb(NOj3), de algun solvente apropiado
(metanol, etilenglicol, glicerol o mezcla de estos) en una solucion acuosa de 0.05
M de KI. La reaccion produce clusters de nanoparticulas de diferentes tamafos,
dependiendo del solvente. El tamafio promedio de particula en metanol fue de 18
nm, en etilenglicol fue de 12 nm mientras que en glicerol fue de 12 nm. Las
espectroscopias de absorcidbn Uv-Vis revelan bandas de absorcion que se
presentan a 314 nmy 270 nm en metanol, 270 nm en etilenglicol y glicerol. Las
brechas de energia de estos clusters de nano particulas son mayores que el que
se presentan en bulto (2.5 eV) debido a un efecto de confinamiento cuantico. [6]
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Puntos cuéanticos de este material también pueden ser obtenidos por la reaccion
en solucién acuosa de Pb(NO3), y Nal o Kl en agua [7].
Monocristales de Pbl, se pueden obtener a partir del método de Bridgman-
Stockbarger, en el cual, una &mpula con polvos de Pbl, y un cristal que funciona
como semilla es calentado por arriba de su punto de fusién, y luego es enfriado
lentamente en uno de los extremos para producir dicho monocristal. [8]
Por su parte, las peliculas delgadas de Pbl, pueden ser obtenidas por una gran
variedad de métodos fisicos como quimicos y de solucién. A continuacion, se
mencionan algunos de estos métodos para la sintesis de peliculas delgadas.
En 1982, Chaudhuri y colaboradores sintetizaron peliculas delgadas de Pbl, a
partir de peliculas delgadas de PbS obtenidas por bafio quimico. Dichas peliculas
se colocan en una cdmara oscura que contiene cristales de yodo en el fondo. Al
mantener la cAmara a diferentes temperaturas, los vapores de yodo convierten las
peliculas de PbS a Pbl, en funcién del espesor de la pelicula inicial, la humedad
de la camara y la presion parcial de los vapores de yodo. Los patrones de
difraccion de rayos X UHYHODQ SLFRV GH GLIUDFFLYQ ORKHDOL]DGR\
f f f \ que gorresponden a las reflexiones (001), (002), (003)
y (004) respectivamente del Pbl,. Bajo ciertas condiciones, es posible encontrar
algunas reflexiones correspondientes a PbS sin reaccionar. El valor de la brecha
de energia obtenida por los espectros de transmitancia y reflectancia de las
peliculas delgadas fue de 2.34 eV. Existe una fuerte absorcion cerca de los 510
nm en el espectro de transmitancia, asi mismo, una pequefia protuberancia cerca
de los 490 nm en dicho espectro es completamente normal para el Pbl; [9].
En el aflo 2003, Bhavsar y Saraf prepararon cristales de Pbl, dopados con Zn a
partir de un método de solucion. En este método, una solucién de silicato de sodio
gue estd mezclada con acido acético (1 N) y acetato de plomo (0.5 N) y varias
concentraciones de acetato de cinc (0.1-1 N) es permitida gelificar en un bafio de
recirculacion. Una vez con el gel preparado, se aflade una solucién de yoduro de
potasio (1 N) sobre el gel, con lo cual, los cristales de Pbl, crecen en la parte de
abajo del gel. Estos cristales luego son evaporados térmicamente para preparar
las peliculas delgadas de Pbl,. Los patrones de difraccion para las muestras sin
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dopar, muestran reflexiones que corresponden a las reflexiones (002), (003) y
(004) del cristal hexagonal de Pbl,. Al incrementar el contenido en Zn, las
intensidades de los patrones de difraccion se incrementan. Estas peliculas poseen
un alto coeficiente de absorcién (10°cm™) lo cual indica una transicién directa. Al
incremental la concentracién de los dopantes, la absorcion se recorre a longitudes
de onda mayores, y la absorcion se vuelve mas amplia. Las brechas de energia de
las peliculas delgadas dopadas se reducen con respecto de las peliculas de puro
Pbl, (2.56 eV) [10].

En el afio 2005, Zheng y colaboradores prepararon peliculas delgadas de Pbl, por
un crecimiento epitaxial al colocar una pieza de lamina de plomo con 0.1 g de
polvos de yodo y 15 ml de etanol (o propanol) en un autoclave. El autoclave se
PDQWXYR D f& GXUDQWH KRUDV VD/iD RHEQIRUQRV ID AVH DI HKJ
Dependiendo del solvente usado, es el tipo de cristal obtenido; mas sin embargo,
para ambos sistemas, los cristales obtenidos tienen una estructura tipo hexagonal.
Diferentes tipos de planos cristalograficos difractan para ambos tipos de solventes.
Las imagenes de microscopia electrénica de barrido muestran que la morfologia
de las peliculas son cristales hexagonales para el etanol. En el caso del propanal,
los cristales crecen de manera perpendicular al substrato [11].

En el afio 2007, Condeles y colaboradores prepararon peliculas delgadas de Pbl,
por el método de rocio pirolitico. Polvos de Pbl, comerciales fueron usados como
precursor. El solvente que se utiliz6 fue dimetilformamida (DMF). Las peliculas
fueron depositadas en substratos de vidrio en un rango de temperaturas que van
GHVGH ORV f& KDVWD ORYV f& $IXDHGHWLRQL)] DFRP RN I
disolvente para los polvos de Pbl,. Los patrones de difraccién de rayos X revelan
gue ambos solventes dan como resultados peliculas delgadas de Pbl,, sin
embargo, la utilizar la DMF como solvente, la cristalinidad de las peliculas se
incrementa. Los principales picos de difraccion que se presentan son los planos
(001), (101), (003) y (202) del cristal hexagonal. El incrementar la concentracion
del solvente tiende a incrementar el espesor de las peliculas delgadas debido a
efectos de la viscosidad del solvente y de sus tazas de evaporacion [12].
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En el 2009, Mousa y Al-rubaie sintetizaron peliculas delgadas por un método de
solucién que consiste en disolver Pbl, en agua hasta el limite de solubilidad a

f& J/ 'HVSXpV GLFKD VROXMHQ®QH HKIHQVDtD FOHQ WD B
gue se precipiten pequefos cristales sobre un substrato de vidrio. Los espesores
GH ODV SHOtFXODV VRQ YDULDEO Htionesl @eVdiftddcion\de P IRV
rayos X UHYHODQ TXH KD\ UHIOH[LRQHYVY HQ ORV iQJXORYV

f TXH FRUUHVSRQGHQ FRQ ORV SODQWRV

respectivamente, del cristal hexagonal. Las conductividades del material obtenidas
por este método son del orden de 10 S/cm. [13]
En el aflo 2010, Ponpon y Amann demostraron que, al incorporar una cierta
cantidad de Cdl; en la solucion del método anterior, la resistividad del material
puede incrementarse, hasta alcanzar valores de 10®° FP /D UHVLVWLYLGDG WD/
presenta efectos anisotrépicos, al tener diferentes valores al medirla en diferentes
geometrias de electrodos. [14]
En el afio 2011, Mulato y Caldeira Filho evaporaron térmicamente polvos de Pbl,
para formar peliculas delgadas de dicho material. Al variar la altura entre la fuente
de material y el substrato se pueden obtener peliculas delgadas de diferentes
orientaciones cristalinas. Las imagenes de microscopia electronica de barrido
muestran que la morfologia de las peliculas son hojuelas verticales. Para todos los
experimentos, el pico mas intenso corresponde al plano (110) del cristal
hexagonal. Conforme la distancia de la fuente al substrato se reduce, aparecen
picos satelitales a &ngulos de difraccibn menores. Se encontré que la resistividad
del material es de alrededor de 108 F P[15]
En el afio 2012, Mousa y colaboradores sintetizaron peliculas delgadas de Pbl,
dopandolas con Ba y Ho mediante el método de precipitacion de los polvos de
Pbl,. Las muestras son muy fotoconductivas. Para espesoresde 6.6 P \ YROWDMHYV
aplicados menores a 80 V, la fotosensibilidad es de 100. La corriente se
incrementa al incrementar el espesor de las peliculas. Al dar tratamientos
WpUPLFRV OD IRWRVHQVLELOLGDGHIHWODY BV WX CORN VH f

pero luego baja al incrementar la temperatura del tratamiento térmico por arriba de
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ORV f& (O HIHFWR GH DxDGLU ORVGD@dpieddde8VRY GRSD
eléctricas del material es de reducir la fotosensibilidad del mismo. [16]

Como se menciond en el capitulo anterior, spin coating ofrece una manera facil y
sencilla de obtener peliculas delgadas a partir de la evaporacion y expulsion de un
solvente volétil fuera de la superficie de un substrato. Los parametros para
controlar el espesor, refiérase a el tiempo y la velocidad final de centrifugado,
pueden ser controlados facilmente para obtener peliculas de diferentes espesores.
Las peliculas son depositadas sobre substratos de vidrio comercial. Los vidrios
fueron lavados utilizando detergente neutro y agua destilada, enjuagados con
agua comun y secados con aire caliente; y fueron cortados en segmentos de 1 cm
de ancho por 1.5 cm de largo. Después, se disolvieron polvos de Pbl, utilizando
dimetilformamida (DMF, J.T. Baker), se utlizaron 0.922 g de polvos de Pbl,
disueltos en 10 ml de DMF lo cual equivale a una solucién de 0.8 M de Pbl..

8QD YH] SUHSDUDGD GLFKD VROXFL#H® DXWHOERDRER XRD® PL
de dicha solucién sobre los substratos de vidrios colocados sobre un spin coating
Instras Scientific PCD-2. Un método similar se utiliz6 por el grupo de Mitzi y
colaboradores para preparar peliculas delgadas precursoras de Pbl, para la
sintesis de perovskitas [17].

El depdsito se realizd en tres pasos: primero se coloca la solucion sobre el
substrato estacionario y se comienza con bajas velocidades de depdsito (1000
rom) durante 5 segundos. Esto con el objetivo de esparcir uniformemente la
solucién sobre el substrato. Después, se hicieron girar los substratos a 2500 rpm
durante 6 segundos para comenzar con el proceso de secado. Por ultimo, se
alcanza la velocidad final deseada y se deja girando durante cierto tiempo para
alcanzar el espesor final de la pelicula.

Se realizaron pruebas a dos diferentes condiciones: tiempo de depdsito constante
y velocidad de depésito constante. Con el tiempo de depdsito constante de 25
segundos, se varid la velocidad de depdésito a partir de 3000 rpm hasta las 7000
r.p.m. variando la velocidad final de 1000 en 1000 rpm, siendo asi, se tiene el

siguiente set de muestras: 3000 rpm durante 25 segundos, 4000 rpm durante 25
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segundos, 5000 rpm durante 25 segundos, 6000 rpm durante 25 segundos y 7000
rom durante 25 segundos. Este set de muestras se etiquetd como: SS3000,
SS4000, SS5000, SS6000 y SS7000, respectivamente. Las pruebas realizadas a
velocidad de depdsito constante se realizaron a 7000 rpm, variando el tiempo de
depdsito a partir de los 15 segundos hasta los 35 segundos en pasos de 5
segundos por prueba. Se tiene el siguiente set de muestras: 7000 rpm durante 15
segundos, 7000 rpm durante 20 segundos, 7000 rpm durante 25 segundos, 7000
rpm durante 30 segundos y 7000 rpm durante 35 segundos. Este set de muestras
se llam6 DT15, DT20, DT25, DT30 y DT35, respectivamente.

