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La invencion de materiales semiconductores con estructuras tipo perovskita de arreglo
en 2 o 3 dimensiones, que permitan la prosperidad de celdas solares, requieren
perfeccionar y estabilizar su estructura, de tal forma que se alcancen mejore estabilidad
a la humedad del ambiente y conserven su eficiencia de conversion energética.

En este trabajo se sintetizaron distintos sistemas organico-inorganicos con estructura
cristalina tipo perovskita con catién alquilfosfonio en lugar de metilamonio (este ultimo
es la mas estudiada y actualmente tiene el récord de eficiencia en conversién
energética), y se estudid, con muestras fabricadas por la técnica de spin coating, como
se comportan dichos sistemas cristalinos en presencia de humedad descubriendo que
al aumentar la cantidad de metilamonio en el “Yoduro de tetraetilfosfonio y bismuto”
(EtsP2Bixly), dicho sistema se vuelve cada vez mas higroscépico y dificil de cristalizar,
pero una vez cristalizado, se comprobd que a pesar de la cantidad de metilamonio en el
sistema este cristaliza en compuestos con propiedades semejantes o al menos eso
arrojan los espectros de DRX, espectrofotometria ultravioleta visible y fotoluminiscencia.
Se comprobd también que la hidrofobicidad del fosfonio ayuda fuertemente a la
estabilidad de los compuestos formados con tal catién, asi como de confirmar que en

efecto dichos compuestos son materiales semiconductores.
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INTRODUCCION

Las tendencias energéticas mundiales han ido cambiando con el paso del
tiempo, de la mano con las tecnologias emergentes de los avances cientificos.
En la antigledad se utilizaban combustibles, a base de carbdon, que
posteriormente fueron sustituidos por combustibles fésiles, para generar energia
luminica y calorifica tanto para la industria como para uso doméstico. Pese a que
ya se tenian reportes de avances importantes como el descubrimiento del efecto
fotoeléctrico, no fue sino mas de un siglo después que Brian O'Regan y Michael
Gratzel, construyeron dispositivos con PCE (power conversion efficiency) optimo
en dispositivos de tipo DSC (dye-sensitized solar cells) de arquitectura: FTO,
TiO2, colorante (porfiriana), electrolito, Platino y FTO con arquitectura semejante
al de las celdas solares de perovskita (PSC’s), que en lugar de un colorante tiene
perovskita como capa absorbente de fotones ver Figura 1.1.11]

N\ N~ CH3NH,Pbl, Cl,

Figura 1.1: Arquitectura tipica de Celdas Solares basadas en Perovskita

En los inicios de la década de los 90’s, Mitzi y sus colaboradores investigaron
las propiedades de estructuras tipo perovskita de haluros hibridos organico-

inorganicos, con formula ABXs donde los sitios “A” de la estructura son ocupados



por cationes organicos, los sitios “B” por cationes de grupo IV (Sn, Pb) y los sitios

“X” por aniones del grupo VII (ClI, Br, |) como se muestra en la Figura 1.2.
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Figura 1.2Estructura de Perovskita de haluro de plomo y metilamina'®

En los ultimos afos el estudio en una nueva generacion de estas tecnologias
se ha ido enfocando en las estructuras de tipo perovskita (materiales que siguen
la formula general ABXs y adoptan una estructura cristalina semejante al Titanato
de Calcio) tridimensionales que han alcanzado rendimientos de hasta el 19% de
PCE en muy pocos afios comparado con las de silicio. El uso exitoso de una capa
aislante Al20s indic6é que las perovskitas tienen un potencial mas amplio que el
que se utiliza como sensibilizadores, ya que son capaces de transportar tanto

electrones como agujeros entre terminales de la celda. %

La tendencia a formar estructuras tipo perovskita se determina usando el
factor de tolerancia de Goldschmidt (Ecuacidn 1.1), el cual contempla los radios
idnicos por lo que la estructura ABXs esta limitada al tamafio proporcional de los
radios donde el resultado del célculo del factor debe ser >0.71 y <1, para que el
acomodo sea posible. 2

T4+ 7o

V2(rp + o)

Ecuacion 1.1 Determinacion del factor de
tolerancia de Goldschmidt. r A es el radio del
cation-A; r B es el radio de la cation-B.; r 0 es
el radio del anion (generalmente oxigeno).

=



Los materiales de perovskita hibridos se forman con cristalinidad, incluso
cuando se procesan a bajas temperaturas, y la formacion de la fase de perovskita
final se beneficia de las velocidades de reaccion relativamente altas entre las

especies organicas e inorganicas. I°!

De las perovskitas anteriormente mencionadas, las mas eficientes en cuanto
a sus propiedades de absorcién fotovoltaicas (PV) son variaciones en el
compuesto CHsNH3sPbXs (X= Cl, Br, I). El problema con estos materiales es que
presentan una degradacion por la humedad del ambiente que es la razén por lo
que esta tecnologia a pesar de sus interesantes propiedades aun no es explotada
industrialmente como las celdas solares a base de silicio.

Dado que estos materiales aparentan ser muy prometedores, en esta tesis se
investigaron compuestos que son semejantes a los anteriormente mencionados
con la consigna de obtener mas alta relacion de Eficiencia de Conversion
Energética (PCE, por sus siglas en inglés) y de resistencia a condiciones
ambientales, lo primero usando variaciones de CHsNH3z (MA*) para asegurar PCE

y lo segundo utilizando los compuestos sintetizados.

Los compuestos con los que se trabajé en esta tesis son igualmente
perovskitas de haluro hibrido organico-inorganico, pero en lugar de haluro de
plomo, son sistemas de yoduro de bismuto y los cationes organicos son fosfonios
de etil- y butil- ligados para lograr el arreglo de perovskita, con el objetivo de
lograr obtener compuestos hidréfobos que por lo tanto no sean sensibles a la
humedad del ambiente.



Se ha sugerido que las propiedades optoelectrdnicas de las peliculas (films)
de perovskita estdn estrechamente relacionadas con las condiciones de
procesamiento, tales como las condiciones atmosféricas durante el crecimiento
de la pelicula, lo que conduce a una diferencia sustancial en la calidad de la
pelicula y el desemperio del dispositivo como se muestra en la Figura 1.3. 2]

Figura 1.3 Ejemplos de deposiciones a diferentes condiciones de peliculas de Perovskita

La ingenieria en quimica de solventes ha demostrado un rapido progreso en
un corto periodo de tiempo para producir peliculas de perovskita de alta calidad,
lo que ha conducido a celdas solares de perovskita eficientes y de alto
rendimiento (15-20%) que ya ha atraido interés industrial. Y con la mejora de la
solucién quimica se espera que conduzca a celdas solares de perovskita (PSC’s)
con eficiencias superiores al 20%. [°!



Capitulo 1

ANTECEDENTES

La elaboracion de esta clase de dispositivos asi como el alto rendimiento en
cuanto a la conversion de fotones en electrones que presentan, no se hubiera
logrado en tan poco tiempo sino fuera por el avance en las tecnologias
informaticas y bases de datos, que acercan la informacion mas efectiva y
rapidamente, pues si bien todos los fundamentos fisicos y quimicos ya se
conocian con anterioridad, al igual que las propiedades fisicoquimicas de la
mayoria de los compuestos quimicos utilizados y estudiados por diferentes
grupos de investigacion a lo largo del mundo, se necesitd partir de nuevas teorias
y fundamentos para que poco a poco se vayan aplicando materiales con las
propiedades adecuadas para ajustar las variables fisicas que afectan dicho
rendimiento, por tal razén en este capitulo se trataran algunos de los
antecedentes que fundamentan el uso de los materiales propuestos asi como

también las propiedades fisicas.

1.1 Propiedades

A finales de la década de los 90’s del siglo XX, M.F. Mostafa, y A.S. Atallah,
demostraron las propiedades dieléctricas y conductoras de una capa de
perovskita de [(CHs)(CeHs)sP]2MnCls, para ello primero caracterizaron el
compuesto por medio de analisis quimico, infrarrojo, espectroscopia de luz
visible, y también midieron su susceptibilidad magnética, calcularon su
permitividad y conductividad; concluyendo que es posible proponer que existen
conexiones fuertes entre la respuesta de frecuencia y la dependencia de la
temperatura de la conductividad segun se analiza utilizando el enfoque de
Arrhenius y hay variaciones agudas de las energias de activacion que se asocian
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con las transformaciones de fase estructural y los cambios en el mecanismo de

conduccién.le!

Posteriormente David B. Mitzi y colaboradores trabajaron con peliculas
ultrafinas de perovskitas hibridas semiconductoras y propusieron que el
componente catidnico organico de estos materiales se ha utilizado para adaptar
las propiedades térmicas de estos sistemas y reducir la temperatura de fusion lo
cual es de suma importancia para fijar la estructura perovskita en los dispositivos,
procurando no descomponer la parte organica de los compuestos, asi como
generar alguna transicion de fase. Se menciona que es posible la optimizacién
de la estructura del grano de la pelicula por medio de un enfriamiento controlado,
lo cual proporcionaria una variable para mejorar el rendimiento de los dispositivos
al igual que la estequiometria la ingenieria de disolventes, los aditivos y el control

ambiental. "]

Ahmed A. A. Youssef, casi a la par con el equipo Mitzi, trabajé con una
perovskita diferente ([CHs)(CeHs)3sP]2Hgls) para calcular su permitividad y
conductividad®), lo cual da a suponer que en general las variaciones de los
cationes organicos tales como MA (metilamina), EA (Etilamina), PEA
(Feniletilamina), FA (Amidina, formamidinium), Gul (Yoduro de Guanidinio), etc.,
presentan propiedades semejantes, y por ende los compuestos sintetizados a

pesar de que también se cambid el mercurio por bismuto. %1

lan C. Smith y colaboradores, trabajaron con variaciones de perovskitas a
base de yoduros de plomo, siendo los mas eficientes aquellas que contenian MA*
y estructura 3D pero con la desventaja de que son sensibles a la degradacion por
humedad y condiciones ambientales, siendo las estructuras 2D (del mismo
compuesto) mas estables, y proponen que las estructuras tridimensionales son
las mas prometedoras en cuanto a rendimiento pero que una combinaciéon de

estructuras 2D y 3D es Optima para la optimizacion de los materiales. ['"]



En un principio se lograron grandes avances en el desarrollo de celdas solares
hibridas basadas en el uso de nanocristales de perovskitas de haluro hibrido
organico-inorganico como absorbentes de luz. Con ese enfoque, la Eficiencia de
Conversion de Energia (PCE), se increment6 de valores de alrededor de 6-8% a
mas del 19%, el cual es muy cercano al de la tecnologia comercial lider que es
del 25%. Cabe resaltar que estos avances fueron en dispositivos completamente
en estado solido y en solo 4 afnos. El progreso alcanzado por estas nuevas
tecnologias fotovoltaicas ha sido tal que celdas solares de estado sélido libres de

silicio cada vez son mas factibles industrial y comercialmente. [2]

1.2 Sintesis

El yoduro de fosfonio el cual fue caracterizado por Roscoe G. Dickinson en
1922, es precursor de la sintesis del catiébn organico que conforman las
estructuras tipo perovskita utilizadas en el presente trabajo, por ello, la posibilidad
de sustitucion de los hidrégenos por grupos alquilo de este compuesto, es la base
de los reactivos mas utilizados en ésta tesis (Yoduro de tetra Etil- y Butil- fosfonio)
en cuanto a las sintesis de las perovskitas hibridas de haluro de alquil-fosfonio

caracterizadas se refiere. [3!

Mark R. Pressprich y colaboradores, caracterizaron en 1988 lo que parece ser
una perovskita organometdlica semejante a los complejos que se trabajan, pero
con estructura [P(CHs)4]2CuCls, que posteriormente en 1994 se estudio para
determinar su transicién de fase y proponer compuestos semejantes utilizados
en posteriores trabajos puesto que afos después trabajé con los complejos:
[(CH3)4P]2CoCls4, [(CH3)4Sb]2CuCls y [(CHs)4Sb]2ZnBrs obteniendo resultados de
cristalizacién esperados a lo propuesto y mostrando cuan factibles de sintetizar
son éste tipo de complejos hibridos.[4-1€]



Mohga F. Mostafa y su equipo trabajaron con miembros de la familia A2BX4,
primero comprobando su preparacion y caracterizacion asi como la
determinacién de la estructura cristalina, el compuesto con el que trabajaron fue
[(CHs)(CeHs)3P]2[ZnBr4] y un ano después trabajando igualmente con otro
compuesto de ésta familia, el mismo equipo de trabajo estudié un nuevo material
con estructura [(CHas)(CeHs)3P]2CoBr4, para determinar su estructura cristalina asi
como presentar estudios de permitividad y de conductividad ac.['”'8 Estos
compuestos presentan semejanzas estructurales a los haluros hibridos organico-

inorganico con los que aqui se trabajan.