La figura 3.4 muestra una fotografia del spin coating utilizado.

Figura 3.4: fotografia del spin coating utilizado durante los experimentos.

Las peliculas recién depositadas se colocan en cajas Petri de vidrio y se llevan a
tratamiHQWR WPpUPLFR D f& GXUDQWH XQD TKR phia
remover cualquier exceso de solvente que esté presente en las mismas. Después
las peliculas delgadas son llevadas a caracterizacion. El método que se acaba de
describir aqui se resume de manera grafica en la figura 3.5 y la figura 3.6 muestra
una fotografia de las peliculas terminadas.
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Figura 3.5: metodologia experimental de las peliculas delgadas de Pbl,

Figura 3.6: fotografia de las peliculas de Pbl, ya terminadas. Las peliculas aqui mostradas
corresponden a 7000 r.m durante 35 segundos.

La siguiente tabla resume de manera breve las condiciones a las cuales se

realizaron los experimentos para obtener peliculas delgadas de Pbl..
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Tabla 1: Experimentos y condiciones de sintesis de peliculas delgadas de Pbl,

Experimento

Condicién

Velocidades (rpm) Tiempo (S)
1000 5
SS3000 3500 6
3000 25
1000 5
SS4000 3500 6
4000 25
1000 5
SS5000 3500 6
4000 25
1000 5
SS6000 3500 6
6000 25
1000 5
SS7000 3500 6
7000 25
1000 5
DT15 3500 6
7000 15
1000 5
DT20 3500 6
7000 20
1000 5
DT25 3500 6
7000 25
1000 5
DT30 3500 6
7000 30
1000 5
DT35 3500 6
7000 35
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3.2. Sintesis de peliculas delgadas de CH 3;NH3Pbl;

Una vez preparadas las peliculas delgadas de Pbl, se puede proceder a preparar
las peliculas delgadas de la perovskita CH3NH3Pbls. EI método escogido para la
sintesis de dichas peliculas es el método de depdsito en dos pasos por inmersion
de las peliculas delgadas de Pbl,. Como ya se menciond, este método fue
propuesto primero por Burschka y colaboradores en el 2013 para obtener celdas
solares con eficiencias de hasta el 15% [18]. Es conocido que este método para
preparar peliculas delgadas ofrece morfologias no muy uniformes, pero también
proporciona altas eficiencias, ademas de que la transformacion del Pbl, a
perovskita se lleva a cabo practicamente de inmediato. La cristalizacion se logra
mediante tratamientos térmicos cortos y de baja temperatura [19], [20].

Las buenas propiedades Opticas y eléctricas del material: su brecha de energia de
1.55 eV, longitudes de difusiébn superiores a 100 nm, altas movilidades y
conductividades del orden de 10° S/cm las hacen materiales 6ptimos para
aplicarse a dispositivos fotovoltaicos [21].

El método de depdésito en dos pasos por inmersion ofrece una manera facil y
rapida de obtener peliculas delgadas de perovskita. Por estas razones es que se
escogié este método para obtener las peliculas delgadas.

El método consiste en lo siguiente: se disuelve una cantidad de la sal precursora
organica CH3NHjsl (Solaronix) en alcohol isopropilico (IPA por sus siglas en inglés,
Fermont), después, las peliculas de Pbl, obtenidas previamente se sumergen en
dicha solucién para obtener las perovskitas. Durante los experimentos, se pueden
apreciar cambios de coloracién en las peliculas delgadas en funciéon de la
concentracion de la sal organica. El tiempo de depdsito no parece afectar en esta
caracteristica. Muy altas o bajas concentraciones del precursor organico no da
lugar a la transformacion completa de las peliculas. Esto se discutird a detalle en
el capitulo 4.

Se prepararon dos sets de muestras: uno en donde se mantiene la concentracion

constante y se varia el tiempo de inmersion, y otro en donde se mantiene fijo el

66



tiempo de inmersion y se varia la concentracion del precursor organico. Para el
primer set de muestras: la concentracion se mantuvo fija a 0.06 M al disolver 100
mg de la sal organica en el IPA. Después las peliculas delgadas de Pbl, se
sumergieron en dicha solucién durante 30 segundos, 1, 5, 30 minutos y una hora.
Para el segundo set de muestras se realizo6 lo siguiente: el tiempo de inmersién se
fij6 a una hora. La concentracién del precursor organico se estuvo variando desde
0.04 M hasta 0.1 M, siendo estas: 0.04 M, 0.08 My 0.1 M. Se pesaron 0.0635 g,
0.127 g y 0.1589 g de sal organica para cada una de las concentraciones,
respectivamente.

Una vez preparadas las soluciones de precursor organico, se sumergen las
peliculas delgadas de Pbl, en dichas soluciones para transformarlas a la
perovskita deseada.

Se tomaron fotografias de los experimentos realizados para cada set de muestras.
Como se menciond anteriormente, al variar el tiempo de inmersién, no se nota un
cambio apreciable en la coloracion de las peliculas delgadas. La figura 3.7
muestra la fotografia de una pelicula delgada inmersa en solucién de sal orgénica
a una concentracion de 0.06 M durante 30 minutos. La concentracién se escogio
en base al trabajo de Burschka y colaboradores [2].
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Figura 3.7: fotografia de una pelicula delgada de Pbl, inmersa en una solucion de sal organica a
una concentracion de 0.06 M durante una hora.

Por su parte, las peliculas inmersas a diferentes concentraciones por el mismo
periodo de tiempo si presentan un cambio en la coloracion. La figura 3.8, 3.9 y
3.10 son fotografias de peliculas delgadas de Pbl, inmersas en soluciones de sal
orgénica a concentraciones de 0.04 M, 0.08 M y 0.1 M respectivamente, durante

un periodo de tiempo de una hora cada una.

Figura 3.8: fotografia de una pelicula delgada de Pbl, inmersa en una solucién de sal organica a
una concentracion de 0.04 M durante una hora.
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Figura 3.9: fotografia de una pelicula delgada de Pbl, inmersa en una solucién de sal organica a

una concentracion de 0.08 M durante una hora.

Figura 3.10: fotografia de una pelicula delgada de Pbl, inmersa en una solucién de sal orgénica a

una concentracion de 0.1 M durante una hora.

A partir de las figuras, se puede apreciar un cambio notable en la coloracion de las
peliculas delgadas en funcion de la concentracion del precursor organico. La
discusion de este fenomeno se tratara a detalle en el capitulo 4.

Una vez realizado lo mencionado anteriormente, las peliculas delgadas de
perovskita son retiradas de la solucion orgénica, enjuagadas con IPA y secadas en
XQD SODQFKD GH FDOHQWDPLHQWR FRQYHQRLDROMO D
Posteriormente, las peliculas delgadas fueron llevadas a un horno de vacio, en
donde se les proporcioné un tratamiento térmico D f& HQ XQ YDFiRor&H |
durante 30 minutos, con el objetivo de alcanzar la cristalizacion del material. Este
tratamiento térmico se escogio en base al trabajo de Kumar y colaboradores [22].
Después de enfriarse, las peliculas delgadas fueron llevadas a su respectiva
caracterizacion.

La reaccion que sigue al transformarse la pelicula delgada de Pbl, al momento de

estar en contacto con la solucion organica es un proceso de difusién de los
cationes organicos de metilamonio (CHsNH3") entre las capas de Pbl,. Estos
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cationes distorsionan la estructura de Pbl;, para formar la perovskita. De nuevo, la
cristalizacién se lleva a cabo por el tratamiento térmico. Una situacién similar
ocurre al depositar por spin coating la solucién organica sobre la pelicula delgada
de Pbl; [23].

La reaccion que se lleva a cabo es la siguiente:

%30 % H 2>+ %% 0% 2 >+

La siguiente tabla resume las condiciones de sintesis de las peliculas delgadas de
perovskita

Tabla 2: Experimentos y condiciones de sintesis de peliculas delgadas de perovskita

Experimento Condicion

Variando concentracién del precusor | 0.04 M por 1 hora

organico y manteniendo fijo el tiempo | 0.08 M por 1 hora

de inmersion 0.1 M por 1 hora

0.06 M por 30 seg

0.06 M por 1 minuto

Variando el tiempo de inmersion y i
) - . 0.06 M por 5 minutos
manteniendo fija la concentracion

0.06 M por 30 minutos

0.06 M por 1 hora

3.3. Caracterizacion de peliculas delgadas

A continuacién se van a describir de manera breve los equipos que se utilizaron
para caracterizar las peliculas delgadas obtenidas y las condiciones a las cuales

se realizaron los experimentos.

Difraccion de rayos X: para evaluar la estructura cristalina de las peliculas

delgadas, se utilizo un difractémetro de rayos X Rigaku Miniflex D, siendo el
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experimento realizado a condiciones normales de presion y temperatura. Para las

peliculas delgadas de Pbl, HO UDQJR HVFRJLGR IXH GH f KDVWD

TXH ODV SHOtFXODV GHOJDGDV GH SBURYVXHVWMH HPO KIDVWQNR
f

Composicion quimica: para determinar la composicién quimica de las peliculas

delgadas de ambos materiales, se utilizé un espectrofotdmetro de fotoelectrones

de rayos X Thermo Scientific XPS K-Alpha.

Imagenes de AFM: para evaluar la morfologia de los materiales trabajados, se

obtuvieron imagenes de microscopia de fuerza atémica utilizando un microscopio

NT-MDT. En ambos casos de las peliculas delgadas, las imagenes se obtuvieron

enmodosem-FRQWDFWR XWLOL]DQGR XQ iUHD GH P P

Espesores: para medir el espesor de las peliculas delgadas, se utilizé6 un

perfilbmetro modelo KLA-Tencor utilizando una fuerza de 5 mg

Propiedades 6pticas: los espectros de transmitancia y reflectancia de ambos

materiales fueron obtenidos utilizando un espectrofotometro de UV-Vis Shimadzu

UV 1800. Para ambos casos, se trabajé en el rango de 400 nm a 1100 nm. A partir

de los espectros de transmitancia y reflectancia, se obtuvieron los coeficientes de

absorcién y las brechas de energia prohibida de ambos materiales.

Propiedades eléctricas: las curvas |-V caracteristicas de ambos materiales y las

curvas de fotorespuesta de las perovskitas fueron obtenidas utilizando un micro

amperimetro Keithley 6487. La conductividad de los materiales se obtuvo a partir

de las curvas I-V de los mismos. En el caso de las peliculas delgadas de Pbl,, las

curvas |-V se obtuvieron utilizando voltajes de 20 V hasta 200 V en pasos de 20 V.

Para las peliculas delgadas de perovskita, las curvas I-V se obtuvieron utilizando

voltajes de 10 V a 50 V en pasos de 5 V. Para las curvas de fotorespuesta, se

utilizé una lampara comun de 75 watts para realizar la medicion. Primero, se mide

la corriente en ausencia de luz durante 20 segundos, para después aplicar la luz

de la lampara durante 20 segundos, posteriormente se retira la fuente luminosa y

se continda con la medicién durante 20 segundos mas. Estas mediciones fueron

realizadas a voltajes constantes de 10 V.
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Capitulo 4: Resultados y discusion

En este capitulo, se dan a conocer los resultados obtenidos durante toda la serie
de experimentos planteados en el capitulo anterior. Una extensa y detallada
discusiéon de los mismos es presentada. La evaluaciéon de la estructura cristalina,
la composicion quimica, la morfologia y las propiedades fisicas de las peliculas
precursoras de Pbl, y perovskita es presentada.

4.1. Peliculas delgadas de Pbl ,

Las peliculas delgadas de Pbl, en el capitulo anterior fueron caracterizadas. Su
estructura cristalina es evaluada, asi como su composicién quimica. Micrografias
de la morfologia para cada uno de los experimentos son presentadas, asi como la
evaluacion de sus propiedades Opticas y eléctricas. Esto es importante, ya que
con estos datos nos proporciona informacion acerca de las peliculas precursoras,
por lo que al obtener las perovskitas, se puede tener un punto de referencia para

determinar si hubo en realidad un cambio en las peliculas precursoras.

4.1.1. Caracterizacion estructural

Los patrones de difraccién de rayos x obtenidos para el set de muestras en el cual
se hicieron variaciones en la velocidad de depdsito se muestran en la figura 4.1:
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Figura 4.1: patrones de difraccidon de rayos x para el set de muestras en el que se vario la
velocidad de depésito. En la figura, se muestran los tamafios de cristal obtenidos por la
Formula de Scherrer, asi como la carta a la cual se asignan los picos de difraccion.

Se puede apreciar de la figura, que en todos los casos, el pico mas intenso
DSDUHFH HQ HO iQJXOR GH fEFAWQ RD/S B AN G H GLIUD
PD\RUHV f fo\ f VLQ HPEDRQRYV HQRND S DWHHIFHQ +
todas las muestras; dichas reflexiones comienzan a aparecer a velocidades de
depdsito igual o mayores que 6000 r.p.m. Dichos picos de difraccion pueden ser
asignados a la estructura hexagonal del Pbl, (PDF 070235) y corresponden a los
planos cristalinos: (001), (101), (003) y (004) respectivamente. La intensidad de los
SLFRV GHFUHFH FRQIRUPH DXPHQWDFHGFIQUX®R HVWH +FPL
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seria el plano (101), que corresponde a la reflexion con menor intensidad de todas
las que aparecen. En general, se puede observar que la intensidad de los picos se
incrementa conforme se incrementa la velocidad de depdsito de las peliculas. Esto
puede atribuirse a que existen una mayor cantidad de planos que estan

contribuyendo a las reflexiones, y por este motivo los picos se ven mas intensos.

El tamafio de cristal promedio fue calculado utilizando la Formula de Scherrer,
discutida previamente en el capitulo 3. Para hacer esto, se obtuvo el ancho del
pico (FWHM por sus siglas en inglés) a partir del pico mas intenso de los patrones
de difraccion. Los tamafios de cristal obtenidos para las muestras SS3000,
SS4000, SS5000, SS6000 y SS7000 son 16 nm, 19 nm, 22 nm, 23 nm y 19 nm
respectivamente. Se puede apreciar, que el tamafo de cristal se incrementa
conforme se incrementa la velocidad de depdésito, a excepcion de la muestra
SS7000, cuyo tamafio de cristal se reduce en comparaciéon con la muestra
SS6000. Esto puede explicarse en base a la cristalizacion de coloides mediante
spin coating. Durante este proceso, al usar concentraciones relativamente altas de
particulas coloidales y bajo condiciones en las cuales la volatilidad del solvente es
baja, se tienen arreglos cristalinos de largo alcance. Sin embargo, cuando la
volatilidad del solvente se incrementa, se ve que el grado de ordenamiento es
reducido [1]. Como la tasa de evaporacion del solvente depende de la velocidad
de giro, asi como se discutié en el capitulo 2, al incrementar la velocidad de
depdsito tiende a incrementar la tasa de evaporacién, con lo cual se modifica que
tan rapido se evapora el solvente, trayendo como consecuencia una reduccién en

el tamano de cristal del material.

Los patrones de difraccién que corresponden al set de muestras en donde el
tiempo de depésito fue variado se presentan en la figura 4.2.
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Figura 4.2: patrones de difraccion de rayos x de las muestras de Pbl, en las cuales se

vario el tiempo de depdsito. En la figura, se muestran también los tamafios promedio de

cristal calculados con la Formula de Scherrer

Se puede apreciar de la figura, que hay picos de difraccion situados a los angulos

GH f f\ f

6H SXHGH XRWDW WBRPELHQ HIO FDV

anterior de las peliculas depositadas variando la velocidad final de giro, los picos

se vuelven mas intensos conforme se incrementa el tiempo de depdsito, ademas

gue los picos menos intensos comienzan a aparecer conforme se incrementa el

WLHPSR GH GHSYyVLWR $Vt

VH WLHQHFHQ@HDORVf SLFRY TX
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aparecen a partir de tiempos de depdsito de 20 segundos, y estos se vuelven mas

intensos conforme el tiempo de depdsito se incrementa. La intensidad de ve

incrementada debido a que existen un mayor nimero de planos que contribuyen a

las reflexiones que producen el patrén de difraccion de rayos x. La reflexion méas

LOQWHQVD HQ WRGRV ORV FDVRV FRUMHVSRQfGH RV SIDFHRWO D
de difraccidén corresponden a una estructura cristalina hexagonal (PDF: 730591) y

se indexan a los planos (001), (110) y (202) respectivamente.

El tamafio promedio de cristal fue calculado nuevamente utilizando la Formula de
Scherrer. Los tamafios promedios de cristal se muestran también en la figura.
Para las muestras DT15, DT20, DT25, DT30 y DT35, los tamafios de cristal
calculados fueron 12 nm, 14 nm, 16 nm, 17 nm y 16 nm respectivamente. Asi
como en el caso anterior, se aprecia que el tamafio de cristal se incrementa
conforme se incrementa el tiempo de depdsito, a excepcion de cuando el tiempo
de depdsito se incrementa hasta 35 segundos; aqui el tamafio de cristal baja un
poco. Se sabe que la cristalizacion se lleva a cabo en etapas tempranas del
proceso de spin coating, y que depende de las fuerzas cortantes existentes sobre
la superficie del sustrato y de la tasa de evaporacion del solvente, después se
produce una reestructuracion de los coloides en la interfaz solvente-aire [2]; como
se incrementa la tasa de evaporacion al incrementar el tiempo de depdsito y la
velocidad de depdésito, esta etapa puede llevarse a cabo antes, con lo que se
produce la baja reduccion del tamafio de cristal. Los resultados presentados aqui
con respecto a la estructura cristalina de las peliculas delgadas de Pbl, y a su
orientacion cristalografica estan en buen acuerdo con resultados obtenidos por
otros grupos de trabajo en los cuales se obtuvieron peliculas delgadas de Pbl, por
otros métodos de sintesis como rocio pirolitico [3], precipitacion controlada [4] y

evaporacion térmica [5].
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4.1.2. Medicion del espesor

Los espesores de las peliculas delgadas se realizaron utilizando perfilometria.
Para realizar la medicion, utilizando un poco de &cido clorhidrico diluido, se
removié una pequefia porcion de la pelicula delgada. Esta porcion removida
funcioné como referencia para realizar la medicién del espesor. Los espesores
obtenidos para todos los casos estuvieron en el orden de los 50-100 nm, por lo
gue se puede ver gque los espesores de las peliculas obtenidas por el método de
spin coating son bastante delgados. Para el set de muestras SS3000, SS4000,
SS5000, SS6000 y SS7000 es decir, aquellos en donde la velocidad de giro se
varid, se obtuvieron los siguientes espesores: 107 nm, 81 nm, 69 nm, 61 nm, 53
nm respectivamente. Para el set de muestras DT15, DT20, DT25, DT30 y DT35,
es decir, aquellas en donde se varié el tiempo de depdsito, se obtuvieron los

siguientes espesores: 97 nm, 80 nm, 73 nm, 63 nm, 45 nm respectivamente.

Se puede apreciar a partir de los resultados, que el espesor de las peliculas
delgadas va disminuyendo conforme se incrementa el tiempo de depdésito y/o la
velocidad de giro. Este comportamiento es el habitual en este tipo de
experimentos [6] ya que la evaporaciéon del solvente hace que el espesor final de
la pelicula delgada se alcance por la eliminacién del mismo solvente [2]. Al
incrementar el tiempo de giro, se le da mas tiempo al solvente para evaporarse
para reducir el espesor final. A su vez, como la tasa de evaporacion es
dependiente de la velocidad de giro, incrementar la velocidad de giro incrementa la
tasa de evaporacion, por lo que esto tiende a reducir el espesor final de la pelicula
delgada.

La siguiente tabla resume de manera breve los resultados descritos en esta
seccion, incluyendo ademas las condiciones bajo las cuales se obtuvieron las
peliculas delgadas. En la tabla, se mostrara la condicion que se mantuvo fija

durante los experimentos entre paréntesis.
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Tabla 3: resultados de las mediciones de espesores de las peliculas delgadas por perfilometria

Velocidad (25 s)

Espesor (nm)

Tiempo (7000 rpm)

Espesor (nm)

3000 rpm 107 15s 97
4000 rpm 81 20s 80
5000 rpm 69 25s 73
6000 rpm 61 30s 63
7000 rpm 53 35s 45

4.1.3. Composicién quimica

La composicién quimica de las muestras se analizé6 mediante la técnica XPS. En

esta prueba en particular y para estos experimentos, al no haber variado la

concentracion de los polvos de Pbl, en solucion, solo se analizaron las muestras

gue poseian las mejores caracteristicas cristalinas, es decir, las muestras SS6000

y DT35. La figura 4.3 muestra un espectro tipo survey de una muestra tipica de

peliculas delgadas de Pbl..
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Figura 4.3: survey de una muestra tipica de Pbl, obtenida por el método de spin coating.
En el apartado a) se muestra el survey de la superficie de la muestra. En el apartado b) se
muestra el survey después de un decapado con iones de argoén realizado durante 5

segundos

En la figura anterior, se pueden apreciar los picos correspondientes a las sefiales
de los niveles atomicos del yodo y el plomo, con lo cual se corrobora la presencia
de estos elementos en la superficie de la muestra. También se muestra la
presencia de carbono en la superficie. La intensidad de esta sefial es alta y se
debe a contaminantes que se encuentran presentes siempre en la superficie de
las muestras (carbono adventicio); el carbono adventicio puede ser eliminado
utilizando argén para hacer un decapado superficial. También se muestra la
presencia de oxigeno y estafio, que son provenientes del Oxido transparente
conductivo (TCO por sus siglas en inglés). Para realizar un buen ajuste y que el

analisis de los datos obtenidos por XPS sea confiable, se debe tomar como
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referencia la sefial del carbono adventicio, y ademas hacer una correccion con
respecto a la sefial estandar de carbono (284.6 eV). Ademas de esta precaucion,
también es necesario utilizar un cafion de iones de argon para inundar la camara y
asi evitar efectos de carga sobre la muestra. Para determinar si el compuesto en
realidad se obtuvo es necesario analizar los niveles fundamentales atomicos (core
level) tanto del plomo como del yodo. Cualquier cambio que haya en la energia de
enlace para estos espectros sera un indicativo de que un compuesto se esti
formando, ya que el ambiente quimico del a&tomo en si estd cambiando, por lo que
un cambio en la energia de enlace es esperado. En la figura 4.4 se muestran los
core level para el plomo y el yodo. Los core levels que se analizan son los 4f y los
3d respectivamente.