V.V. Sharutin y sus colaboradores son los que mas puntualmente han
trabajado con complejos de Bismuto, demostrando cuan factibles respecto a su
sintesis y estables son, por ejemplo, como su relacion estequiométrica a la hora
de prepararlos influye inclusive en la formacién de complejos con los solventes
usados en algunos casos; asi como determinando algunas de sus caracteristicas

comunes. [19.20]

El aumento de las perovskitas de haluro de plomo ha llevado a algunos a
considerar si los compuestos de bismuto pueden alcanzar un nivel similar de

éxito. [21]

Los hibridos organico-inorganicos proporcionan una oportunidad de combinar
los atributos utiles de materiales organicos e inorganicos dentro de un solo
compuesto a escala molecular. Los hibridos basados en yoduro de bismuto son
interesantes debido al caracter potencialmente semiconductor de la estructura
inorganica, asi como a la rica diversidad estructural mostrada por estos sistemas.
Los reticulos de haluro de bismuto consisten generalmente en bismuto

coordinado octaédricamente. Los octaedros Bilz pueden unirse para formar redes
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inorganicas discretas (es decir, mononucleares) o extendidas (es decir,
polinucleares) de octaedros de esquina, borde o caras que conducen a una
extensa familia de aniones halogenados de bismuto (BiX4, BiXs%, BiXs%, Bi2Xo%,
Bi2X11%", BisX12%, BisaX18%", BisX18%, BieX22*, y BigX30?). [22]

Los yoduros de bismuto ternario (AsBizle, donde A es un catidn monovalente)
se han sugerido recientemente como alternativas menos toxicas a las perovskitas
de haluro de plomo para aplicaciones fotovoltaicas. Xing Huang y su equipo
demuestran que el band gap en los compuestos AsBizls aumenta (o0 disminuye)
mediante el estiramiento (0 compresion) de los octaedros de Bizlg, por lo que
dichos compuestos con catién bismuto son de interés en el presente trabajo. [*]

Recientemente se han publicado trabajos con compuestos con estructura tipo
perovskita semejantes a los que se investiga en este trabajo y con propiedades
fotovoltaicas interesantes por lo que se anexé la siguiente Tabla 1.1 con los
compuestos utilizados que demuestran que la estructura tipo perovskita asi como
la incorporacion de un catién bismuto complementado con un compuesto con
nubes de electrones libres (en el caso de esta tesis fosfonio) en dicha estructura
podria brindarnos un compuesto alternativo con propiedades semejantes a los ya
estudiados por otros autores, la siguiente Tabla contiene los compuestos, el band
gap reportado, su PCE, el afio en que se realizd el trabajo, y un autor del
trabajol?41.



Tabla 1.1 Algunas perovskitas con bismuto con las que se han trabajado

Band

Compuesto Gap/eV PCE% Anho Autor
CH3NH3Snl3 1.23 6.4 2014 Noel, N.K.?®
CHsNHaGels 2.0 020 | 2015 | "rshnamoorthy.
RbsSbals 2.1 0.66 2015 Yang, M.?”
CssBizlg 2.2 1.09 2015 Park, B.28
(CH3(CH2)3NH3)2CuBr4 1.76 0.63 2016 Hoefler, S.F.?°
MA3Bizlg 2.4 - 2016 Pazoki, M. 30
HDABIls (Yoduro de
bismuto y 1,6- 2.1 0.02 2016 Fabian, D.M.31
hexanediammonium)
FAPDo.95Bi0.05l3 1.53 17.78 2017 Hu, Y.585
CsPbo.geBio.04l3 1.56 13.21 2017 Hu, Y. 66
MA3Bi2ls/MAPDI3 - 18.97 2018 Hu, Y. ¢’
FAo.83MA0.17Pb(lo.83Bro.17)3 - 19.4 2018 Chen, C. %8
CHsNH3Bil2Te 0.84 - 2019 | Benabdallah, I. 69
CHsNH3BiIl2S 1.30 - 2019 Boujnah, M.®°
AgBizl7 1.93 0.83 2019 Shao, Z 70
(FA)3Bizlg 219 0.022 | 2019 | Chunfeng, L.”!
1.3 Aportacion Cientifica

Los resultados de este trabajo fueron utilizados para la incorporacién de los
complejos hibridos organico-inorganicos de yoduros de tetraalquilfosfonio y
bismuto a la fabricacién de celdas solares tipo perovskita con el objetivo de
determinar su rendimiento y publicarlo, asi como también registrar la metodologia
y los parametros utilizados para la obtencién de los complejos y reportar sus

caracteristicas fisicoquimicas.

14 Hipotesis
Se puede lograr la sintesis y caracterizacién de perovskitas de yoduro de
bismuto tetraalquilfosfonio y de ser asi incorporar tales compuestos en una capa
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ultrafina en la fabricacién de celdas solares y obtener rendimientos aceptables
tanto de PCE como de resistencia a la degradacidén por humedad del ambiente.

1.5 Objetivos y metas

1.5.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar los compuestos de yoduros de tetraalquilfosfonio y
bismuto y evaluacion de sus propiedades fotovoltaicas en celdas solares de tipo
perovskita.

1.5.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar y caracterizar por medio de Espectroscopia de transmision de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), Difraccion de Rayos X (DRX),
Espectrofotometria  UV-VIS, Espectroscopia RAMAN, Andlisis de

Fotoluminiscencia (PL), los compuestos de yoduro de tetraetilfosfonio.

2. Sintetizar y caracterizar por medio de Espectroscopia de transmisién de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), Difraccion de Rayos X (DRX),
Espectrofotometria  UV-VIS, Espectroscopia RAMAN, Andlisis de
Fotoluminiscencia (PL), los compuestos yoduro de tetrabutilfosfonio y

bismuto

3. Determinar las mejores condiciones del depdsito de capas de yoduros de
tetraalquilfosfonio y bismuto sobre sustratos de vidrio/TiO2 por medio de
Microscopia electrénica de barrido (SEM), Difraccion de Rayos X (DRX),
Espectroscopia (UV-VIS) y Fotoluminiscencia (PL)

4. Preparar y caracterizar el sistema (R4P)2 (MA)n-1 Bi@nstys la+snys con
Espectroscopia de transmision de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR), Difraccion de Rayos X (DRX), Espectrofotometria UV-VIS,
Espectroscopia RAMAN y andlisis de Fotoluminiscencia (PL).

5. Construir  celdas  solares tipo  perovskita con  arquitectura
Vidrio/FTO/TiO2/(R4P)2 (MA)n-1Bin+1y3l4+sny3/SpiroMeTAD/Au donde R es -
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etil o -butil y evaluar sus propiedades fotovoltaicas: Voltaje de circuito abierto
(Voc), Corriente de corto circuito (Isc), Factor de llenado (F.F.), Eficiencia de
conversion energética (PCE) y rendimiento cuantico (IPCE)

6. Evaluar el tiempo de vida de las peliculas de perovskita construidas con

(R4P)2 (MA)n-1 Bien+1y3 l4+5n)y3 €n condiciones de humedad controladas.

153 Metas

Obtencion del grado de Maestro en Ciencias con orientacion en Quimica de los
Materiales y publicar los resultados en algun congreso internacional o revista

cientifica.

12



Capitulo 2

MARCO TEORICO

Con el objetivo de puntualizar la informacion referente a los fundamentos
fisicos y quimicos, este capitulo contendrd un breve repaso sobre conceptos
utilizados para el desarrollo de este proyecto.

2.1 Materiales
211 Perovskitas

La perovskita se cristaliza en el sistema cristalino ortorrombico
(pseudocubico). Fue descubierta en los Montes Urales de Rusia por Gustav Rose
en 1839 y nombrada en honor al mineralogista ruso, L. A. Perovski; originalmente
la estructura descrita correspondia a un triéxido de titanio y de calcio (CaTiO3),
pero ahora, es también el nombre de un grupo mas general de cristales que
toman la misma estructura ya que muchos cationes diferentes pueden integrarse
en esta estructura, lo que permite el desarrollo de diversos materiales de

ingenieria. 132

2.1.2 TiO2

El éxido de titanio (IV) o didxido de titanio es un compuesto cuya férmula es
TiO2. Se presenta en la naturaleza en varias formas: rutilo (estructura tetragonal),
anatasa (estructura tetragonal) y brookita (estructura ortorrombica). Es una de las
substancias con un indice de refraccién mas alto (2.4, como el diamante), incluso
pulverizado o mezclado con otras cosas. Y por la misma razén, es muy opaco,
refleja practicamente toda la luz, incluso ultravioleta, y la que no refleja la
absorbe. Es utilizado en procesos de oxidacién fotocatalitica. Es un
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semiconductor sensible a la luz que absorbe radiacidn electromagnética cerca de
la regién UV. El 6xido de titanio (IV) es anfotérico, muy estable quimicamente y
no es atacado por la mayoria de los agentes organicos e inorganicos. Se disuelve
en acido sulfurico concentrado y en acido hidrofluérico. Y tiene la propiedad de
formar peliculas delgadas transparentes que conservan las propiedades

anteriormente mencionadas. [33

213 Spiro-OMeTAD

Las celdas solares sensibilizadas con colorantes(DSSC) emplearon como
capa transportadora de huecos, el compuesto organico “2,2’-7,7 -tetrakis(N,N-di-
p-metoxifenilamina) 9,9’-spirobifluoreno”, mejor conocido como spiro-OMeTAD,
reportando eficiencias arriba del 4%, lo cual resulté de gran interés a pesar de
ser menor comparado con dispositivos analogos empleando electrolitos redox
basados en yodo/yoduro. Lo que limita el rendimiento de los dispositivos DSSC
con spiro-OMeTAD es su dinamica de recombinacion de carga interfacial rapida
con respecto a los dispositivos con electrolitos liquidos. La dinamica de
recombinacién de carga para el dispositivo con spiro-OMeTAD es dos 6rdenes
de magnitud mas rapida que las observadas para los dispositivos con electrolito
liquido, estas dinamicas de recombinacidon mas rapidas limitan la longitud de
difusion de las cargas fotogeneradas dentro del dispositivo y, por lo tanto, limitan
el espesor maximo del dispositivo (y por lo tanto la absorcion de la luz) en relacion
con la recoleccion eficiente de carga, por lo que en una configuracién donde la
celda solar es completamente de estado sélido, resulta de gran interés el uso de
este material como capa fina transportadora de huecos (HTM por sus siglas en
inglés) en la fabricacién de los dispositivos tanto de perovskita de MAPbIsz que ya
se demostr6 dan rendimientos altos de conversion fotoeléctrica, como de
(EtaP)2(MA)n-1Bi@n+1y3l4+5ny3, para estudiar, comparar y reportar en esta tesis sus
propiedades fisicas y quimicas. 34
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214 Bismuto

El bismuto es un elemento quimico de la tabla periédica cuyo simbolo es Bi,
su numero atomico es 83 y se encuentra en el grupo 15 del sistema periddico.
En compuestos, tiene valencias de +3 (bismuto (lI)) o +5 (bismuto (V)), siendo
mas estables los compuestos de bismuto trivalente, lo que resulta de interés para
limitar la cantidad de compuestos quimicos formados a la hora de formar cristales
hibridos organico-inorganicos. Algunas de sus aleaciones tienen puntos de fusién
inusualmente bajos. Es un mal conductor del calor y de electricidad, y puede
incrementarse su resistencia eléctrica influenciado por un campo magnético.
Entre los elementos no radiactivos, el bismuto tiene el numero y la masa atémicos
(208.98uma) mas altos. Tiene un radio atémico de Bohr calculado de 743 pm
muy parecido al del plomo que es de 154 pm, por lo que de acuerdo con la
ecuacion para determinar el factor de tolerancia de Goldschmidt técnicamente
puede sustituirse por el plomo, en la creacion de nuevas perovskitas utilizando
como catién organico el yoduro de metilamonio (IMA) y posteriormente incorporar
dicho compuesto como una pelicula ultrafina de perovskita en la arquitectura

propuesta en esta tesis.[3!

2.2 Conceptos

2.2.1 Celdas solares de perovskita (PSC’s)

Son un tipo de celda solar que incluye una capa delgada de un compuesto
con estructura tipo perovskita activa en la recoleccidn y posterior transformacion

de la luz en electrones que pasan a formar parte de una corriente eléctrica.

Las eficiencias de conversion de las células solares de los dispositivos que
utilizan estos materiales han aumentado del 3,8% en 2009 al 22,7% a finales de
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2017, lo que hace que esta tecnologia de aprovechamiento solar sea la que méas
rapido ha avanzado hasta la fecha. [46-47]

2.2.2 Corriente eléctrica (10 A)

Se entiende por corriente eléctrica a un flujo de carga eléctrica. En algunos
circuitos esta carga es transportada moviendo electrones a través de un cable
conductor eléctrico, pero también pueden ser transportados por iones de un
electrolito, o bien por iones y electrones en conjunto, como por ejemplo en

plasma.

La unidad en el sistema internacional de unidades para medir una corriente
eléctrica es el amperio, que se entiende como la cantidad de carga eléctrica a
través de un conductor a razén de un culombio por segundo (A=C/s) y se mide

utilizando un dispositivo llamado galvanémetro o amperimetro.

En las corrientes eléctricas el flujo constante de electrones puede ocasionar
colisiones con otros electrones y aniquilarse en forma de fotén o en la mayoria
de los casos fonones que dispersan la energia en forma de calor lo cual aumenta
la resistividad del material en relacidén con la intensidad de la corriente aplicada,
a este efecto causado se le conoce como efecto Jule, el cual es el responsable

de crear luz en las bombillas incandescentes.[36: 37, 41]

2.2.3 Potencia (P)

Cuando una corriente eléctrica fluye en algun circuito, puede transferir energia
al hacer un trabajo mecénico o termodinamico. Los dispositivos electronicos
convierten la energia eléctrica de muchas maneras utiles, como calor, luz,

movimiento, sonido o reacciones quimicas. La electricidad se puede producir de
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forma mecénica o quimicamente, o también por la transformacion de la luz en las

celdas fotoeléctricas y se puede almacenar quimicamente en baterias.

La potencia es el ritmo, con la cual la energia electromagnética es transferida
a una superficie. Es decir, la cantidad de energia eléctrica entregada o absorbida
por un material en un momento determinado. La unidad en el Sistema

Internacional de Unidades es el vatio o watt (W).137]

2.2.4 Tension de circuito abierto (Voc)

Se define como la diferencia de potencial eléctrico entre dos terminales de un
dispositivo cuando este se desconecta del circuito y no hay cargas externas
conectadas, por lo que deja de circular corriente eléctrica. El voltaje de circuito
abierto puede considerarse como el voltaje que se debe aplicar a una celda solar
0 una bateria para detener el flujo de corriente (ver Figura 2.1). Estos voltajes en
baterias y celdas solares se reportan citando condiciones particulares durante su

medicion (estado de carga, intensidad de iluminacion, temperatura, etc.).[8l

2.25 Corriente de cortocircuito (Isc)

La corriente de cortocircuito es la corriente a través de la celda solar cuando
el voltaje es cero (es decir, cuando la celda solar esta en corto circuito). Suele
escribirse como Isc. En la siguiente Figura 2.1 se muestra una curva IV que sefala
la corriente de corto circuito obtenida a partir de una celda solar de tipo perovskita
de yoduro de plomo y metilamonio con una relacién 3:1 de MAI-Pblz.
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Figura 2.1 Curva IV de una celda solar tipo perovskita de 3:1 MAI:Pbl.

La corriente de cortocircuito se debe a la generacion y recoleccion de
portadores de carga generados por la luz. Para una celda solar ideal en la
mayoria de los mecanismos de pérdida resistiva moderada, la corriente de
cortocircuito y la corriente generada por la luz son idénticas. Por lo tanto, la
corriente de cortocircuito es la corriente mas grande que puede extraerse de la
celda solar.

El valor de la corriente de cortocircuito que se necesita para el célculo de la
eficiencia en el médulo solar (y que por ende afecta directamente el calculo
correcto de dicha eficiencia), dependen de una serie de factores descritos a
continuacién:
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e La cantidad de fotones. El valor de Isc de una celda solar depende
directamente de la potencia de la fuente de luz que incide sobre la capa
activa del dispositivo.

e El espectro de luz incidente sobre la capa activa. En la mayoria de las
mediciones para el célculo de este valor, se utiliza el espectro
estandarizado AM 1.5.

o El area de la celda solar. Para el calculo de la eficiencia es comun
calcular y utilizar la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc en
mA/cm?) en lugar de la corriente de corto circuito.

e Las propiedades 6pticas de la capa activa, como por ejemplo la absorciéon
y reflexion.

e La dependencia de la pasivacion de la superficie activa que afecta en la
vida util del electrén e influyen en la recoleccion de las cargas.!*!

2.2.6 Corriente iluminada (L)

Es la corriente generada por la luz dentro de la celda solar y es el término
correcto para usar en la ecuacién que calcula la eficiencia de la celda solar. En
condiciones de cortocircuito, la corriente medida es exactamente /sc. Dado que
Isc es generalmente igual a I , los dos se utilizan indiferentemente y por
simplicidad en la ecuacién de la eficiencia de la celda solar esta escrito como lsc

en lugar de I..

En el caso de una resistencia en serie muy alta (> 10 Qcm?) Isc es menor que
IL y escribir en la ecuacion del calculo de eficiencia de la celda solar como Isc es

incorrecto.[4®!
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2.2.7 Factor de llenado (FF)

Este factor es una medida de la calidad de una celda solar. Este es la potencia
disponible en el punto de potencia maxima (Pm) dividido por la tensién de circuito
abierto (Voc) y la corriente de cortocircuito (/sc), de acuerdo a la ecuacién 2.2:

FF =22 (2.2)

- Vocxlsc

Los factores de llenado tipicos varian de 0.5 a 0.82. El factor de llenado

también se representa como un porcentaje.®%

El factor de llenado se ve directamente afectado por los valores de la
resistencia en serie de la celda, las resistencias de derivacion y las pérdidas de
diodos. El aumento de la resistencia de derivacion y la disminucion de la
resistencia en serie, conducen a un factor de llenado mas alto, lo que resulta en
una mayor eficiencia de conversidn y acerca la potencia de salida de la celda a

su maximo tedrico.>1

2.2.8 Eficiencia de conversion energética (PCE o n)

La eficiencia eléctrica de una celda solar es una propiedad fisica que
representa cuanta energia eléctrica puede producir a partir de una irradiacién
solar determinada. La expresion (Ecuacién 2.3) para la maxima eficiencia de una
celda solar viene dada por la relacién entre la potencia de salida y la potencia
solar incidente (area bajo flujo de radiacion). La eficiencia se mide en condiciones
de laboratorio ideales (temperatura de 25°C, Espectro AM 1.5, y una potencia
incidente de 1000W/m?) y representa la maxima eficacia alcanzable del material
fotovoltaico. La eficiencia real esta influenciada por la tensién de salida, la
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corriente, la temperatura de union, la intensidad de la luz y el espectro

electromagnético que incide. 5051

n= Pout JscVocFF
Pin Pin

2.2.9 Perovskitas 2D (Ruddlesden-Popper)

Las perovskitas 2D Ruddlesden-Popper han recibido una atencion creciente
debido a su estabilidad ambiental superior.

El primer informe de la fase Ruddlesden-Popper se remonta a 1950 cuando
Ruddlesden y Popper descubrieron tres compuestos con estructura tipo K2NiF4,
que fueron Sr2TiO4, Ca2MnO4 y SrLaAlOa4.

Se han logrado eficiencias de conversiéon de energia (PCE) respetable para
celdas solares planas a base de perovskita en capas. La formula general de dicha
perovskita 2D es (RNH3)2%n-1MnX3n:1 (N =1, 2, 3, 4 ...), donde RNH3 es un catién
espaciador de alquilamonio alifatico o aromatico grande, por ejemplo, 2-
feniletilamonio (PEA) y n-butilamonio (n-BA). A es un catién organico
monovalente, tipicamente CH3NHz* (MA*) y HC(NHz)2* (FA*), M es un catién de
metal divalente, X es un anién de haluro, n representa el nimero de capas de

[MXe]* octaédricas dentro de cada pozo cudantico.

En las perovskitas 3D, cada capa de [MXe]* octaédrico estd conectada con
seis vecinos en los atomos de halégeno, formando una red con pequenos

cationes organicos localizados en el vacio de la red (ver Figura 2.4 a.).
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Por el contrario, los cristales de perovskita 2D se pueden considerar como n
capas de laminas octaédricas intercaladas de [MXs]* por dos capas de cationes
organicos grandes y espaciadores (ver Figura 2.2 b.), dando lugar a estructuras
naturales de pozos cuanticos multiples, en las que las redes inorganicas sirven
como potenciales “Pozos”, mientras que las capas organicas funcionan como
potenciales “barreras”.

a5
S

\L/ \L/ ‘\fo

\/
ZINSIN LN /LN
'\f\f‘\'v

@ =MXg*+ @=A* I =Espacio de cation

Figura 2.2Esquematizacion de estructuras tipo perovskita 3D y 2D.

Los excitones generados estan, por lo tanto, confinados dentro de las redes
inorganicas (Figura 2.3), y cuando se combinan con el bajo filtrado dieléctrico de
los espaciadores organicos circundantes, se obtiene una energia de unién al
exciton (Ep) mucho mayor que la de las perovskitas 3D.
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Figura 2.3 Banda de alineacion caracteristica en perovskitas 2D.

Tal efecto de confinamiento cuantico disminuye al aumentar el espesor del
‘pozo” (n), que puede ajustarse mediante un control prudente de la
estequiometria de los precursores. Ademas, a diferencia de las perovskitas 3D
hidréfilas con MA*, en MAPDbI3 la naturaleza hidrofébica del espaciador organico
y las interacciones de la fuerza de Van der Waals entre las capas adyacentes
imparten perovskitas 2D con estabilidad a la humedad del ambiente superior.

La estructura cristalina de las perovskitas 2D también produce algunas

caracteristicas desfavorables.

Los espaciadores organicos aislantes disminuyen la movilidad del portador,
causan acumulacién de carga y pérdidas de recombinacion radiativa, y por lo
tanto afectan significativamente el rendimiento final del dispositivo.

Por otro lado, a pesar de que los cationes MA* son libres de rotar en cada red
de perovskitas 3D, estan hasta cierto punto estaticos en las estructuras 2D debido
a las fuerzas de van der Waals y posibles interacciones 1-1r de la red.

En comparacion con el estudio de perovskitas 2D en celdas solares y a lo
anteriormente dicho (que se pueden intercalar variedad de cationes semejantes

23



en la misma estructura), esta tesis utiliza un metal (M) trivalente (Bi*) como
principal diferencia, otra diferencia seria que en lugar de cationes espaciadores
a base de amonio se utilizan etilfosfonio (Et4P) y butilfosfonio (Bu4P), ademas se
conserva el uso del cation monovalente (A) a base de amonio CHsNHs* (MA*), y
se utiliza yodo (l) como unico halégeno (X) en la composicion de las perovskitas
2D, por lo que la formula cambia a lo descrito en la ecuacion 2.6:

(R4P)2 (MA)n-1 Bin+1y3 lia+5ny3 (2.6)

Siendo R los cationes a base de fosfonio etilfosfonio (Et4P)* y butilfosfonio
(BusP)*, y n el nimero de capas de [Bizlg]* octaédricas dentro de cada pozo

cuantico.[58l
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Capitulo 3

METODOLOGIAS Y MATERIALES

En este capitulo se estudiaran los fundamentos de las técnicas instrumentales
utilizadas y que servirian para una complementacion para corroborar los

resultados y se explicaran las metodologias y los criterios utilizados.

También se abordaran las especificaciones y condiciones de sintesis de los
materiales utilizados para el desarrollo de esta tesis, asimismo se mostraran
algunos espectrogramas que demuestran la pureza y creacion de nuevos
compuestos los cuales se utilizan en este trabajo, cabe resaltar que la mayoria
de los compuestos son nuevos y no estan en ninguna base de datos por lo que
se describen las condiciones de preparacion y se presentan los diferentes
difractogramas para identificar y reportar los nuevos compuestos y un
difractograma caracteristico para cada compuesto en el cual se visualizan las
reflexiones caracteristicas del nuevo compuesto asi como las cantidades
utilizadas para preparar los compuestos y las condiciones de deposicién de las
perovskitas en vidrios con didxido de titanio.

3.1 Técnicas
3.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX o XRD)

Cuando un haz de rayos X choca con la superficie de un cristal formando un
angulo 6, una porcion del haz es dispersada por la capa de atomos de la
superficie. La porcidn no dispersada del haz penetra en la segunda capa de
atomos donde, de nuevo, una fraccion es dispersada y la que queda pasa a la
tercera capa, como se muestra en la Figura 3.1. El efecto acumulativo de esta
dispersiéon producida por los centros regularmente espaciados del cristal es la
difraccion del haz. Los requisitos para la difraccién de rayos X son:
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1. Que el espaciado entre las capas de los atomos sea aproximadamente el
mismo que la longitud de onda de radiacion y
2. Que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una

manera regular.