8x10*
Pb 4f core level e sy 13d core level
SX1 04- gizoizzei:tensidades: 3.4 Eﬁfﬁm?r&?&idades 23
FWHM para Pblzz1.3ev 7X104' | 3d5/2: 619.5 eV
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Figura 4.4: espectros fundamentales para el plomo y el yodo. La imagen muestra también
la separacion entre dobletes, la razon de intensidades para cada doblete y el ancho del

pico para las deconvoluciones realizadas
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Se debe realizar una deconvolucién de los picos en caso de que el espectro esté
compuesto por mas de una componente. La deconvolucion se realizé utilizando
ajustes con curvas Lorentzianas. La curva negra representa los datos
experimentales, mientras que la curva verde y roja representa la linea base y la
curva tedrica (ajuste), respectivamente. En nuestro caso, el espectro del plomo
estd compuesto por dos picos, mientras que el espectro del yodo estd compuesto
por un solo pico. Se hace notar que en la imagen, se muestra la separacion de los
dobletes para cada uno de los espectros. En el caso de un doblete, la separacion
en las energias debido a la interaccion espin-Orbita, ademas de que por este
mismo motivo, existen razones de separacion de intensidades para los orbitales
gue poseen estados dobletes: para los orbitales p, la razén es de 1:2; para los
orbitales d, la razén es 2:3 y para los orbitales f, la razon es 3:4 [7].

Para los orbitales del nivel principal del plomo, se pueden apreciar dos picos.
Estos picos representan diferentes estados quimicos en los que se encuentra el
plomo. La energia de enlace de los picos mas intensos se encuentra en 138.4 eV
y en 143.3 eV, que corresponden a valores de energia de enlace acordes al Pbl,
[8]. Ademas, aparecen picos de menor intensidad a energias de enlace menores.
Las respectivas energias de enlace de estos picos son de 136.7 eV y de 141.6 eV
que corresponden a plomo en estado elemental Pb% Estos picos de XPS
aparecen debido a que el decapado con iones de argén modifica la superficie de la
muestra, reduciendo al plomo a su estado elemental. Esto podria deberse debido
a las pobres propiedades mecéanicas de las peliculas delgadas. La separacion
entre dobletes siempre se mantuvo a 4.87 eV y la razén de intensidades siempre
fue de 1:2 asi como lo indica la literatura [5]. ElI ancho del pico correspondiente al
Pbl, se mantuvo a 1.3 eV en los dobletes, mientras que para el plomo elemental

se mantuvo a 1l eV.

En el caso de los picos que corresponden al espectro del yodo 3d, los picos
poseen energias de enlace que estan en 619.5 eV y 631 eV, que corresponden a
energias de enlace pertenecientes al compuesto Pbl, [9]. La separacion entre
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dobletes se mantuvo siempre a 11.5 eV y la razén de intensidades siempre fue de
2:3 asi como esta reportado en la literatura [5]. EI ancho de los picos para este
espectro se mantuvo en 1.5 eV.

En base a estos resultados y en los resultados obtenidos por difraccién de rayos
X, podemos concluir que las peliculas delgadas obtenidas mediante el depdsito
por spin coating de una solucién de Pbl; es, efectivamente, el material depositado.

4.1.4. Morfologia

La morfologia de las peliculas delgadas se analiz6 mediante micrografias
obtenidas con un microscopio de fuerza atémica (AFM). En las siguientes figuras,
se muestran las micrografias de AFM obtenidas para el set de muestras en donde
se vari6 la velocidad de depdsito.

La figura 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 y 4.9 muestran las micrografias de las muestras
SS3000, SS4000, SS5000, SS6000 y SS7000, respectivamente.
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Figura 4.5: micrografia de AFM de la muestra SS3000. La rugosidad promedio calculada

fuede 9 nm

Figura 4.6: micrografia de AFM de la muestra SS4000. La rugosidad promedio calculada
fue de 5 nm
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Figura 4.7: micrografia de AFM de la muestra SS5000. La rugosidad promedio calculada

fue de 7 nm

Figura 4.8: micrografia de AFM de la muestra SS6000. La rugosidad promedio calculada
fue de 5 nm
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Figura 4.9: micrografia de AFM de la muestra SS7000. La rugosidad promedio calculada
fue de 4 nm

Se puede apreciar de las micrografias, que la morfologia de todas las peliculas
delgadas obtenidas de este set de muestras es muy similar entre ellas: los granos
consisten en hojuelas semi esféricas bien definidas. La morfologia de las peliculas
se aprecia bastante uniforme en las micrografias y no se perciben huecos o zonas
en donde no haya habido depésito de la pelicula delgada. Esto también se aprecia
a nivel macroscépico, ya que a simple vista las peliculas delgadas se observan
uniformes y sin lugares en donde no haya pelicula. Se calculé la rugosidad
promedio de las peliculas delgadas a partir de las micrografias. Las rugosidades
calculadas para las muestras SS3000, SS4000, SS5000, SS6000 y SS7000
fueron: 9 nm, 5 nm, 7 nm, 5 nmy 4 nm, respectivamente. No se aprecia un cambio
sistematico en la rugosidad calculada para las muestras al variar la velocidad de
depésito de las peliculas delgadas, sin embargo, como ya se discutid, la

morfologia de las peliculas es bastante uniforme.

87



Las figuras 4.10, 4.11, 4.12, 4.13 y 4.14 muestran las micrografias de las muestras
obtenidas al variar el tiempo de depdésito, es decir, las muestras DT15, DT20,
DT25, DT30 y DT35, respectivamente.

Figura 4.10: micrografia de AFM de la muestra DT15. La rugosidad promedio calculada
fue de: 12 nm
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Figura 4.11: micrografia de AFM de la muestra DT20. La rugosidad promedio calculada

fue de: 7 nm

Figura 4.12: micrografia de AFM de la muestra DT25. La rugosidad promedio calculada
fue de 11 nm
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Figura 4.13: micrografia de AFM de la muestra DT30. La rugosidad promedio calculada
fue de 12 nm

Figura 4.14: micrografia de AFM de la muestra DT35. La rugosidad promedio calculada
fue de 9 nm

En general, se puede apreciar que la morfologia de este tipo de muestras también
consiste en hojuelas semi esféricas bien definidas y de buen tamafio. Se puede
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apreciar, que la morfologia de estas muestras es un poco menos uniforme y que
ademas se pueden apreciar granos ligeramente mas grandes y a mayor altura que
los demas. En general, estas muestras poseen una mayor rugosidad que las
muestras obtenidas variando la velocidad de giro. La rugosidad promedio
calculada para este set de muestras fue de: 12 nm, 7 nm, 11 nm, 12 nmy 9 nm
respectivamente. Una vez mas, se aprecia que no hay un cambio sistematico ni en
la rugosidad ni en la morfologia al hacer variaciones en las condiciones de
depésito de las peliculas delgadas, salvo que al variar el tiempo de depésito y
mantener fija la velocidad de giro, produce morfologias mucho mas rugosas que al

variar la velocidad de giro y mantener el tiempo de depdsito fijo.

4.1.5. Propiedades Opticas

Los espectros de transmitancia y reflectancia para ambos set de muestras se
muestran en la figura 4.15. La linea continta es la transmitancia, mientras que la
linea punteada representa la reflectancia. En ambos casos, la transmitancia es
mayor que la reflectancia en todas las longitudes de ondas, salvo en la regién
desde los 300 hasta los 400 nm. Para todas las muestras, el rango de reflectancia
varia desde el 40% hasta el 10% aproximadamente.

91



Figura 4.15: espectros de transmitancia y reflectancia para ambos sets de muestras. Del
lado derecho se muestran los espectros para las muestras en que fue variado el tiempo
de deposito. En el lado izquierdo se muestran los espectros para las muestras en que fue

variada la velocidad de depdsito

Se puede apreciar en ambos casos que hay una muy alta transmitancia en el
espectro visible. No se aprecian cambios sistematicos en los espectros de
transmitancia en funcién de las condiciones de depdsito, salvo que en algunos

casos la transmitancia es mayor que en otros. Esto se debe a la calidad de la
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muestra al momento de realizar las mediciones. Lo mismo ocurre con la
reflectancia: no se observan cambios sistematicos en funcidon de las condiciones
de depdsito, salvo en algunos casos que la reflectancia es mayor en algunos

casos que en otros debido al mismo motivo citado anteriormente.

En todos los casos se puede apreciar que a altas longitudes de onda, la
reflectancia es mucho menor que la transmitancia lo cual es esperado. Se puede
apreciar en todos los casos que existe un abrupto decaimiento en la transmitancia
alrededor de las longitudes de onda de 500-510 nm que corresponden a energias
de 2.43-2.48 eV. Estas abruptas caidas en la transmitancia es caracteristica de
semiconductores que poseen transiciones directas [10].

4.1.5.1. Calculo del coeficiente de absorcién y la brecha de energia prohibida

El coeficiente de absorcién y la brecha de energia prohibida fueron calculadas
utilizando las relaciones discutidas en el capitulo 3:

U=

2, V1 FA%+(2 462
L GFA% IFAT2 497 (4.1)
P 264

Para el coeficiente de absorcion del material, y:

(UDR= DR FJ (4.2

Para la brecha de energia prohibida.

Al utilizar la relacion (4.1), se obtienen valores del coeficiente de absorcion en

funcion de la longitud de onda que se presentan en la figura 4.16.
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Figura 4.16: coeficientes de absorcion de las muestras de Pbl,. Del lado izquierdo estan
las muestras en que se varid el tiempo, del lado derecho estan las muestras en que se

vario la velocidad de depdsito.

Se puede apreciar de la figura, que el coeficiente de absorcién de todas las
muestras es bastante alto: tan alto como 10° cm™ para el caso de la muestra
SS3000 y tan altos como 10° cm™ para el resto de las muestras. Estos
coeficientes de absorcidon son similares a otros resultados obtenidos por otros

métodos de medicion y son valores cercanos a lo reportado [11]. Se puede
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apreciar una caida abrupta del coeficiente de absorcion en energias cercanas a
los valores de 2.4-2.5 eV. Esto es debido a la brecha de energia del material: a
partir de la grafica del coeficiente de absorcion, se puede apreciar un
comportamiento de un semiconductor con una brecha de energia prohibida directa
permitida [12]. EI material Pbl, se ha reportado que tiene brechas de energia
directas permitidas en el rango de 2.3-2.6 eV [13], por lo que nuestros resultados
estan de acuerdo con lo reportado en la literatura.

A partir de la ecuacion 4.2, se puede evaluar la brecha de energia prohibida del
material, al trazar la grafica de dicha ecuacion y trazar una linea recta en la
porciéon lineal de dicha gréfica. Esta grafica es conocida como curva Tauc. La
figura 4.17 muestra las curvas Tauc de las muestras obtenidas de Pbl, en donde
se varia la velocidad de depdsito.
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Figura 4.17: curvas Tauc de las muestras obtenidas variando la velocidad de giro. Las
brechas de energia estan entre 2.4y 2.5 eV
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Se puede apreciar de la figura, que las brechas de energia se encuentran entre los
valores de 2.4 y 2.5 eV. Las curvas Tauc revelan que las brechas de energia de
los semiconductores presentan transiciones directas permitidas, ya que el
exponente de la ecuacion 4.2 con el cual fue hecho el ajuste de las curvas fue
n=2, lo cual revela la transicion de las bandas de energia [14]. No se aprecia un
cambio sistematico en funcion de la velocidad de giro en la brecha de energia.