En 1912, W.L Bragg trat6 la difraccion de rayos X por cristales. En este caso,
un haz estrecho de radiacién choca con la superficie del cristal formando un
angulo 0; la dispersién tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la
radiacion con los atomos localizados en los puntos O, P y R (Ver Figura 3.1).
Donde se calcula un factor proporcional a la distancia interplanar por medio de la

ecuacioéon 3.1:
AP + PC = nA (3.1)

Donde n es un numero entero, la radiacion dispersada estara en fase en los
puntos O, C, D y el cristal parecera reflejar la radiaciéon X (A). Pero, como se

describe en la ecuacién 3.2:
AP=PC=dsenb (3.2)

Donde d es la distancia interplanar (entre planos) del cristal. Asi se puede
escribir que las condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva
del haz, es decir, todos los haces difractados y en fase se combinan y multiplican
su intensidad de salida, que forman un angulo 8 con la superficie del cristal, se

describe con la ecuacién 3.3:
nA =2dsen B (3.3)

Esta ultima ecuacion se llama ecuacion de Bragg y es de gran importancia.
Hay que senalar que los rayos X son reflejados por el cristal sélo si el angulo de
incidencia satisface la condicion descrita en la ecuacién 3.4:
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Figura 3.1 Difraccion de rayos X producidos por un cristal.
3.1.2 Espectrometria de absorcion molecular

ultravioleta/visible

La espectroscopia de absorcidén molecular se basa en la medida de la
transmitancia T o de la absorbancia A de un haz de luz de diferentes
frecuencias o longitudes de onda a través de disoluciones que se encuentran
en cubetas transparentes o en vidrios con capas ultrafinas que tienen un
camino Optico. La concentracién de un analito absorbente esta relacionada
linealmente con la cantidad del haz absorbido cuando pasa a través del
material a analizar, a esto se le conoce como absorbancia y se representa

matematicamente con la ecuacion 3.5:

P,
A=-log T =log B = ¢ebc (3.5)
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Donde T es la transmitancia, P, es la potencia del haz de luz que se irradia
e incide sobre la muestra, P es la potencia del haz de luz que se irradia e
incide sobre el detector después de pasar a través de la muestra, ¢ es el
coeficiente de absortividad molar, b el camino éptico y c¢ la concentracién del

analito.

A como son definidas matematicamente la transmitancia y la absorbancia
(ver Tabla 3.1), resulta imposible de medirse en un laboratorio ya que al diluir
el analito debe mantenerse en algun recipiente transparente el cual también
influira en la medicién del haz incidente sobre la muestra dado que dicho haz
en el caso de una muestra liquida, viaja primero por aire, después a través de
la pared de la cubeta, posteriormente por el analito y por ultimo de nuevo por
la otra pared de la cubeta y el aire, todo esto resultando en la atenuacion del
haz original causado por las diferentes reflexiones ocurridas durante el

camino del haz.

Ademas de lo anterior la atenuacién del haz puede ocurrir por la dispersion
causada por moléculas grandes del analito, asi como también, a veces, por
culpa de la absorcién de las paredes de la cubeta o de la muestra.

Para compensar el error de medicién producido por todo lo anteriormente
dicho, se compara por medio de un “blanco”, con la potencia del haz
transmitido por una cubeta idéntica pero que solo tiene disolvente en el caso
de muestras liquidas o con un vidrio sin la capa ultrafina depositada, dando
como resultado las ecuaciones 3.6 y 3.7:

Pmuestra i

Pplanco Py

T = (3.6)
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para transmitancia, y:

Pblanco

A =log

Q

(3.7)

muestra

para absorbancia, obteniendo transmitancias y absorbancias experimentales
que se aproximan a los valores verdaderos ver Figura 3.2.7]
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Figura 3.2 Grafica de porcentaje de Transmitancia a temperatura ambiente de una muestra de 3-2 Et4PI-
Bils cristalizada a 80°C por 60 minutos.
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Tabla 3.1 Terminos y simbolos importantes utilizados en las medidas de absorcion.

Termino y simbolo Definicién

Absorbancia A Po

log —

p
Transmitancia T P
B,
Absortividad molar ¢ A
bc

3.1.2.1 Absorbancia

La medicién de la absorbancia al igual que la transmitancia es util para estimar
en que longitud de onda del espectro visible absorbe o emite radiacion
electromagnética algun compuesto, radiacion que se mide en forma remanente
luego de haber pasado a través de una muestra un haz polarizado que va desde
una longitud de onda de mayor energia a una de menor (en el caso de este
trabajo se realiz6 un barrido de 200 a 1200 nm), se detecta y cuantifica su
intensidad para visualmente compara contra los espectros de transmitancia, este
analisis al ser con fines cualitativos solo se realiz6 a los sistemas basados a partir
de la ecuacién de Mitzi, se realiz6 en solucién de DMF/DMSO 1:1 por lo que a
diferencia de la transmitancia se pueden notar varios picos de absorcidon
correspondientes a los solventes y a los reactivos sin reaccionar antes de los 400
nm (no presentes en los andlisis de transmitancia dado que el sistema ya ha
cristalizado), asi como de pequenos cristales o semillas de cristalizacién
homogéneamente dispersadas que son a lo que se le atribuye la absorcién a
partir de los 400 nm sefal que si aparece en los espectros de transmitancia pero
desplazados hacia una zona de menor energia unos 50 nm ya que cristalizado

en capa fina se encuentra sin presencia de solventes los cuales podrian influir en
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los fendmenos de transmisidn a la hora de realizar la medicion del haz incidente

en la muestra.

Todos los andlisis espectrofotométricos de absorbancia se realizaron en un
equipo Thermo Scientific Evolution 300 UV-Vis Spectrophotometer.

3.1.2.2 Transmitancia

El andlisis de transmitancia de los compuestos cristalizados y depositados por
spin coating sobre vidrios con TiOz fue crucial para caracterizar de forma rapida
y practica los compuestos estudiados, ademas en el presente trabajo se
comprobd que los compuestos con fosfonio presentan absorcién de radiacion
electromagnética en el rango del espectro visible al igual que las perovskitas
reportadas de MAPbIs y MA3Bizlg por lo que podria decirse que los yoduros de
tetraalquilfosfonio son buenos candidatos para utilizarse como capa
sensibilizadora y absolvedora de energia luminica.

Todos los analisis espectrofotométricos de transmitancia se realizaron en un
equipo Thermo Scientific Evolution 300 UV-Vis Spectrophotometer.

3.1.3 Reflectancia difusa

La reflexiébn difusa es un proceso que tiene lugar cuando un haz de
radiacion choca con una superficie granular finamente dispersado en una
superficie. En este tipo de muestras tiene lugar una reflexion especular en
cada superficie plana. Sin embargo, como hay muchas superficies
semejantes y se encuentran aleatoriamente orientadas, la radiacion se refleja
en todas direcciones, como se ilustra en la Figura 3.3. Es caracteristico que
la intensidad de la radiacién reflejada sea mas o menos independiente del

angulo de vision.
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La reflexion difusa no es un fendémeno superficial, sino una consecuencia
de interacciones como dispersidn, transmisién y absorcidn de la radiacidén que
se producen al iluminar el volumen de cristales de un area especifica medida.
La absorcion de la radiacién por los cristales reduce la intensidad reflejada

segun la ley de Lambert-Beer.

Se han desarrollado varios modelos para describir la intensidad de la
radiacion reflejada difusa en términos cuantitativos. El mas utilizado de estos
modelos lo desarrollaron Kubelka y Munk. Fuller y Griffiths, en su discusién
sobre este modelo, demostraron que la intensidad de la reflectancia relativa

para una potencia de f (R’ ) viene dada por la ecuacion 3.8:

' (1-R1)? Kk
f(R'w) === (3.8)
Donde R’,, es el cociente entre la intensidad reflejada por la muestra y la
de un patrén no absorbente, como el cloruro de potasio finamente pulverizado
o el spectralon. La cantidad k es el coeficiente de absorcién molar del analito
y s es el coeficiente de dispersion. Para una muestra diluida, k esta
relacionado con la absortividad molar € y la concentracion molar del analito ¢

mediante la relacion k=2.303 ..

Los espectros de reflectancia, por lo tanto, son una representacion grafica
de f(Rw), frente al nimero de onda (Figura 3.4), pero los datos de
reflectancia generalmente se expresan en porcentaje de reflectancia (%R),
término analogo a porcentaje de transmitancia en espectroscopia de
absorcion. Por lo tanto, surge la ecuacién 3.9:

%R = j— x 100% (3.9)
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donde /s es la intensidad del haz integrado y reflejado hacia el detector por la
muestra e I la intensidad de un patron de referencia, que en el caso de esta

tesis se utilizé un spectralon.®’]

Figura 3.3 Esquematizacion de la reflexion en una muestra particulada de 3-2 EtsPI-Bils cristalizada a 80°C
por 60 minutos: las flechas negras representan un haz de radiacion proveniente de una fuente; las flechas
grises indican la reflexion del haz en la superficie de la muestra; y la flecha naranja y punteada indica un
haz de radiacion de menor energia transmitido a través del cristal.
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Figura 3.4 Grafica del porcentaje de reflectancia difusa a temperatura ambiente de una muestra de 3-2
Et4PI-Bils cristalizada a 80°C por 60 minutos

Mediante la medicidn de esta propiedad y utilizando la teoria de Kubelka-Munk
(ver seccion 3.1.4) se puede calcular con buena precisién el band gap de los
compuestos trabajados en el presente trabajo.

El inconveniente a la hora de medir dicha propiedad radica en que el
compuesto forzosamente tiene que ser opaco y reflejar la luz y muchos de los
compuestos aqui tratados son muy transparentes lo cual daba muy bajo
porcentaje de reflectancia difusa y segun criterios estadisticos, para que se
considere una buena medicién y por ende un célculo valido para reportar el
resultado ante la comunidad cientifica, se deben obtener valores de entre 20% y
60% lo cual en nuestro caso no ocurre con practicamente ningin compuesto y
no se le toma tanta importancia pues solo se realizaron con fines cualitativos para
comprobar por medio de la aproximacién del band gap que en efecto se trata de
un material semiconductor.
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La razdn por la que se decidio utilizar dicha forma para el célculo del band gap
es que no se necesita saber el espesor de la pelicula dado que una esfera de
integracion recolecta toda la luz reflejada lo que permite cuantificar con precision
dicho valor de band gap.

Otro inconveniente que se tuvo fue que la esfera de integracion estaba sucia
o dafnada lo que ocasionaba mucho ruido en las mediciones, pero con software
de procesamiento estadistico (OriginPro 8) se procesaron dichos datos para
posteriormente realizar el calculo de cada compuesto.

3.14 Teoria de Kubelka-Munk

Como se menciond anteriormente, el modelo mas utilizado y aceptado
para describir el comportamiento de la luz en términos cuantitativos, es el de
Kubelka-Munk.

Dado que las particulas cristalinas que constituyen las muestras son muy
variados en tamanos, formas y angulos dispuestos, la determinacion del
camino optico recorrido por la luz es casi imposible de establecer, por lo que
suele utilizarse esta aproximacion que contempla e integra la resolucion
simultanea de ecuaciones diferenciales de primer orden que describen la
disminucion de la intensidad de luz reflectada sobre la muestra debido a los
fendmenos de dispersién y absorcién, de dicha energia irradiada por el

material a analizar.

Considérese una pelicula (film) formada por cristales aleatoriamente
distribuidos que absorben y dispersan la luz, cuyas dimensiones son menores
que el espesor de la pelicula depositada. Debe suponerse que la pelicula tiene
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dimensiones laterales infinitas (para eliminar el efecto punta) y es iluminada

por una fuente de luz monocromatica a una longitud de onda determinada (A).

La teoria funciona mejor y si se trata de materiales épticamente gruesos

donde mas del 50% de la luz se refleja y menos del 20% se transmite.

Dado lo anterior, si se considera que el espesor o grosor de la pelicula es
infinito y ademas es opaca, se cumple lo descrito en las ecuaciones 3.10 y
3.11:

2
FKM = f(Roe) =552 =X (3.10)
Y
Roo _ Ry (muestra) (3.11)

Roo(referencia)

Donde f(R,) es una funcién de remision por lo que FKM es conocido como
la funcién de remisiéon de Kubelka-Munk que a su vez es directamente
proporcional al coeficiente de absorcion a, R, €s la reflectancia de la pelicula
“‘infinitamente” gruesa. Esta funcion de la reflectancia difusa para muestras
Opticamente gruesas guarda una dependencia lineal con el coeficiente de
absorcion del material. La funcién Kubelka-Munk es calculada a partir de los
datos de absorcién medidos por reflectancia difusa y nos permite calcular el
valor de la banda prohibida o Band Gap de una muestra (ver Figura 3.5).
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Figura 3.5 Funcidn de remision de Kubelka-Munk: aplicada a porcentaje de reflectancia difusa de una
muestra de 3-2 EtsPI-Bils cristalizada a 80°C por 60 minutos

Para calcular la energia de Band Gap (Eg) debemos observar el espectro
de reflexion difusa para sefalar el inicio de la pendiente de la grafica, también
debemos observar el coeficiente de absorcidn utilizando una grafica de Tauc
donde el ajuste lineal al inicio de la pendiente cruza con la linea base de la
absorcidn y se extrapola siguiendo la tendencia lineal de las abscisas (energia
de foton), a ese valor se le atribuye la energia de banda prohibida o Band

Gap.

La absorcidén de la linea base se definira por la region del espectro a un
valor de energia menor que el Band Gap. En la mayoria de los casos, la
absorcién de la linea base estara en o ligeramente por encima del eje de
energia, pero en la regién infrarroja del espectro se comienza a ver los efectos
de la dispersidn; y la absorcién de la linea base en la grafica de Tauc podria

estar por encima del eje de la energia.[57-58l

37



Una Grafica de Tauc se utiliza para determinar el Band Gap 6ptico o Tauc
gap, en semiconductores. Se utiliza a menudo para caracterizar propiedades
Opticas. Tipicamente, una gréfica de Tauc muestra la cantidad hv (energia de
la luz) en las abscisas y la cantidad (ahv)'" en la ordenada, donde a es el
coeficiente de absorcion del material. El valor del exponente r denota la

naturaleza de la transicion:

La grafica resultante tiene un régimen lineal distinto que denota el inicio de la

absorcion como lo muestra la Figura 3.6.

500 Equation y =a+ b*x
Adj. R-Square 0.95881 A
1 Value Standard Error ‘,-f‘
400 . . /
intercepto -1043.720 20.20076 o
] Pendiente 366.68852 6.16357 ‘_,"
300 '

200

(o* eV)2
u.a

100

RN

26 2.8 3.

3.2 34 3.6 3.8 4.0 42
eV

Figura 3.6 Grafica de Tauc para el cdlculo del Band Gap de una muestra de 3-2 EtsPI-Bils cristalizada a
80°C por 60 minutos; con extrapolacion sobre la tendencia lineal del coeficiente de absorcion multiplicado
por la energia de la luz ambos al cuadrado; Egcalculada de 2.84 eV.
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3.1.4.1 Determinacion del tipo de transicion

electronica

Del andlisis del espectro de absorcion de un material, es posible precisar
el tipo de transicion electronica, es decir, si se trata de un semiconductor
directo o indirecto. Para un semiconductor cristalino es comunmente
aceptado que cerca del borde de absorcion Optica, el coeficiente de
absorcion se relaciona con la energia de la luz incidente descrito por la

ecuacioén 3.12:

ahv = A(hv — E,)" (3.12)

Donde a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del foton, Eg es el
band Gap, A una constante proporcional que representa la fraccién de
electrones capaces de saltar la banda prohibida E4 cuando incide sobre estos
un fotdn de energia hvy nuna constante que adopta distintos valores, segun
el tipo de transicién electrénica:

e n=1/2 para transiciones directas permitidas
e n=3/2 para transiciones directas prohibidas
e n =2 para transiciones indirectas permitidas

e n =3 para transiciones indirectas prohibidas

Es importante sefalar, que la ecuacién 3.12, no contempla la influencia de
los valores del coeficiente de absorcion para energias inferiores a Eg.[%]

Para establecer si la fase cristalina a temperatura ambiente tiene
transiciones electrénicas de tipo directo o indirecto, se grafica el logaritmo
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natural de (ahv) en las ordenadas contra el logaritmo natural de (hv — Eg) en
las abscisas como se muestra en la Figura 3.7.

3.4 ]
321
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2.8 -
=26 ]
S 244
22
2.0 -
184
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T T T T T T T T T T T T 1
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Figura 3.7 Representacion logaritmica del coeficiente de absorcion versus la energia foténica menos el
band gap: para una muestra de 3-2 Et4PI-Bils cristalizada a 80°C por 60 minutos y medidos a temperatura
ambiente.

A continuacion, se decide el valor de n con la pendiente de la linea mas recta

cerca del borde de la banda, por tanto, se obtendra la grafica de la Figura 3.8.
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3.4 1 Equation y=a+b*x
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Figura 3.8 In(hv-Eg) versus In (ahv) para determinar el valor de n'y asi el tipo de transicion para una muestra de 3-2
Et4PI-Bils cristalizada a 80°C por 60 minutos y medidos a temperatura ambiente.

El valor de la pendiente es de 0.5 por lo que n= 0.5 = 1/2 asi que el tipo de
transicidn electronica de una muestra de 3-2 Et4PI-Bils cristalizada a 80°C por 60
minutos y medidos a temperatura ambiente corresponde a una transicion directa
permitida. Esto quiere decir que la transicion se realiza cerca de la banda de

conduccién sin perder energia en forma de recombinacion o de fonén.

3.1.5 Analisis de FT-IR del precursor Yoduro de
tetraetilfosfonio (EtsPI)

Este andlisis solo se realiz6 al precursor dado que es un compuesto
meramente organico y se sintetizd en el laboratorio por lo que se tenia que tener
certeza de que en efecto se trataba del compuesto esperado para poder continuar
con la sintesis y posterior caracterizacién de los compuestos trabajados en este
trabajo.

41



La medicidon del espectro FT-IR se realizd en una equipo modelo Interspec
200-x FTIR Spectrometer marca INTERSPECTRUM.

Para la caracterizacion de tal precursor primero se pesaron 300 mg de
bromuro de potasio (KBr) en una balanza analitica y posteriormente se comprimio
para formar una pastilla transparente con la cual se calibré el equipo.
Posteriormente la misma pastilla se pasé a un mortero de 4gata para molerse
finamente con un pistilo, una vez que la pastilla fue pulverizada se anadieron 5
mg del precursor en polvo y se homogeneizo dentro del mismo mortero. Por
ultimo, dicha mezcla se volvié a comprimir para formar otra pastilla que eta vez
en lugar de ser transparente fue opaca con manchas blancas. La medicion se
llevé acabo en un rango de 3500 cm™ a 500 cm™ y se corrié con 30 escaneos
para el procesamiento y afinado de las senales.

3.1.6 Spin Coating

El spin coating es un procedimiento utilizado para depositar peliculas delgadas
uniformes en sustratos planos como el vidrio. Por lo general, se aplica una
pequena cantidad de material de recubrimiento en el centro del sustrato, que esta
girando a baja velocidad o no gira en absoluto, en el caso de esta tesis, todos los
recubrimientos se realizaron con el sustrato fijo y se esparcié por toda la
superficie la misma cantidad de recubrimiento segun la muestra a estudiar.
Luego, el sustrato se gira a alta velocidad para extender el material de
recubrimiento por la fuerza centrifuga. Una maquina utilizada para el spin coating

se denomina spin coater, o simplemente centrifugadora.[®]
La rotacion continua mientras el fluido sale de los bordes del sustrato, hasta
que se alcanza el espesor deseado de la pelicula. El disolvente aplicado suele

ser volatil, y al mismo tiempo se evapora . Cuanto mayor es la velocidad angular
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de giro, mas delgada es la pelicula. El grosor de la pelicula también depende de
la viscosidad y concentracion de la solucién y del solvente.

3.1.7 Deposicion fisica de vapor de metales (PVD)

La deposicion fisica de vapor (PVD, por sus siglas en inglés) utiliza un proceso
fisico (tales como el calentamiento o la pulverizacion catodica) para producir
vapor de un material, que se deposita a continuacion sobre el objeto que requiere
recubrimiento. EI PVD se utiliza en la fabricacién de articulos que requieren
peliculas delgadas para mecanica, Optica, funciones electrdnicas, quimicas; por
ejemplo, dispositivos semiconductores tales como paneles solares de pelicula
delgada, pelicula de PET para el envasado de alimentos, globos y recubrimientos
de herramientas de corte para elaboracién metalica. Los recubrimientos
industriales mas comunes aplicados por PVD son nitruro de titanio, el nitruro de
zirconio, nitruro de cromo y nitruro de aluminio, sin embargo, en este trabajo solo
depositamos peliculas de oro y plata para la fabricacion del contra electrodo en

las distintas celdas solares.

Por el fundamento de la técnica, el material se deposita inevitablemente
también en la mayoria de las superficies interiores de la cadmara de vacio,
incluyendo el soporte que se utiliza para mantener las celdas.

3.1.71 Tipos de deposicion fisica de vapor

e Depésito por arco catddico: En el que un arco eléctrico de alta potencia genera
vapor altamente ionizado que se deposita sobre la pieza de trabajo.

e Haz de electrones deposicién fisica de vapor: En la que el material a ser
depositado se calienta a una alta presion de vapor por bombardeo de

electrones y se deposita por condensacién en la pieza de trabajo.
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Deposicion por evaporacion Térmica: es un proceso fisico de deposicion
en fase vapor (PVD), normalmente en alto vacio (10~ torr o valores de vacio
superiores), en el cual atomos o moléculas alcanzan un substrato desde una
fuente térmica de vaporizacion sin colisiones en la cdmara de deposito. Este
proceso es uno de los mas simples y antiguos en lo que respecta a la
deposicién de peliculas delgadas en la que el material se calienta a una alta
presion de vapor y es calentada por una corriente eléctrica producida por una
resistencia directa, llegando a la evaporacion, el material evaporado logra
alcanzar el sustrato (en nuestro caso las celdas) sin colisibn con moléculas

de gases, siendo esta la técnica utilizada en el presente trabajo.6%
Deposicién por laser: En la que un laser de alta potencia fija el material.

La deposicion catédica: En la que una descarga de plasma incandescente
(generalmente localizada alrededor del “objetivo” por un iman) bombardea el

material de pulverizacion catddica en forma de vapor.

Diversas técnicas de medicidn de capas pueden ser utilizadas para medir las

propiedades fisicas de los recubrimientos PVD, por ejemplo:

Monitoreo en tiempo real del espesor de peliculas delgadas: En nuestro caso,
se utilizé el efecto piezoeléctrico en sensor de cristal comercial calibrado de
un equipo modelo Thin Film Deposition Thickness / Rate Monitor STM-100 /
MF, la Unica medicion de la deposicidon del contra electrodo de plata u oro en
las celdas, pues se establecié un ancho de 80nm de espesor como estandar
para la elaboracién de dispositivos en el presente trabajo.

Medicién del espesor de las capas duras de una y varias capas: donde el

analisis de los datos de reflectancia espectral proporciona resultados de
medicion del grosor de la pelicula rapidamente. Los algoritmos avanzados de
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simulacion en el software estan disefiados especificamente para medir el

espesor de capas simples y multiplesf®']

e Probador Calo: Prueba de espesor del revestimiento, siendo esta técnica
abrasiva y aplicable solo en superficies mas duras que el vidrio.

e Nanoindentacion: prueba de dureza de los recubrimientos de pelicula fina.

e Pin en probador de disco: mide el desgaste y el coeficiente de friccidn.

e Probador de Scratch: prueba de adhesion.

3.1.8 Espectroscopia Raman

Cuando una radiacion pasa a través de un medio transparente, una fraccion
del haz se dispersa en todas direcciones y la longitud de onda de una pequena
fraccion de la radiacién dispersada por ciertas moléculas difiere de la del haz
incidente y, ademas, que los desplazamientos de la longitud de onda dependen
de la estructura quimica de las moléculas responsables de la dispersion.

La teoria de la dispersibn Raman demuestra que el fenémeno esta
relacionado con el mismo tipo de cambios vibracionales cuantizados que se
producen en la absorcién infrarroja. Por tanto, la diferencia de longitud de onda
entre la radiacién visible incidente y la dispersada corresponde a las longitudes
de onda de la region del infrarrojo medio.

Una ventaja importante de los espectros Raman con respecto a los de

infrarrojo, se debe al hecho de que el agua no produce interferencias y, por tanto,
es posible obtener los espectros Raman de disoluciones acuosas.
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Los Espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una potente
fuente laser de radiacion monocromatica visible o infrarroja. Durante la
irradiacion, se registra el espectro de la radiacién dispersada un cierto angulo (por
lo general 90 grados) con un espectrometro adecuado. Como mucho las
intensidades de las lineas Raman son el 0.001 por ciento de la intensidad de la
fuente y, en consecuencia, su deteccion y medida resultan mas dificil que el

espectro infrarrojo.%’]

3.1.9 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En un microscopio electrénico de barrido se barre mediante un rastreo
programado la superficie del sélido con un haz de electrones de energia elevada
y como consecuencia de ello se producen en la superficie diversos tipos de
sefnales. Estas sefales incluyen electrones retrodispersados, secundarios y
Auger; fotones debidos a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas
energias. Todas estas sefnales se han utilizado en estudios de superficies, pero
las mas usuales son las que corresponden a: 1.- Electrones retrodispersados y
secundarios, en los que se fundamenta el microscopio de barrido de electrones
y 2.- la emision de rayos X, que se utiliza en el andlisis con microsonda de

electrones.l37]

3.1.10 Fotoluminiscencia (PL)

La fluorescencia y la fosforescencia se parecen en que la excitacion se
consigue mediante la absorcién de fotones. Como consecuencia, con frecuencia

se alude a los dos fendmenos con el termino mas general de fotoluminiscencia.