La figura 4.18 muestra las curvas Tauc obtenidas de las muestras en las cuales el

tiempo de depdsito fue variado.
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Figura 4.18: curvas Tauc de las muestras en que se varia el tiempo de depdsito. Las
brechas de energia se encuentran entre 2.4y 2.5eV.
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Las curvas muestran que las brechas de energia se encuentran entre el rango de
energias de 2.4 y 2.5 eV. De nueva cuenta, las brechas de energia del material
presentan transiciones directas, asi como lo revela el tipo de ajuste con el cual se
hizo la curva Tauc. Todos estos resultados estan en buena concordancia con los
resultados obtenidos al hacer el calculo del coeficiente de absorcién del material.
A su vez, el Pbl, es un semiconductor de una amplia brecha de energia, de 2.3-
2.6 eV y que posee una brecha de energia prohibida directa [13], lo cual confirma
la veracidad de los resultados obtenidos durante estos estudios.

4.1.6. Propiedades eléctricas

La figura 4.19 muestra las curvas |-V para ambos sets de muestras. En la figura se
muestran también las conductividades calculadas utilizando las relaciones

discutidas en el capitulo 2.
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Figura 4.19: curvas |-V de las peliculas de Pbl,. Del lado izquierdo, se muestran las
peliculas en donde se vario la velocidad de depésito. Del lado derecho, se muestran las
peliculas en donde se vario el tiempo de deposito. En ambos casos, las conductividades

calculadas se muestran en la figura.

En la siguiente tabla se resumen las conductividades calculadas para cada

muestra
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Tabla 4: conductividades calculadas para las muestras de Pbls.

Muestra | Conductividad (S/cm) | Muestra | Conductividad (S/cm)
SS3000 2.2x107 DT15 5.5x10®
SS4000 1.8x10”" DT20 6.4x10®
SS5000 1.4x107" DT25 3.9x10®
SS6000 1.1x10”" DT30 5.2x10®
SS7000 1x10™’ DT35 4.1x10°

Se puede apreciar a partir de la figura, que las corrientes medidas van
disminuyendo conforme se aumenta ya sea la velocidad de depésito y el tiempo
de depdésito. Esto es normal ya que, a partir de las mediciones del espesor, al
aumentar la velocidad de giro y el tiempo de depdsito, el espesor de las muestras
disminuye, con lo cual puede explicarse la disminucién de la corriente en funcion
de estas condiciones de depdsito. La conductividad del material se incremental al
tener mas espesor. Las conductividades de las peliculas delgadas se encontraron
que estan en el orden de 107 y 10® S/cm. Estas conductividades son muy
similares a las conductividades reportadas por otros autores [4], [15], [16].

En base a todos los resultados presentados en las secciones anteriores, se puede
concluir que se han obtenido con éxito peliculas delgadas de Pbl, con estructura
hexagonal, espesores entre 50 y 100 nm, brechas de energia entre 24y 2.5eVy
conductividades entre 10”7 y 10® S/cm. Estos resultados son importantes, ya que
dan un punto de referencia para saber, en los experimentos para obtener las

perovskitas, si las peliculas precursoras han reaccionado por completo o no.

4.2. Peliculas delgadas de CH 3;NH3Pbl;

En base a los resultados anteriores, se escogieron las muestras SS6000 y DT35
para obtener peliculas delgadas de la perovskita ya que fueron las que poseen las
mejores propiedades. Debido a esto, y como se discutié en el capitulo anterior, se
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tienen dos sets de muestras: uno en donde se varia el tiempo de inmersiéon en la
solucién organica y otro en donde se varidé la concentracion del precursor
organico. Entonces, se tienen las siguientes muestras: para aquellas en donde se
vario el tiempo de inmersién las muestras son SS1min, SS5min, SS30min y
SS60min para la muestra de Pbl, SS6000; y las muestras DT1min, DT5min,
DT30min y DT60min para la muestra de Pbl,. Para las muestras en donde se vario
la concentracién del precursor organico las muestras son SS04, SS08, SS1 para
la muestra de Pbl, SS6000; y las muestras DT04, DT08 y DT1 para la muestra de
Pbl, DT35.

4.2.1. Caracterizacion estructural

En la figura 4.20 se aprecian las difracciones de rayos X de las muestras en las
gue se vario el tiempo de inmersién en la solucion organica, es decir, las muestras
DT1min, DT5min, DT30min y DT60min. En la figura, también se muestran las
referencias de Pbl, en azul y la perovskita en rojo tomada de la referencia del
grupo de Mitzi, en el cual se produjeron peliculas delgadas de perovskita por el
método de inmersion de peliculas delgadas de Pbl, en una solucién de CH3NHgl
[17]. En la figura también se muestran los tamafios de cristal calculados utilizando
la formula de Scherrer.
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Figura 4.20: patrones de difraccion de rayos X de las muestras DT1min, DT5min,
DT30min y DT60min. En la figura se muestran los tamaifios de cristal promedio calculados
y la referencia de la perovskita y el Pbl,.

En la figura, se aprecia que para la muestra DT1min aparecen aun los picos que

corresponden al Pbl, PDUFDGRV HQ D]J]XO TXH DSDUHFHQ D ORV iQ
fo\ f VLQ HPEDUJR DSDUHFHQFBUPRY SRDBHQP D TX

perovskita CH3NH3Pbls, sin embargo, son de muy poca intensidad comparados

con los picos que corresponden al Pbl,. Los picos caracteristicos de la perovskita

SDUD OD PXHVWUD '7 PLQ DSDUHFH® D ORV iQJKORYV f

\ f TXH FRUUHVSRQGHQ D ORV SODQRWV\ GH OD

fase tetragonal del CH3NHsPbls, respectivamente [14]. A partir de la muestra

DT5min en adelante, dos picos adicionales aparecen para la fase tetragonal a los

iIQIJXORYV f\ f TXH FRUUHWSRBQGHD ID\OHRWIB®DQ RF

(312) y (404), respectivamente. Se puede apreciar que a partir de la muestra

DT5min, la sefal de Pbl, desaparece casi por completo, ademas de que la sefial

GHO SLFR HQ f VH YD LQFUHPHQWDRLER RKRBEWVWRD ®HF B KA W
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en intensidad. El tamafo de cristal promedio calculado para las muestras DT1min,
DT5min, DT30min y DT60min fueron de: 35 nm, 35 nm, 38 nm y 35 nm
respectivamente.

La figura 4.21 muestra los patrones de difraccion de rayos X para las muestras
SS1min, SS5min, SS30min y SS60min.

Figura 4.21: patrones de difraccion de rayos x para las muestras SS1min, SS5min,
SS30min y SS60min. Se muestran también los tamafios de cristal promedio calculados y

el patrén del Pbl; junto a la referencia de la perovskita

Se puede apreciar de la figura, que una situacion similar a la que ocurrié con las
muestras anteriores se repite: para la muestra SS1min, la sefial de Pbl, aparece
muy fuerte junto con algunos picos de perovskita, lo cual indica una
transformacion incompleta del Pbl, a CH3NH3Pbls. Los picos caracteristicos que
DSDUHFHQ SDUD OD PXHVWUD 66 PLQ HVWIQ D ORV IiQJXOR
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gue corresponden a los planos (110), (200), (202), (004) y (220), respectivamente,
de la estructura tetragonal del compuesto CH3NH3Pbls. Conforme el tiempo de
inmersion se incrementa, la sefial de Pbl, se reduce, ya que el pico que aparece a
f YD UHGXFLpQGRVH HQ LQWHQWIDGDG fDWDb FRPR GRY SL
PLVPR XQ SLFR GH OD SHURYVNLWDSMOHFKHDDSBWWEH GH
minutos de inmersion y corresponde al plano (404) del cristal tetragonal de la
perovskita. Estos resultados son muy similares a los presentados del set de
muestra anterior. Se hace notar, que algunas reflexiones no aparecen utilizando
este método de sintesis. Esto es normal y es debido al propio método. En el afio
2013, Burschka y colaboradores lograron obtener peliculas delgadas de dicha
perovskita utilizando este mismo método [18]. Los picos de difracciéon obtenidos
por ellos son similares a los picos que nosotros obtuvimos en nuestros
experimentos, sin embargo, estos autores apreciaron que la sefial del Pbl, era
mucho mas intensa cuando la sintesis de la perovskita se lleva a cabo sobre vidrio
gue sobre la TiO, mesoporoso. Una de las explicaciones que proponemos es que
el espesor del Pbl, que nosotros tenemos es el suficiente como para que el
material se transforme en perovskita, y aln asi haya un poco de pelicula
precursora sin reaccionar, esto debido al modo de crecimiento de la misma sobre
el vidrio, lo cual impide la transformacion completa a perovskita, incluso después

de varias horas de inmersion.

Los tamarfos de cristal promedios calculados para las muestras SS1min, SS5min,
SS30min y SS60min fueron: 35 nm, 35 nm, 40 nm y 37 nm, respectivamente. Se
puede apreciar, que para 30 y 60 minutos de inmersién se obtienen tamafios de
cristal ligeramente mayores comparadas con las muestras en las que el precursor
de Pbl; fue la muestra DT35.

La figura 4.22 muestra el patron de difraccion de rayos X en el cual se vario la
concentracion, tomando la muestra de precursor de Pbl, DT35. Las muestras
obtenidas fueron DT04, DT08 y DT1
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Figura 4.22: patrones de difraccion de rayos X de las muestras DT04, DT08 y DT1. Se
muestra en la figura el tamafio de cristal promedio calculado y la referencia de Pbl, y
perovskita.

En la figura, se puede apreciar que a concentraciones de precursor organico de
0.04 My 0.08 M, las cuales corresponden a las muestras DT04 y DT08, no hay
una reaccién de la pelicula de Pbl; ya que no aparecen picos de difraccién para
estas dos muestras. En el caso cuando la concentracion se ve incrementada a 0.1
M, que corresponde con la muestra DT1, aparecen los picos caracteristicos de
SHURYVNLWD D ORV iQJXORYV ff f f \f
que corresponden a los planos (110), (202), (004), (220), (310), (314) y (404),
respectivamente de la fase tetragonal del compuesto CH3NH3Pbl;. El tamafio
promedio de cristal calculado fue de 39 nm asi como se muestra en la figura.
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En la figura 4.23, se aprecian los patrones de difraccion de rayos X para las
muestras SS04, SS08 y SS1.

Figura 4.23: patron de difraccion de rayos x de las muestras SS04, SS08 y SS1. La figura
muestra también la referencia de peliculas de Pbl, y perovskita.