La Fluorescencia se diferencia de la fosforescencia en que las transiciones
electrénicas responsables de la fluorescencia no conllevan un cambio en el espin

del electrén. Como consecuencia, la fluorescencia presenta una vida corta,
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cesando la luminiscencia casi inmediatamente (<10 s). Por el contrario, las
emisiones de fosforescencia estdn acompanadas por un cambio en el espin del
electrén, que hace que la radiacion se mantenga durante un tiempo facilmente
detectable después de haber acabado la irradiacién (a menudo varios segundos

0 mas).

En la mayoria de los casos, la emision fotoluminiscente, tanto si es de
fluorescencia como de fosforescencia, es de mayor longitud de onda y por ende

menor energia, que la radiacion utilizada para su excitacion.l”]

En el caso de los minerales fotoluminiscentes, la luz es absorbida durante un
determinado periodo de tiempo vy, al ser emitida, lo hace con una longitud de onda
mayor que la incidente, es decir, no se trata de un fenémeno éptico de refraccion

(difraccion o reflexion).

En la Figura 3.9 se muestra un esquema del sistema experimental que se
suele utilizar para hacer experimentos de fotoluminiscencia. Las fuentes de luz
que se suelen utilizar en este tipo de experimentos son laseres. Hay varias
razones por la que se prefieren estas fuentes de luz sobre lamparas u otras. Por

ejemplo, los laseres emiten fotones de una energia muy determinada: se dice que

Laser

|

7

Monocromador
Figura 3.9 Esquema del sistema experimental para el andlisis de fotoluminiscencia;
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son muy monocromaticos. Ademas, los laseres pueden emitir una luz muy
intensa y en linea recta, lo que permite que podamos dirigir el haz de luz con
espejos, y que al final del trayecto no hayamos perdido casi potencia. Es
necesario que la energia de los fotones de la luz I4ser sea mayor que el gap del
semiconductor. Esto es algo que se consigue con laseres basados en
determinados gases y también laseres basados en semiconductores, que en el
caso de este trabajo y como las muestras absorben y emiten en el rango del
espectro ultravioleta visible por lo que no necesitan de mucha potencia, se utilizé

una lampara de Xenén a 450 W.

Con la ayuda de unos espejos, se dirige el haz de luz hasta la muestra, donde
ocurren los fenédmenos de absorcion y emisidén. Entonces, la luz emitida por la
muestra se recoge con unas lentes y se dirigen con espejos hasta un

monocromador.

A la salida del monocromador hay un detector, que puede ser por ejemplo un
fotodiodo o un fotomultiplicador, que en el caso del presente trabajo se utilizd un
fotomultiplicador. Su misién es medir cuanta luz sale del monocromador. Dicha
cantidad se registra, por ultimo, en un ordenador. Asi, tenemos un sistema
automatizado que mide la sefal del detector para una orientacion de la red de

difraccion. Luego gira un poco la red y toma otra medida, y asi sucesivamente.

Los datos obtenidos sirven para saber el valor de banda prohibida, otra
aplicacion es conocer que tan puro y cristalino es nuestro material. Si nuestro
material es muy puro, tenemos un pico muy claro, definido y estrecho. En cambio,
si nuestro material es no homogéneo, el valor del gap variara de unos puntos a
otros y al final tendremos un montdn de picos superpuestos que veremos en la

pantalla del ordenador como un pico muy ancho.
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Otras aplicaciones de esta técnica podrian ser, si comparamos la intensidad
de la fotoluminiscencia a temperatura ambiente y a temperatura muy baja,
podemos estimar que tan bueno es el material a la hora de emitir luz. A esto se
le llama eficiencia radiativa; Por ultimo, si tenemos materiales adyacentes con
diferente composicién, la fotoluminiscencia nos puede ayudar a conocer como

estan alineadas las bandas de estos materiales.[62.63]

3.1.10.1 Andlisis de PL del Yoduro de
tetraetilfosfonio-metilamonio y bismuto n2
(EtsP-MABi1.gsla.c6), n3 (EtsP2(MA)2Bi2 35l6.33), n4
(EtsP2(MA);Bisls), N5 (EtsP2(MA)4Bis eslo.cs)

Para la realizacion de este analisis se prepararon muestras nuevas
considerando las temperaturas que presentaron mejor cristalizacion de los
compuestos, las cuales fueron las mismas que en el apartado 3.2.4.1, n=1 a 200
°C,n=22a120 °C, n=3 a 120 °C, n=4 a 200 °C y n=5 a 200 °C.

Dichas mediciones se realizaron en colaboracion con la Universidad
Autonoma de Chihuahua (UACh) en el laboratorio de quimica Il, en un equipo
modelo Fluorolog®-3 Modular Spectrofluorometer de la marca Horiba / Jobin
Yvon. En el presente trabajo y como las muestras absorben y emiten en el rango
del espectro ultravioleta visible, se utilizé6 una lampara de Xendn a 450 W. el
detector utilizado fue un fotomultiplicador.

En todas las mediciones se utiliz6 como blanco un vidrio con las capas de
diéxido de titanio para calibrar el equipo dado que todas las muestras estan
depositadas sobre dicho sustrato.

49



3.2 Sintesis, deposicion en vidrio y cristalizacion

Como el subtitulo lo indica, este apartado abordara las especificaciones
fisicas y quimicas tanto, en la elaboracién de los compuestos quimicos utilizados,
asi como si estos fueron comprados y su pureza, condiciones de deposicion y

cristalizacién, técnicas de fabricacién y analisis, etc.

Como la mayoria de lo trabajado se realiz6 y analiz6 en los mismos equipos,
en este apartado se mencionaran las marcas y los modelos de dichos equipos,

asi como las condiciones de operacion.

3.2.1 Yoduro de tetrabutilfosfonio (BusPl 6 C1eH3sPl)

Para la sintesis del yoduro de tetrabutilfosfonio (Solido blanco), precursor para
la sintesis de estructuras tipo perovskita al reaccionar con una estequiometria
adecuada con yoduro de bismuto (Bils), se realiz6 una reacciéon de adicion
nucleofilica a partir de sus precursores el yoduro de tributilfosfina (BusPl 6
C12H27PI, liquido transparente) y el yodobutano (Bul 6 CHs(CH2)sl, liquido
transparente), con una estequiometria molar 1:1 por medio de ultrasonido*,
dejandolo reaccionar durante 23 horas a maxima potencia, en un vial color ambar
de 50 mL sellado herméticamente, formando una piedra color blanco y con un
aroma muy penetrante e irritante proveniente del vial de reaccion. Para lo anterior
se pesaron en condiciones de atmosfera inerte (N2) 14.4 mmol de tributilfosfina
(C12H27P, Sigma Aldrich) equivalentes a 3 g y 14.4 mmol de yodobutano (C4Hal,
Cytec) equivalentes a 2.6241 g.
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3.2.1.1 Limpieza del Yoduro de tetrabutilfosfonio

El vial ambar con el reactivo sintetizado se retird del ultrasonido y
posteriormente se picé y directamente del vial se rompié la piedra formada en el
fondo con una espatula de acero, el polvo obtenido se pasé a un vial transparente
de plastico de 50mL recubierto con aluminio para evitar la interaccion de la luz, y
se agreg6 éter de petréleo (Sigma Aldrich) hasta cubrir los 25 mL marcados en
el vial y se procedi6 a agitar por medio de vortex a 2500 rpm por 5 minutos. Una
vez disperso en el solvente todo el polvo blanco, se esper6 aproximadamente 30
minutos, se decantd el éter de petrdleo y se volvidé a agregar éter de petrdleo
limpio al vial para repetir lo anteriormente descrito por 16 ocasiones mas, todo
esto tomando una muestra del solvente de la superficie sobrenadante (etiquetado
como lavado n, siendo n el numero de veces que se agregaba éter al vial) y
comparando con éter de petrdleo limpio por medio del desplazamiento de la
transmitancia que presenta el éter sucio contra el limpio y varia de
aproximadamente 200 a 250 nm, estando mas desplazado a los 200 nm aquellos

lavados con el éter mas limpio como se muestra en la Figura 3.10.
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Figura 3.40 Grafica comparativa del éter muestreado durante el lavado del yoduro de tetrabutilfosfonio y
bismuto.

3.2.2 Yoduro de tetraetilfosfonio (EtaPl 6 CsH20PI)

Para la sintesis del yoduro de tetraetilfosfonio (Solido blanco), precursor para
la sintesis de estructuras tipo perovskita al reaccionar con una estequiometria
adecuada con yoduro de bismuto (Bils), se realiz6 una reacciéon de adicion
nucleofilica a partir de sus precursores el yoduro de trietilfosfina (EtsP 6 CeH15P,
liquido transparente) y el yodo etano (Etl 6 C2Hsl, liquido transparente), con una
estequiometria molar 1:1 por medio de ultrasonido*, dejandolo reaccionar durante
24 horas a maxima potencia, en un vial color ambar de 50mL sellado

herméticamente, formando una piedra color blanco y con un aroma muy
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penetrante e irritante proveniente del vial de reaccion. Para lo anterior se pesaron
en condiciones de atmosfera inerte (N2) 25.1 mmol de yoduro de trietilfosfina
(CeH1sP, Sigma Aldrich) equivalentes a 3.0 g y 25.1 mmol de yodoetano (CzHsl,
Cytec) equivalentes a 3.8811 g.

3.2.2.1 Limpieza del Yoduro de tetraetilfosfonio

El vial ambar con el reactivo sintetizado se retird del ultrasonido y
posteriormente se picd directamente del vial se rompio6 la piedra formada en el
fondo con una espatula de acero, el polvo obtenido se pasé a un vial transparente
de plastico de 50 mL recubierto con aluminio para evitar la interaccion de la luz,
y se agregoé éter de petréleo (Sigma Aldrich) hasta cubrir los 40 mL marcados en
el vial y se procedié a agitar por medio de vortex a 2500 rpm por 5 minutos. Una
vez disperso en el solvente todo el polvo blanco, se esperd aproximadamente 30
minutos y se volvié a agregar éter de petrdleo al vial para repetir lo anteriormente
descrito por 2 ocasiones mas, todo esto tomando una muestra del solvente de la
superficie sobrenadante (etiquetado como lavado n, siendo n el nimero de veces
que se agregaba éter al vial) y comparando con éter de petréleo limpio por medio
del desplazamiento de la transmitancia que presenta el éter sucio contra el limpio
y varia de aproximadamente 200 a 250 nm, estando mas desplazado a los 200

nm aquellos lavados con el éter mas limpio como se muestra en la Figura 3.11.
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Figura 3.11 Grafica comparativa del éter muestreado durante el lavado del yoduro de tetraetilfosfonio y

bismuto.

3.2.3 Yoduros de Metilamonio

Estos compuesto se trabajaron primero que los cationes basados en fosfonio
dado que el metilamonio a diferencia de los fosfonios se compré en lugar de ser

sintetizado.

Todas las muestras de los sistemas depositados en vidrios de 2.4 x 2.4 cm
(que fueron previamente lavados como si se tratara de vidrio con FTO) y que
posteriormente se les afadieron dos capas de TiO2 (para aumentar la porosidad
de la superficie y obtener un mejor fijado de las capas de compuestos a depositar)
simulan el armado de la celda solar con dichas capas.

En todos los casos si se trata de una misma mezcla de reactivos y se trate de

mismas estequiometrias se utilizard un mismo codigo de color para los
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difractogramas que se comparan entre si variando sus condiciones de

cristalizacion.

3.2.3.1 Yoduro de Metilamonio y plomo 1:1
(MAI:Pbl2)

Esta estequiometria es la mas utilizada en la elaboracion de celdas solares de
tipo perovskita hibridas organico-inorganico y por ende la mas estudiada, por lo
que al inicio de esta tesis y con el objetivo de ir conociendo las técnicas de
deposicién y sintesis, se comenzd a trabajar con este compuesto para
posteriormente variar y comparar condiciones y resultados obtenidos.

3.2.3.2 Yoduro de Metilamonio y plomo 3:1
(MAI:Pbl2)

Para la sintesis del yoduro de metilamonio y plomo (MAPbI) con
estequiometria 3:1, se pesaron en balanza analitica y un vial de vidrio de 15 mL,
dentro de una caja de atmosfera inerte(Nz), 1.32 mmol de yoduro de metilamonio
(MAL, 98%, Sigma Aldrich) equivalentes a 0.2109 g y 0.44 mmol de yoduro de
plomo (Pblz, 98.5%, Sigma Aldrich), posteriormente se anadi6 1 mL de N,N-
dimetilformamida (DMF, Sigma Aldrich) y se puso en agitacién magnética durante
2 horas a 80 °C. Posterior a las 2 horas, se procedi6 a depositar 120 pL en vidrios
cubiertos con dioxido de titanio (TiOz2), esto con el objetivo de que en la superficie
mesoporosa se adhiera mas homogéneamente la capa de perovskita a base de
metilamonio y plomo, simulando también la capa de TiO2 que llevara la celda
solar ya armada.
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3.2.3.3 Yoduro de Metilamonio y bismuto 1:1

El yoduro de metilamonio y bismuto con estequiometria 1:1 se sintetizé
pesando en un vial y en una balanza analitica dentro de una caja de atmosfera
inerte las cantidades de 0.534 mmol de yoduro de metilamonio (MAI)
equivalentes a 84.9 mg y 0.534 mmol de yoduro de bismuto (Bils) equivalentes a
315.1 mg, posteriormente se afnadi6 1mL de DMF y se puso en agitaciéon por 2
horas a 80 °C. Luego de la agitacion se depositaron por medio de spin coating
125 pL de la mezcla en vidrios de 2.4 x 2.4 cm, esto para generar 7 muestras a
las cuales se les vari6 la temperatura y el tiempo de cristalizacion para estudiar

Su

3.234 Yoduro de Metilamonio y bismuto 2:1

El yoduro de metilamonio y bismuto con estequiometria 2:1 se sintetiz6
pesando en un vial y en una balanza analitica dentro de una caja de atmosfera
inerte las cantidades de 0.88 mmol de yoduro de metilamonio (MAI) equivalentes
a 140.1 mg y 0.44 mmol de yoduro de bismuto (Bils) equivalentes a 260.1 mg,
posteriormente se anadié 1 mL de DMF y se puso en agitacién por 2 horas a 80
°C. Luego de la agitacion se depositaron por medio de spin coating 125 uL de la
mezcla en vidrios de 2.4 x 2.4 cm, esto para generar 7 muestras a las cuales se
les varid la temperatura y el tiempo de cristalizacidn para estudiar su

comportamiento.
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3.2.3.5 Yoduro de Metilamonio y bismuto 3:2

El yoduro de metilamonio y bismuto con estequiometria 3:2 se sintetiz6 dado
que en la literatura ya se habia reportado su sintesis y band gap (Pazoki, M.[3%),
asi que se peso6 en un vial y en una balanza analitica dentro de una caja de
atmosfera inerte las cantidades de 0.93 mmol de yoduro de metilamonio (MAI)
equivalentes a 149.3 mg y 0.62 mmol de yoduro de bismuto (Bils) equivalentes a
370 mg, posteriormente se anadié 1.3 mL de DMF y se puso en agitacién por 2
horas a 80 °C. Luego de la agitacion se depositaron por medio de spin coating
125 L de la mezcla en vidrios de 2.4 x 2.4 cm, esto para generar 8 muestras a

las cuales se les varié solo la temperatura de cristalizacion.

3.24 Yoduros de tetraalquilfosfonio y bismuto

Se sintetizaron dos tipos de yoduros de alquilfosfonio y bismuto, el etil- y butil-
fosfonio, y dado que se esperaban semejantes resultados se trabaj6é primero con
el butilfosfonio ya que su precursor la butilfosfina es mucho mas barato que la
etilfosfina a pesar de que se requiere de mayor trabajo para lavarlo luego de su
sintesis, por lo que se tienen distintas estequiometrias del yoduro de
tetrabutilfosfonio y bismuto y solo la mas facil de cristalizar (3:2) del yoduro de
tetraetilfosfonio y bismuto, cabe resaltar que dicha estequiometria se basé a partir
del yoduro de metilamonio y bismuto reportado en la literatural®® que presento, a
pesar de las distintas temperaturas de cristalizacién, la misma fase cristalina y

casi los mismos valores de intensidad en los distintos difractogramas.

Todas las muestras de los sistemas depositados en vidrios de 2.4 x 2.4 cm
(que fueron previamente lavados como si se tratara de vidrio con FTO) y que

posteriormente se les afadieron dos capas de TiO2 (para aumentar la porosidad
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de la superficie y obtener un mejor fijado de las capas de compuestos a depositar)
simulan el armado de la celda solar con dichas capas.

En todos los casos si se trata de una misma mezcla de reactivos y se trate de
mismas estequiometrias se utilizarda un mismo co6digo de color para los
difractogramas que se comparan entre si variando sus condiciones de

cristalizacion.

3.2.4.1 Yoduro de tetrabutilfosfonio y bismuto 1:1
(BusPI:Bils 1:1)

El yoduro de tetrabutilfosfonio y bismuto (CisH3sPBil o BusPBil) con
estequiometria 1:1 se sintetiz6 pesando en un vial y en una balanza analitica
dentro de una caja de atmosfera inerte las cantidades de 0.41 mmol de yoduro
de tetrabutilfosfonio (C1sHssPl o Bu4PI) equivalentes a 158.1 mg y 0.41 mmol de
yoduro de bismuto (Bils) equivalentes a 241.6 mg, posteriormente se anadié 1 mL
de DMF y se puso en agitacién por 2 horas a 80 °C. Luego de la agitacién se
depositaron por medio de spin coating 125 pL de la mezcla en vidrios de 2.4 x
2.4 cm, esto para generar 8 muestras a las cuales se les vario la temperatura y

el tiempo de cristalizacién.

3.2.4.2 Yoduro de tetrabutilfosfonio y bismuto 2:1
(BusPI:Bils 2:1)

El yoduro de tetrabutilfosfonio y bismuto (CisH3sPBilx o Bus4PBilx) con
estequiometria 2:1 se sintetiz6 pesando en un vial y en una balanza analitica
dentro de una caja de atmosfera inerte las cantidades de 0.58 mmol de yoduro
de tetrabutilfosfonio (CisHzePl 0 Bu4Pl) equivalentes a 226.9 mg y 0.29 mmol de
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yoduro de bismuto (Bils) equivalentes a 173.4 mg, posteriormente se anadio 1 mL
de DMF y se puso en agitacién por 2 horas a 80 °C. Luego de la agitacidén se
depositaron por medio de spin coating 125 uL de la mezcla en vidrios de 2.4 x
2.4 cm, esto para generar 8 muestras a las cuales se les vari6 la temperatura y

el tiempo de cristalizacion.

3.24.3 Yoduro de tetraetilfosfonio y bismuto 3:2
(EtsPI:Bils 3:2)

Con base a que esta estequiometria funcioné y solo se formé una fase estable,
a pesar de las diferentes temperaturas y tiempos de cristalizacion, en el sistema
yoduro de metilamonio con yoduro de bismuto (MAI:Bils, 3:2), se decidi6 preparar
yoduro de tetraetilfosfonio y bismuto (EtsPl o CsH20PI) con estequiometria 3:2. Se
sintetizé pesando en un vial y en una balanza analitica dentro de una caja de
atmosfera inerte las cantidades de 0.64 mmol de yoduro de tetraetilfosfonio
(CsH20P1 0 Et4Pl) equivalentes a 178.1 mg y 0.43 mmol de yoduro de bismuto
(Bils) equivalentes a 255 mg, posteriormente se anadié 1.1 mL de DMF dado que
los precursores no se disolvieron luego de 19 horas de agitaciéon a 80 °C se
anadi6 un mililitro de DMSOQO y se puso en agitacion notando como todo se disolvia
al instante. Luego de la agitacion se depositaron por medio de spin coating 125
UL de la mezcla en vidrios de 2.4 x 2.4 cm, esto para generar 8 muestras a las

cuales se les vari6 la temperatura de cristalizacion.

3.2.5 Yoduros hibridos de tetraetilfosfonio-metilamonio
y bismuto ((R4P)2 (MA)n-1 Bi2n+1y3 lia+5ny3))

Partiendo de la férmula (R4P)2 (MA)n-1 Bi@ns+1ys liassnys, para estructuras
perovskitas (Ruddlesden-Popper), se trabajaron 5 estequiometrias distintas en
donde n se sustituy6 por 1 a 5, cabe sefnalar que todas las mezclas de reaccién
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se ajustaron a una concentracion similar de 400 mg de precursores de perovskita
(MAI:Et4P2l:Bils) por 1.5 mL de solvente (DMF:DMSO 50% v/v).

3.2.5.1 Yoduro de tetraetilfosfonio-metilamonio y
bismuto n=1 (EtsP2Bils)

En el compuesto mixto yoduro de tetraetilfosfonio, metilamonio y bismuto
(EtsP2Bils) con estequiometria 2:0:1 la preparacién de perovskitas Ruddlesden-
Popper propuestas por D. B. Mitzi se sintetizé pesando en un vial y en una
balanza analitica dentro de una caja de atmosfera inerte las cantidades de 0
mmol de metilamonio, 0.695 mmol de yoduro de tetraetilfosfonio (EtaP1 6 CsH20Pl)
equivalentes a 192.5 mg y 0.348 mmol de yoduro de bismuto (Bils) equivalentes
a 207 mg, posteriormente se anadié 1.5 mL de DMF:DMSO 1:1 y se puso en
agitacion por 2 horas a 120 °C. Luego del calentamiento y la agitacién, en la caja
de atmosfera inerte se depositaron por medio de spin coating 125 pL de la mezcla
en vidrios de 2.4 x 2.4 cm, esto para generar 8 muestras a las cuales se les varid

la temperatura de cristalizacion para estudiar su comportamiento.

3.25.2 Yoduro de tetraetilfosfonio-metilamonio y
bismuto n=2 (EtaPzMABiLesh_ee)

El compuesto mixto, yoduro de tetraetilfosfonio, metilamonio y bismuto
(EtsP-MABI16sls6s) con estequiometria 2:1:1.6 (respectivamente) para la
preparacién de perovskitas Ruddlesden-Popper propuestas por D. B. Mitzi, se
sintetiz6 pesando en un vial y en una balanza analitica dentro de una caja de
atmosfera inerte las cantidades de 0.234 mmol de yoduro de metilamonio(MAI)
equivalentes a 37.5 mg, 0.467 mmol de yoduro de tetraetilfosfonio (Et4PIl o
CsH20PI) equivalentes a 129.4 mg y 0.389 mmol de yoduro de bismuto (Bils)
equivalentes a 232 mg, posteriormente se anadié 1.5 mL de DMF:DMSO 1:1 y
se puso en agitacion por 2 horas a 120°C. Luego del calentamiento y la agitacion
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y en la caja de atmosfera inerte se depositaron por medio de spin coating 125 L
de la mezcla en vidrios de 2.4 x 2.4 cm, esto para generar 8 muestras a las cuales

se les vari6 la temperatura de cristalizacién para estudiar su comportamiento.

3.25.3 Yoduro de tetraetilfosfonio-metilamonio y
bismuto n3 (EtsP2(MA)2Bi2.s3ls.33)

El compuesto mixto yoduro de tetraetilfosfonio, metilamonio y bismuto
(EtsP2(MA)2Biz233le3s) con estequiometria 2:2:2.33 respectivamente para la
preparacién de perovskitas Ruddlesden-Popper propuestas por D. B. Mitzi se
sintetizd pesando en un vial y en una balanza analitica dentro de una caja de
atmosfera inerte las cantidades de 0.353 mmol de yoduro de metilamonio(MAI)
equivalentes a 56.6 mg, 0.353 mmol de yoduro de tetraetilfosfonio (Et4P1 CsH20PI)
equivalentes a 97.6 mg y 0.411 mmol de yoduro de bismuto (Bils) equivalentes a
245 mg, posteriormente se anadié 1.5mL de DMF:DMSO 1:1 y se puso en
agitacion por 2 horas a 120 °C. Luego del calentamiento y la agitacion y en la
caja de atmosfera inerte se depositaron por medio de spin coating 125 pL de la
mezcla en vidrios de 2.4 x 2.4 cm, esto para generar 8 muestras a las cuales se

les varié la temperatura de cristalizacion para estudiar su comportamiento.