Se puede apreciar de la figura, que una situacion contraria a la presentada en el
set de muestras anterior esta presente: a bajas concentraciones de 0.04 M, que
corresponde a la muestra SS04, aparecen los picos caracteristicos de la
SHURYVNLWD D ORV iQJXORYV ff ff f f
\ f TXH FRUUHVSRQGHQ D ORV SODQRYV

(314) y (404), respectivamente de la estructura tetragonal del compuesto
CH3NHsPbl;. También aparecen los picos caracteristicos del Pbl, a los angulos
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f fo\ f HQ OD PXHVWUD 66 ORQNXPWP DB GYED X
incompleta de la pelicula precursora en perovskita debido a las bajas
concentraciones del precursor organico. Es evidente que la transformaciéon es
incompleta, ya que el pico que aparece a f HV GH PX\ DOWD LQWHQVL
FRPSDUDFLYQ FRQ HO SULPHU SLFR GH SHURYVNKWD TXF
situacion es similar a la presentada en el set de muestras anterior. La situacion
cambia al incrementar la concentracion del precursor organico, en la muestra
66 VROR DSDUHFH XQ SLFR GH SHURXYD/LIPXD WRBQXH fGHX
Pbl, D f 3DUD OD PXHVWUD 66 VROSE,,DSDUHFH FKRI VHXD(

muy baja intensidad, lo cual indica que no hubo una cristalizacion del compuesto.

Los resultados presentados en esta seccion demuestran que el compuesto
obtenido en los experimentos fue CH3NH3Pbls. En el caso de que se varié el
tiempo de inmersion, a una concentracion fija de precursor organico de 0.06 M, se
tienen picos ya de la fase tetragonal del compuesto junto a pelicula precursora sin
reaccionar. A tiempos prolongados, de una hora aproximadamente, la sefal de la
pelicula precursora desaparece casi por completo, dejando solo los picos de la
fase tetragonal. Al fijar el tiempo de inmersién a una hora y variar la concentracion
del precursor organico no se aprecié un cambio sistematico en la obtencién de la

fase tetragonal del compuesto.

Una posible reaccion que proponemos es la que sigue: los iones CH3NH3" al estar
en solucién, difunden a través de la pelicula delgada de Pbl, para formar el
compuesto CH3NH3Pbls siguiendo la siguiente reaccidén quimica:

%30% +H 2>+ %% 0% 2>+

Los resultados de rayos X demuestran que al incrementar el tiempo de depdsito, la
sefial de la pelicula precursora desaparece casi por completo. Esto puede ser
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explicado como que los iones metilamonio han difundido a través de todo el
espesor del mismo, transformandolo en la perovskita deseada. Al reducir la
concentracion del precursor organico, se puede apreciar que la sefial de la
pelicula precursora esta presente, lo cual indica que la transformacién no se llevd
a cabo de por completo, a pesar del largo periodo de tiempo que se proporciond
para la reaccién (una hora). Si se incrementa la concentracién, esta sefial de la

pelicula precursora, desaparece casi por completo.

4.2.2. Medicion del espesor

Los estudios de perfilometria revelan el espesor de las peliculas delgadas de
CH3NHsPbls. Solo se presentaran los resultados para las muestras en las que se
obtuvo la fase tetragonal del compuesto. La siguiente tabla resume los resultados
de los espesores obtenidos en los cuales el tiempo de inmersién en la solucion

orgénica es variado.

Tabla 5: resultados de perfilometria de las perovskitas en donde se vari6 el tiempo de inmersion

Condicion Pbl2 Experimento Espesor (nm)
DT1min (1 min, C=0.06M) 121
7000 rpm DT5min (5 min, C=0.06M) 147
35s DT30min (30 min, C=0.06M) 115
DT60min (60 min, C=0.06M) 110
SSi1min (1 min, C=0.06M) 116
6000 rpm SS5min (5 min, C=0.06M) 138
25s SS30min (30 min, C=0.06M) 107
SS60min (60 min, C=0.06M) 76

Los resultados revelan, en ambos casos, que el espesor se va incrementando
conforme el tiempo de inmersion se incrementa de 1 a 5 minutos, y luego baja
hasta los 60 minutos de inmersién. En cualquier caso, el espesor obtenido de la
perovskita es mayor que el espesor obtenido en la pelicula precursora. Los
espesores estan en el rango de los 70 a los 150 nm.
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La siguiente tabla resume los espesores obtenidos para los experimentos en los
cuales la concentracion del precursor organico fue variada y el tiempo de

inmersién se fij6 a 60 minutos.

Tabla 6: resultados de perfilometria de las peliculas de perovskita en donde se varié la

concentracion del percursor organico

Condicion Pbl , Experimento Espesor (nm)
7000 rpm )
DT1 (60 min, 0.1 M) 116
35s
6000 rpm )
o5 SS04 (60 min, 0.04 M) 85
S

Los resultados demuestran que se obtienen espesores muy similares a los
resultados del set de muestras anterior. El espesor de la muestra DT1 es muy
similar al espesor de la muestra DT60min, y el espesor de la muestra SS04 es
muy similar al espesor de la muestra SS60min. Con esto se puede apreciar que no
hay un cambio significativo en el espesor de las muestras en funcién de la

concentracion del precursor organico.

4.2.3. Composicién quimica

La figura 4.24 muestra el espectro tipo survey de una muestra tipica del set de

muestras en que se varia el tiempo de inmersion.
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Figura 4.24: espectro tipo survey de una muestra tipica de los experimentos en donde se
vario el tiempo de inmersion en el precursor organico. En el inciso a, se muestra el survey
de la superficie de la muestra. En el inciso b, se muestra el survey después de un

decapado de 5 segundos

Se puede apreciar que en la figura 4.24 a), aparecen las sefales caracteristicas
del plomo, el yodo, el nitrégeno y el carbono, con lo cual se puede inferir que
existe presencia del compuesto CH3NH3sPbl; en la superficie de las muestras. La
sefial de estafio, oxigeno e indio provienen del vidrio conductor ITO. Después de
realizar el decapado durante 5 segundos, en la figura 4.24 b), se aprecia que tanto
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la sefal del yodo y el plomo se ven reducidas en intensidad; a su vez, la sefial del
carbono y el nitrogeno desaparece por completo. Las propiedades mecénicas de
las peliculas delgadas obtenidas por éste método son muy malas, ya que no
presentan una buena adhesion sobre el substrato de vidrio normal ni sobre un
substrato de vidrio conductor, asi como lo revela una breve inspeccién de las
muestras. Una posible explicacién del por qué la sefal de carbono y nitrégeno
desaparecen después del decapado puede ser que el mismo decapado destruya
por completo la pelicula delgada y desbaste mas material de lo que normalmente
deberia de hacer el decapado.

La figura 4.25 muestra los espectros de los niveles fundamentales del plomo, el
yodo, el nitrégeno y el carbono para la superficie de las muestras. Se escoge
hacer el andlisis en la superficie debido a que cuando se hace el decapado, la
sefal del nitrégeno y el carbono desaparece.
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Figura 4.25: espectros de los niveles fundamentales del nitrégeno, carbono, yodo y plomo.
En la figura se muestran las energias de enlace de cada pico, sus anchos y sus
separaciones en caso de ser estados dobletes

Las curvas experimentales estdn coloreadas en negro, las curvas tedricas estan
en rojo y la sefial de referencia estd en verde. Como se puede apreciar, se
presentan picos bien definidos para los espectros de plomo y yodo. En el caso del
nitrégeno y carbono, la sefial es un poco menos definida, pero se presentan picos
de XPS en ambos casos. Para el nitrégeno, la energia de enlace del pico esta a
402.28 eV y su ancho se define a 1.44 eV. En el caso del carbono, se presentan

tres picos de XPS: uno con energia de enlace a 284.8 eV con un ancho de 1.83
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eV y corresponde a carbono adventicio con un enlace C-C. Otro pico aparece a
286.6 eV y con un ancho de 1.32 eV, este pico corresponde a la sefal del grupo
metilamonio en el compuesto CH3NH3Pblz [19]. Por Ultimo, un pico aparece 288.4
eV con un ancho de 2.25 eV, que corresponde a la sefial de carbono adventicio
con un enlace O-C=0 (http://xpssimplified.com/elements/carbon.php). La
presencia del pico de nitrdgeno y del pico con energia de enlace a 286.6 eV en el
carbono confirman la presencia de la perovskita en la superficie de las muestras.
Para el caso del plomo, aparece un doblete bien definido con separacion de
energia de 4.87 eV. La componente 4f 7/2 posee una energia de enlace de 138.09
eV, mientras que la componente 4f 5/2 tiene una energia de enlace de 142.96 eV.
Los dobletes poseen un ancho de pico de 1.04 eV. Estas energias de enlace
pueden ser asignadas al compuesto CH3NH3Pbls, debido a la poca informacion en
la literatura acerca de estudios de XPS de este compuesto. En el caso de la sefial
del yodo, posee una sefial de doblete con una separacién de componentes spin-
orbita de 11.5 eV. El pico 3d 5/2 posee una energia de enlace de 618.9 eV,
mientras que el pico 3d 3/2 posee una energia de enlace de 630.4 eV. Ambos
picos poseen un ancho de 1.04 eV. De la misma forma que con el plomo, estos
picos se pueden asignar al compuesto CH3NH3Pbls. Es importante hacer notar
gue, las energias de enlace correspondientes para los dobletes del plomo y el
yodo, Pb 4f e | 3d, son de 138.4 eV y 619. 5 eV, respectivamente. Por lo que se ve
qgue hay un corrimiento a energias de enlace menores con respecto a los picos de
Pbl,, lo cual indica que se estd formando el compuesto con nuestros

experimentos

La figura 4.26 muestra los espectros tipo survey para las muestras en las cuales
se vario la concentracién del precursor organico. Dado que las propiedades
mecanicas de estas muestras son similares a las propiedades mecanicas de las
muestras en las cuales el tiempo de inmersion es variado, solo se presentaran los
surveys de las superficies de las muestras. Las propiedades mecéanicas de las
peliculas se evaluaron utilizando una cinta y colocandola sobre la pelicula

delgada. Al retirar la cinta, la pelicula delgada se remueve del sustrato.
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Figura 4.26: survey de la muestra DT1 y SS04. La figura a es la muestra DT1, mientras
gue la figura b es la muestra SS04

A partir de la figura anterior, se puede apreciar que la muestra DT1 posee picos
mas intensos correspondientes a los niveles fundamentales de yodo, plomo y
nitrégeno. Esto se debe a la mayor concentracién del precursor organico en el
experimento realizado. A su vez, en la muestra SS04, se aprecia que los picos de

plomo, yodo y nitrégeno aparecen con mucha menor intensidad, y que los picos
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gue corresponden al estafio y al indio aparecen con mayor intensidad en
comparaciéon con la muestra anterior, esto se debe a la menor concentracion del
precursor organico en la solucién, por lo que la sefal del ITO es mas intensa en
este caso. Dichas sefiales también aparecen para la muestra DT1, pero con
mucha menor intensidad. La aparicion de las sefiales de plomo, yodo y nitrégeno
confirman la presencia del compuesto CH3NH3Pbls. Como las energias de enlace
del Pbl, estan en el rango de 138.4 a 138.7, mientras que las energias de enlace
de la perovskita se reportan en energias de enlace menores a esta [20]. Ademas,
con los resultados de rayos X, se puede confirmar la presencia de la perovskita en

nuestras muestras.

La figura 4.27 muestra los espectros de los niveles fundamentales para el
nitrégeno, el carbono, el plomo y el yodo para la muestra SS04.
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Figura 4.27: Espectros de los niveles fundamentales del nitrdgeno, carbono, yodo y plomo
para la muestra SS04

Se puede apreciar de la figura anterior, que las sefiales correspondientes son mas
débiles que las del set de muestras en las que el tiempo de inmersion es variado.
Esto es debido, a que la concentracién del precursor organico del set de muestras
anterior es de 0.06 M, la cual es mayor que la concentraciébn del precursor
organico para la muestra SS04, que fue de 0.04 M. La energia de enlace para el
nitrogeno es de 401.98 eV y su ancho es de 1.3 eV. El nivel fundamental del
carbono presenta 3 picos: uno que es debido al carbono adventicio con enlace C-
C con energia de enlace a 284.6 eV y ancho de 1.2 eV, otro pico aparece a 285.68
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eV con un ancho de 1.8 eV y que corresponde al grupo metilamonio en el
compuesto CH3NH3Pbls. Por dltimo, un pico aparece a 288.9 eV con un ancho de
1.7 eV que corresponde al carbono adventicio O-C=0O. En los niveles
fundamentales del yodo y el plomo aparecen dobletes. Para el yodo, el doblete 3d
5/2 tiene energia de enlace 618.8 eV y el doblete 3d 3/2 tiene energia de enlace
de 630.38 eV. El ancho de los picos es de 1.4 eV y su separacion es de 11.5 eV.
Para los dobletes del plomo, el doblete 4f 7/2 tiene energia de enlace de 138.08
eV y el doblete 4f 5/2 tiene energia de enlace de 142.95 eV. El ancho de los picos
es de 1.1 eV y su separaciéon es siempre de 4.87 eV. Estos resultados son

similares a los obtenidos para el set de muestras anterior.

La figura 4.28 muestra los espectros de los niveles fundamentales del nitrégeno,
carbono, yodo y plomo para la muestra DT1.
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Figura 4.28: espectros de los niveles fundamentales del nitrdgeno, carbono, yodo y plomo
para la muestra DT1.

A partir de la figura se aprecia que las intensidades de los picos de esta muestra
es mayor que en la muestra SS04, pero es menor que en la muestras en donde se
varia el tiempo de inmersién. Esto es debido a que existe una sobre saturacion del
precursor organico debido a la muy alta concentracién utilizada para la sintesis de
las peliculas delgadas. Otros autores han realizado estudios al respecto y han
obtenido resultados muy similares a los nuestros, en donde estudios de la

cristalizacién de la perovskita y su aplicacion a dispositivos fotovoltaicos bajo este
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mismo método de sintesis, revelan que utilizar muy altas concentraciones del
precursor organico podria tener el efecto de impedir la cristalizaciéon de la
perovskita y provocar la sobre saturacion de las especies organicas sobre la
superficie de la muestra [20]. La energia de enlace del pico de nitrégeno es de
402.08 eV y su ancho es de 1.15 eV. El nivel fundamental del carbono presenta 3
picos: uno a 284.6 eV con un ancho de 1.2 eV que corresponde a carbono
adventicio C-C. Un pico a 285.9 eV y con un ancho de 1.6 eV es debido al grupo
metilamonio. Por ultimo, un pico aparece a 288.79 eV con un ancho de 1.5 eV
corresponde a carbono adventicio O-C=0. Los dobletes del yodo tienen energias
de enlace de 619.08 eV para el doblete 3d 5/2, y de 630.58 eV para el doblete 3d
3/2. El ancho de estos dobletes es de 1.4 eV y su separacion es siempre de 11.5
eV. Los dobletes del plomo tienen energias de enlace de: 138.28 eV para el
doblete 4f7/2 y de 143.12 eV para el doblete 4f 5/2. Sus anchos son de 1.1 eVy
Su separacion siempre es mantenida a 4.87 eV.

Una vez mas, y comparando con los niveles fundamentales del plomo y el yodo en
el Pbl,, se ve un claro corrimiento a energias de enlace menores en comparacion
con el Pbl, para ambas muestras, lo cual confirma que se esta formando el
compuesto ya que hay un cambio en el ambiente quimico del plomo y el yodo.
Mas aun, se nota la presencia de los picos de nitrdgeno y carbono para el grupo
metilamonio, lo cual corrobora para los tres casos presentados en esta seccion,
gue el compuesto formado mediante este método de sintesis es la perovskita
CH3sNH3Pbls. Los resultados de rayos x también confirman la presencia de la fase
desada en las peliculas delgadas.

El enlace formado en este tipo de perovskitas se describe de la siguiente manera:
octaedros inorganicos conformados por los atomos | y Pb poseen enlaces ibnicos,
formando los octaedros [Pblg]”. Los enlaces covalentes estan formados por el
cation CHsNHs', sin embargo, por definicion, no puede existir un enlace directo
entre el metal y el atomo de carbono. Las estructuras organicas son
combinaciones de redes inorgénicas tridimensionales con una componente cero-

dimensional organica (molecular) [21].
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4.2.4. Morfologia

Dado que en los experimentos en donde se varia el tiempo de inmersién, la sefial
de la pelicula precursora es mucho menor después de 60 minutos de inmersiéon y
en los experimentos en donde se varia la concentracidn del precursor, solo en dos
experimentos se obtuvo la fase deseada, se analizardn solo las muestras
SS60min, DT60mMIn, SS04 y DT1.

La figura 4.29 muestra la micrografia obtenida por AFM de la muestra DT60min.

Figura 4.29: micrografia de AFM de la muestra DT60min. La rugosidad promedio
calculada fue de 38 nm

La micrografia revela que la morfologia de esta muestra consiste en granos
esféricos, siendo algunos de ellos mas grandes en altura que otros. Sin embargo,
casi todos poseen un diametro uniforme. La rugosidad promedio obtenida fue de
38 nm, un valor mucho mayor que el de la pelicula precursora de Pbl; (9 nm)
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La figura 4.30 muestra la micrografia de AFM de la muestra SS60min

Figura 4.30: micrografia de AFM de la muestra SS60min. La rugosidad promedio
calculada fue de 37 nm

La micrografia de AFM muestra que la morfologia de esta muestra es similar a la
anterior: estd compuesta por granos esféricos de didmetro muy uniforme entre si.
Algunos granos tienen mas altura que otros, y estos aumentan en nimero con
respecto a la muestra anterior. La rugosidad promedio calculada fue de 37 nm,

una vez mas, una cifra mayor que en la pelicula precursora de Pbl, (5 nm).

La figura 4.31 es la micrografia de AFM de la muestra DT1.
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Figura 4.31: micrografia de AFM de la muestra DT1. La rugosidad calculada fue de 61 nm

La micrografia revela que la morfologia de esta muestra presenta particulas de
gran tamafio, acompafiadas de particulas de menor tamafo. Esto puede ser
debido a la alta concentracion del precursor organico presente. Las particulas de
gran tamafio son pocas en nimero y estan compuestos por granos esféricos. La
rugosidad promedio calculada para esta muestra fue de 61 nm, un valor mucho
mayor que el obtenido para las muestras DT60min y SS60min, aunado a la
morfologia diferente obtenida para esta muestra.

La figura 4.32 muestra la micrografia de AFM de la muestra SS04.
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Figura 4.32: micrografia de AFM de la muestra SS04. La rugosidad promedio calculada
fue de 58 nm

La imagen muestra que la morfologia de esta muestra son aglomerados esféricos del
material de gran tamafio. Una morfologia similar es obtenida en la muestra DT1, pero con
una menor cantidad de aglomerados. La rugosidad promedio calculada fue de 58 nm, un

valor menor que la muestra DT1.

Los analisis de rugosidad se realizan ya que incrementar la rugosidad en las interfaces de
celdas solares incrementa las reflexiones internas, esto incrementa la reflectancia del
material si la rugosidad del material es uniforme, ya que la dispersion de la luz se realiza

en todas direcciones [22].

A partir de las imagenes de AFM obtenidas, se puede concluir que la morfologia de las
muestras es dependiente de la concentracion del precursor organico, asi como la
rugosidad promedio de las mismas. A concentraciones de 0.06 M, las morfologias son
pequefias esferas de baja rugosidad, sin embargo, al reducir la concentracion a 0.04 M, la
morfologia de las muestras es de aglomerados grandes de material con una rugosidad
grande. Si la concentracion se incrementa a 0.1 M, los aglomerados son pocos, pero aun

asi de gran tamafo, y la rugosidad es muy grande.
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4.2.5. Propiedades Opticas

La figura 4.33 muestra los espectros de transmitancia y reflectancia para las
muestras SS60min, DT60min, DT1min y SS04.

Figura 4.33: espectro de transmitancia y reflectancia de las muestras DT1, SS04,
SS60min y DT60min

Los espectros de transmitancia y reflectancia muestran una muy alta transmitancia
por arriba de los 800 nm, casi del 90% para todas las muestras. La muestra SS04
y SS60min tienen una transmitancia muy parecida en esta region del espectro. La
muestra DT1 tiene una mayor transmitancia en todo el espectro que la muestra
DT60min, esto puede ser debido a la calidad de la pelicula en cuestion. Todas las
muestras presentan una caida abrupta en la transmitancia alrededor de los 770
nm, la cual indica la transicién fundamental de la brecha de energia del material.
La reflectancia de todas las muestras es mucho menor que la transmitancia en

todas las muestras, menor al 20%.
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4.2.5.1. Calculo del coeficiente de absorcion y bre  cha de energia prohibida

La figura 4.34 muestra el coeficiente de absorcion de las muestras DT1, DT60min,
SS04 y SS60min

Figura 4.34: coeficiente de absorcion calculado para las muestras DT60min, SS60min,
DT1y SS04.

El coeficiente de absorcién para todas las muestras es muy alto: 10° cm™ y en
todos los casos se presentan transiciones directas, con brechas de energia con
valores cercanos a los 1.6 eV. Estos resultados estdn en de acuerdo con los
resultados obtenidos por otros autores [23], asi como de calculos teéricos en los
cuales se demuestra que estos materiales poseen coeficientes de absorcion muy

altos, incluso tan altos como los de materiales muy utilizados actualmente como el
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CIGS, el CdTe y el GaAs [24]. La brecha de energia directa y el alto coeficiente de
absorcién obtenido, asi como la brecha de energia de 1.6 eV hacen de este

material un buen candidato para su aplicacién en celdas solares.

La figura 4.35 muestra las curvas Tauc utilizadas para calcular la brecha de

energia prohibida del material

Figura 4.35: curvas Tauc de las muestras SS60min, DT60min, DT1 y SS04. Las brechas
de energia obtenidas estan en el rango de los 1.6 a los 1.65 eV
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Las curvas Tauc demuestran que las brechas de energia del material en verdad
son brechas directas permitidas, ya que el exponente al cual se hace el ajuste de
la curva es n=2, asi como en el caso del Pbl,. Las brechas de energia se
calcularon a partir de la extrapolacion de la parte lineal de la curva Tauc. Se
encontré que las brechas de energia de los materiales son entre 1.6 y 1.65 eV, lo
cual corrobora los resultados obtenidos a partir del coeficiente de absorcion de los

materiales.

En base a todos los resultados presentados con anterioridad, se puede concluir
que el material es un semiconductor con una brecha de energia prohibida entre los
1.6 y 1.65 eV, que posee una transicion directa permitida y que ademas posee un

alto coeficiente de absorcién, con un valor de 10° cm™,
4.2.6. Propiedades eléctricas

La figura 4.36 muestra las curvas |-V caracteristicas de las muestras DT60min,
SS60min, DT1 y SS04
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Figura 4,36: curvas |-V caracteristicas de las muestras DT60min, SS60min, DT1 y SS04.
En la figura se muestra también la conductividad calculada para cada una de las

muestras.

Las curvas |-V de todas las muestras demuestran que el material hace un buen
contacto 6hmico con los electrodos de plata pintados sobre la superficie de las
muestras. Las conductividades calculadas para las muestras estan en el orden de
10°-10°° para las muestras SS60min, SS04 y DT60min. Sin embargo, la muestra
DT1 tiene una conductividad mayor, del orden de 10* S/cm. Esto puede ser
debido a la mayor concentracion de precursor organico presente durante este
experimento, ademas de que en este experimento, hay una menor cantidad de
pelicula precursora como lo revela difracciéon de rayos X, por lo que esto puede ser
un indicativo de que la presencia de la pelicula precursora reduce la conductividad
de las muestras. De cualquier manera, las conductividades aqui presentadas son
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similares a las obtenidas en otros trabajos [25]. La siguiente tabla resume los

resultados de las conductividades obtenidas para las muestras.

Tabla 7: conductividades de las perovskitas

Muestra | Conductividad (S/cm)
DT60min 2.2x10°®
SS60min 6.8x10°
SS04 1.4x10°
DT1 9x10™

La figura 4.37 muestra las curvas de fotorespuesta de las muestras DT60min,
SS60min, DT1 y SS04 a un voltaje de 10 volts.
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Figura 4.37: curvas de fotorespuesta de las muestras SS60min, DT60min y DT1. La
fotosensibilidad se muestra en la figura también

Los resultados demuestran que las muestras son fotosensibles, a excepcion de la
muestra SS04, la cual presenta un alto grado de polarizacién en la superficie de la
muestra, lo cual provoca que la corriente no alcance un valor minimo estable. Se
presenta también la fotosensibilidad de las muestras: es decir, la razon de la
corriente en iluminacién y la corriente en oscuridad. Se puede apreciar, que la
muestra que posee una mayor fotosensibilidad fue la muestra DT60min, con una
fotosensibilidad de 2.44. La muestra SS60min tiene una fotosensibilidad de 1.19 y

la muestra DT1 tiene una fotosensibilidad de 1.79.

Un mecanismo que explica el modelo de conduccion de las perovskitas se
presentara ahora: varios modelos han demostrado que las vacancias de Pb?*, I' y
CHsNH3" crean niveles donadores y aceptores que contribuyen a la conductividad
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en las perovskitas hibridas. Estas vacancias tienen bajas energias de formacion
para defectos tipo Schottky. Las energias de formacién para cada defecto son de
0.58 eV para los defectos de |, 0.84 eV para las vacancias de CHsNH3" y 2.31 eV
para las vacancias Pb?*". La baja energia de formacién para las vacancias de |
indica que existe una difusion de vacancias de iones | a través de las caras de los
octadedros Pbls de la celda unitaria. La mayor energia de activacion para las
vacancias CH3NHs" involucra el movimiento de las mismas a través de las caras
de la celda unidad, sin embargo, existe un gran movimiento orientado de estos
iones a temperatura ambiente que limita el transporte de largo alcance de estas
vacancias. La barrera energética de las vacancias Pb®* sugieren que los iones Pb
estan inmoviles en la red. Mas aun, su alta energia de activaciéon indica que la
difusion catiénica es el proceso que inhibe el crecimiento del cristal. El coeficiente
de difusién de los iones I” se estima en 10™? cm?s-1, que es cuatro 6rdenes de
magnitud mayor que el de los iones CH3NHs" (10° cm?s™) lo cual indica que las
perovskitas hibridas son conductores ionicos-electrénicos, con los iones yoduros

siendo los portadores iGnicos mayoritarios [26].

Como conclusién del analisis de los resultados presentados, se puede apreciar
gue la conductividad de las muestras presentadas en estos experimentos esta en
el orden de 10*10° S/cm, ademéas de que casi todas las muestras presentan
fotosensibilidad, es decir, que existe un incremento en la corriente eléctrica al

estar expuesta a una fuente externa de luz.
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Capitulo 5: Conclusiones y trabajo futuro

Como conclusion, se puede decir que, a partir de los experimentos de spin
coating, se obtuvieron peliculas delgadas de Pbl,. Los experimentos de difraccion
de rayos X demostraron que la fase obtenida fue de una pelicula de Pbl, con una
estructura cristalina hexagonal. La intensidad de los picos de difraccion de rayos X
aumenta conforme se incrementa la velocidad y el tiempo de depésito de las
peliculas delgadas. Los resultados de XPS confirman que el compuesto es Pbl..
Los espesores de las peliculas delgadas estan alrededor de los 50-100 nm, asi
como lo revel6 el ensayo de perfilometria, sin embargo, las propiedades
mecanicas del material son muy pobres, ya que las peliculas presentan una muy
pobre adherencia en el substrato: ya sea de vidrio normal o de vidrio conductor. La
morfologia de las peliculas delgadas no parece presentar cambios sistematicos
conforme se incrementa el tiempo de depdsito o la velocidad de depdsito, sin
embargo, si es dependiente del tipo de experimento realizado: para el caso en el
gue se mantiene fijo la velocidad de depdsito y se incrementa el tiempo de
depdsito, la morfologia de las peliculas son de granos semi esféricos uniformes,
gue presentan algunas particulas de mayor tamafio en altura que otras. Cuando
se fija el tiempo de depdsito y se varia la velocidad de giro, estas particulas
grandes desaparecen y solo quedan los granos uniformes semi esféricos sobre la
superficie de las peliculas delgadas. Las propiedades Opticas de este material
revelan que es un semiconductor con una brecha de energia prohibida que esta
en el rango de los 2.4-2.5 eV con una transicion directa permitida, asi como lo
revela el ajuste de la curva Tauc. El coeficiente de absorcion de las peliculas
delgadas es tan alto como 10° cm™ y tiene un comportamiento de un
semiconductor con brecha de energia prohibida con transicion directa permitida.
La conductividad del material es del orden de 107-10® S/cm. Como conclusién en
base a los parametros de depdsito, se puede decir que el incrementar el tiempo de
depdsito y la velocidad final de giro tiene el efecto de reducir el espesor de las
peliculas delgadas. Esto explica la conductividad obtenida del material, asi como

el comportamiento de las curvas |-V para el Pbl,. En cuanto a la morfologia, se

135



aprecian cambios en la forma de los granos obtenidos al variar la velocidad de giro
y el tiempo de depdsito. En cualquier caso, se obtienen rugosidades muy bajas.

Para el caso de las peliculas delgadas de CH3NH3Pbl;, se encontré por los
experimentos de difraccion de rayos x, que la fase obtenida del compuesto es una
fase tetragonal. Dependiendo del tiempo de inmersién, se puede encontrar aun
rastros de la pelicula precursora de Pbl,, siendo que a muy bajos tiempos de
inmersion, tan bajos como 1 minuto, aun aparecen muy intensos todos los picos
de difraccion de rayos x. Conforme el tiempo de inmersién se incrementa hasta 60
minutos, estos picos disminuyen en intensidad hasta desaparecer casi por
completo. Lo mismo ocurre al modificar la concentracién del precursor organico: a
muy bajas concentraciones se encuentra que los picos de difraccion de rayos x de
la pelicula precursora aun se encuentran en muy alta intensidad, sin embargo,
aparecen los picos correspondientes a la pelicula de perovskita. Si la
concentracion se incrementa aun mas, la sefial correspondiente a la pelicula
precursora se reduce casi por completo. Los experimentos de XPS demuestran
gue el compuesto solo se forma en la superficie de la misma, ya que un decapado
superficial por poco tiempo y a bajas energias destruye por completo la pelicula
delgada de perovskita, y la intensidad de los picos tanto de plomo como de yodo
disminuye. Esto puede deberse también a las pobres propiedades mecéanicas de
la pelicula delgada sobre el substrato, ya que son muy malas asi como lo son las
propiedades mecanicas de la pelicula precursora. La morfologia de las peliculas
delgadas si es dependiente de las condiciones de sintesis del compuesto: al
utilizar diferentes condiciones de pelicula precursora y dejar el tiempo fijo se
obtienen tipos diferentes de morfologia, siendo que una pelicula de Pbl;
depositada usando 6000 rpm y 25 segundos presenta una morfologia de granos
semi esféricos con algunos aglomerados presentes. Una pelicula en donde el
precursor se deposité a 7000 rpm durante 35 segundos no presenta esta clase de
aglomerados. En cuanto se modifica la concentracion del precursor organico, la
morfologia cambia: a bajas concentraciones, se presentan muchos aglomerados

semi esféricos del material, mientras que incrementar la concentracién del
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precursor organico reduce la cantidad de estos alglomerados. La rugosidad de las

peliculas es muy alta a comparacién de las peliculas precursoras.

Las propiedades Opticas revelan que las peliculas delgadas presentan un
coeficiente de absorcién alto de 10° cm™ y que tiene un comportamiento de un
semiconductor con una transicién directa permitida. Las curvas Tauc revelan que
la brecha de energia del material es, en efecto, de una transicion directa permitida,
y que las brechas de energia estan entre los 1.6 y 1.65 eV, en buen resultado con
lo reportado en la literatura.

La conductividad de este material es alta a comparacién de la pelicula precursora:
10-10° S/cm. No se encontré6 un comportamiento sistematico en funcién de las

condiciones de sintesis. Este material es fotosensible.

Hasta el momento, la mejor condicion a la cual se obtuvieron peliculas delgadas
de buena calidad de material perovskita CH3NH3Pbls fueron: concentracion de
0.06 M y tiempos de inmersién de 30 y 60 minutos, ya que estos tiempos fueron
los que dieron la mejor fotorespuesta, ademas de tener la mejor calidad de
pelicula cristalina y con brecha de energia muy similar a las reportadas con
anterioridad. Los coeficientes de absorcion son altos en todos los casos.

Como conclusién, se tiene que el material CH3NH3Pbls es un semiconductor con

propiedades apropiadas para su aplicacion en celdas solares.

Como trabajo futuro, se propone realizar diversos tipos de dispositivos
fotovoltaicos utilizando este material, ya sea como una simple unién p-n entre CdS
0 ZnS, o bien, utilizar celdas multiunion con las celdas que se trabajan en nuestro
laboratorio comunmente. Se propone también investigar como los parametros de
sintesis de la pelicula delgada de perovskita afectan las propiedades fotovoltaicas
de las celdas solares.

A partir del trabajo realizado, se ha escrito un articulo cientifico para una revisa

indexada. Dicho articulo aun se encuentra en revision en la revista Bulletin Of
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Materials Science. El articulo lleva como titulo: Lead iodide thin films by spin
coating deposition: growth and properties.

Un Segundo articulo acerca de las perovskites obtenidas en esta investigacion se

encuentra en construccion.

Durante el afio 2015, con los resultados obtenidos en este trabajo de
investigacion, se asistido a un congreso internacional: Materials Research Society
Spring Meeting 2015, en la ciudad de San Francisco, California. A dicho congreso,

se presentd un poster con los resultados obtenidos en esta investigacion.
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