3.254 Yoduro de tetraetilfosfonio-metilamonio y
bismuto n4 (EtsP2(MA);Bisls)

El compuesto mixto yoduro de tetraetilfosfonio, metilamonio y bismuto
(EtsP2(MA)3Bisls) con estequiometria 2:3:3 respectivamente para la preparacion de
perovskitas Ruddlesden-Popper propuestas por D. B. Mitzi se sintetizd pesando
en un vial y en una balanza analitica dentro de una caja de atmosfera inerte las
cantidades de 0.425 mmol de yoduro de metilamonio(MAI) equivalentes a 68.2
mg, 0.283 mmol de yoduro de tetraetilfosfonio (Et4Pl o CsH20PI) equivalentes a
78.4 mg y 0.425 mmol de yoduro de bismuto (Bils) equivalentes a 253 mg,
posteriormente se anadié 1 mL de DMF:DMSO 1:1 y se puso en agitacion por 12
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horas a 120 °C, posteriormente se agregaron 0.5 mL de DMF:DMSO 1:1 y se
dejé en agitacién durante 2 horas mas. Luego del calentamiento y la agitacion y
en la caja de atmosfera inerte se depositaron por medio de spin coating 125 uL
de la mezcla en vidrios de 2.4 x 2.4 cm, esto para generar 8 muestras a las cuales
se les varié la temperatura de cristalizacién para estudiar su comportamiento
dando como resultado lo que parece ser dos fases en donde influye la

temperatura de cristalizacion.

3.2.5.5 Yoduro de tetraetilfosfonio-metilamonio y
bismuto n5 (Etst(MA)4Bi3,eslg,se)

El compuesto mixto yoduro de tetraetilfosfonio, metilamonio y bismuto
(EtsP2(MA)4Bisesloss) con estequiometria 2:4:3.66 respectivamente para la
preparacién de perovskitas Ruddlesden-Popper propuestas por D. B. Mitzi se
sintetizd pesando en un vial y en una balanza analitica dentro de una caja de
atmosfera inerte las cantidades de 0.473 mmol de yoduro de metilamonio(MAI)
equivalentes a 75.9 mg, 0.236 mmol de yoduro de tetraetilfosfonio (Et4Pl o
CsH20PI) equivalentes a 65.4 mg y 0.433 mmol de yoduro de bismuto (Bils)
equivalentes a 258 mg, posteriormente se anadié 1 mL de DMF:DMSO 1:1 y se
puso en agitacién por 12 horas a 120 °C, pasadas las 12 horas se agregaron 0.5
mL de DMF:DMSO 1:1 y se dej6 en agitacion durante 2 horas mas. Luego del
calentamiento y la agitacidén y en la caja de atmosfera inerte se depositaron por
medio de spin coating 125 pL de la mezcla en vidrios de 2.4 x 2.4 cm, esto para
generar 8 muestras a las cuales se les varié la temperatura de cristalizacion para
estudiar su comportamiento dando como resultado lo que parece ser la misma

fase, pero degradandose conforme fue tratado con mayor.
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3.2.6 Condiciones de deposicion de las peliculas de
TiO2

La practicidad del TiO2 para disolverse y depositarse homogéneamente por
medio de spin coating radica en el hecho de que se puede trabajar en condiciones
normales de laboratorio, por tal razén la deposicidn tanto de la capa planar como
la mesoporosa de este material se realizé fuera de la caja de atmosfera inerte,
aunque la preparacion de las disoluciones si se llevé a cabo en dicha caja de

guantes.

Para la preparacion de la capa planar de todos los espectros de DRX
utilizados para caracterizacion y posterior analisis, se utilizaron 125 uL de
isopropoxido (trietanolamina) de Titanio (IV), que se disolvieron en, 2 mL de
alcohol isopropilico (AIP) y se homogeneizd con agitacibon magnética a
temperatura ambiente durante 15 minutos. La pelicula mesoporosa se preparo
pesando en balanza analitica, 158 mg de pasta activa de TiO2 marca DYESOL,
la cual se disolvioé con 1.8 mL de etanol, posteriormente se homogeneizo durante

2 horas con agitacion magnética a temperatura ambiente.

La deposicion de dichas capas se realiz6 en vidrios comunes de 4.8 x 4.8 cm?,
por medio de spin coating en un Laurell WS-650-23 B spin coater, esparciendo
800 pL de dichas soluciones (primero la capa planar, posterior a un tratamiento
térmico de 10 minutos a 120 °C para evaporar solventes, después la mesoporosa
con el mismo tratamiento térmico mencionado) sobre la superficie de los vidrios
lavados y se procedié a la fijacién con un programa de revoluciones ascendentes,
primero 10 segundos a 700 rpm, seguido de 10 segundos a 1000 rpm y por ultimo
30 segundos a 2000 rpm.

Por ultimo, se sinterizé en una plancha de alta temperatura y con rampas
ascendentes programadas, descritas en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Rampa de temperatura para sinterizacion de TiO:

Etapa Temper atura Temperatura Rampa Remanencia
inicial final
1 25°C 250°C 10°C/minuto
2 250°C 250°C 10 minutos
3 250°C 500°C 10°C/minuto
4 450°C 500°C 60 minutos
5 450°C 50°C 10°C/minuto Aprox. 3hrs

Los lavados de los vidrios se realizaron con ultrasonido por 5 minutos con
Hellmanex 300 en una concentracion v/v del 2% en agua desionizada, que
posteriormente se enjuagaron con agua desionizada y con ayuda de una piseta;
se sonicaron nuevamente pero ahora en alcohol isopropilico igualmente por 5
minutos, posterior a un enjuague con agua desionizada se secaron con aire seco
de un compresor. Como tratamiento final y para eliminar residuos organicos

microscopicos se utilizé un UVO-Cleaner® durante 5 minutos.

Estas capas se utilizaron con el Unico objetivo de fijar sobre ellas los
compuestos de estudio emulando la configuracién por capas de las celdas

solares a base de perovskita ya reportadas y comunmente utilizadas.

3.2.7 Condiciones de deposicion de las peliculas de
Perovskita

Todas las peliculas de compuestos tipo perovskita descritos en este trabajo
se depositaron por medio de spin coating dentro de una caja de atmosfera inerte
en un Personal Spin Coater de Ossila, las condiciones de deposicion de todas
las capas de estudio se realizé a 2000 rpm durante 30 segundos y variando las
condiciones de tratamiento térmico para agregar energia al sistema y fomentar
la cristalizacién de los compuestos, dicho tratamiento es descrito en el apartado
especifico de la preparacion de los compuestos (a partir del apartado 3.2.3).
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3.2.8 Disposicion de Residuos

La elaboracion de las celdas solares de capa fina tipo perovskita y en estado
sdlido tienen la ventaja de ser dispositivos que necesitan de muy pocos reactivos
y por ende dejar muy pocos residuos. A pesar de lo anteriormente dicho, todas
las mezclas de reaccidén que sintetizaban a sistema perovskita (apartados 3.2.3
al 3.2.5.5 ) y se encontraban como sobra dentro de viales de 15 mL, fueron
lavados con acetona que posteriormente se depositaron en el colector C y los
solventes de los lavados de los precursores en el colector D del sistema de
deposicién de residuos de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad
Auténoma de Nuevo Ledn.

Por otro lado, las disoluciones de las capas de TiOz se lavaron con etanol y
acetona y se dispusieron en el contenedor A del sistema de deposicién de

residuos.

Todas las muestras depositadas en vidrio se dispusieron en el colector de
vidrio impregnado con residuos peligrosos.
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Capitulo 4

ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se abordaran las especificaciones técnicas de los
instrumentos y los materiales utilizados para el desarrollo de esta tesis, asi como
las condiciones utilizadas a la hora de sintetizar los compuestos y las condiciones
de trabajo.

4.1 Caracterizacion

Una vez obtenidas las mejores condiciones de cristalizacidon para cada
sistema, se procedid a preparar las muestras de nuevo y posteriormente
caracterizar las muestras por medio de diferentes técnicas descritas en este

capitulo.

411 Absorbancia

4111 Absorbancias de los sistemas de n=1 a n=5

Los cristales formados a partir de la ecuacién de Mitzi solo varian en su
estequiometria mas no en sus precursores (a excepcion del n=1 que carece del
cation metilamonio) por lo que es de suponer que cristalizarian en mas de una
fase esto si el bismuto se coordina en distintos estados de oxidacion y por ende
atrae mas cationes que los que se esperaria para formar una perovskita y por
ultimo cristalizar en otro complejo. Sin embargo se parti6 de la suposicion
empirica, dado que hay cada vez mas perovskitas con distintos metales o
compuestos organicos reportados/®¥, de que si el catibn de fosfonio es
ligeramente mayor al de metilamonio al igual que como ocurre con los metales
coordinantes plomo y bismuto respectivamente, en relacién a la ecuacion de

tolerancia de Goldschmidt, se podrian acomodar en forma de perovskita tomando
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con menor importancia el numero de oxidacion y atribuyéndole mas al
impedimento estérico y complementado con la Hipotesis de Mitzi para saturar el
sistema y limitar la formacion de posibles compuestos ajenos a la fase cristalina
perovskita, se obtuvieron muy semejantes espectros de absorbancia entre las

diferentes mezclas de reaccion descritas en el apartado 3.2.5.

Como se puede observar en la Figura 4.1, en algunos casos por la ley de Beer
la concentracidén del compuesto es tanta que se dispersa mucho la luz por lo que
en los espectros con mayor concentracién se presenta ruido, aunado a que los

compuestos trabajados presentan efecto de fotoluminiscencia.
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Figura 4.5 Porcentaje de absorbancia en dilucion con DMF/DMSO de (A) n=1, (B) n=2, (C) n=3, (D) n=4, (E) n=5.
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Las concentraciones utilizadas en la Figura 4.1 fueron las siguientes:

e Los espectros en rojo de las cinco graficas corresponden a una disolucién de
2.5 uL de la mezcla de reaccion de n=1 a n=5 (ver apartado 3.2.5), disueltos
en 3 mL de mezcla de solventes DMF/DMSO 1:1 en una cubeta de cuarzo

e Paralos espectros en azul de las cinco graficas se partié de la dilucion anterior
de un volumen total de 3 mL + 2.5 pL, se le retiraron 1.5 mL a la cubeta de
cuarzo y se le anadieron 1.5 mL de mezcla de solventes DMF/DMSO 1:1.

e Por ultimo, los espectros en verde fueron preparados y analizados a partir de
la cubeta con la solucién anterior mas 2.5 yuL de la mezcla de reaccion a

analizar (n=1 a n=5).

41.2 Transmitancia
41.2.1 Transmitancia de Yoduro de Metilamonio y
bismuto 3:2 (MAI: Bils 3:2)

El compuesto que sirvio de base para las estequiometrias utilizadas en el
presente trabajo fue el 2D yoduro de metilamonio y bismuto (MAsBi2lg) dado que
ya esté reportada su sintesis, asi como su band gap y muy recientemente buena
eficiencia en combinacion con la perovskita 3D MAPDbI2. 164

Como se observa en el apartado 4.1.6.1 al 4.1.6.4 dependiendo de la
estequiometria utilizada, el compuesto cristaliza en diferentes complejos dando
como resultado variaciones en los patrones de DRX siendo el més estable el
trabajado con estequiometria 3:2 y que independientemente de sus distintas
condiciones de cristalizacion en el espectro de Transmitancia se observa una
tendencia con respecto a las temperaturas de cristalizacién (ver Figura 4.2)
siendo las que superan los 140 °C los que empiezan a mostrar una disminucion
en la transmitancia después de los 500 nm, esto debido a la dispersion de los
microcristales y la posible descomposicion y posterior evaporacién del yoduro de
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metilamonio lo que haria que el yoduro de bismuto (Bils) quede sin reaccionar y
por ende la capa delgada depositada sea mas opaca dado que los cristales del
Bils son negros lo cual indica que absorben mas la radiacién visible y tienen un
mayor band gap que la perovskita formada por lo que se presenta menor

transmitancia y menor elevacion de la curva a los 450 nm.
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Figura 4.2 Espectros de transmitancia a diferentes temperaturas de cristalizacion para el sistema Yoduro
de Metilamonio y bismuto 3:2; en rojo se observa la cristalizacion del compuesto a temperatura

ambiente, en verde a 80 °C, en vino a 100 °C, en azul a 120 °C, en negro y como ultimo espectro igual a
los anteriores a 140 °C, y en Magenta, Amarillo y verde obscuro, a 160, 180y 200 °C respectivamente.
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41.2.2 Transmitancia de Yoduro de
tetraetilfosfonio y bismuto 3:2 (Et4PI: Bils 3:2)

El yoduro de tetraetilfosfonio y bismuto con estequiometria 3:2 se utilizé como
estequiometria principal de estudio bajo la primicia de que el catidn
tetraetilfosfonio es semejante al metilamonio y debido a que esta estequiometria
es la reportada en el sistema MAI:Bils que actualmente esta reportado con una
eficiencia de conversién energética mayor al 1% y un band gap de semiconductor
de 2.4 eVI?4,

En la Figura 4.3 se pueden observar los diferentes espectros de transmitancia
correspondientes a las diferentes temperaturas de cristalizacién posterior a la
deposicion de una capa delgada de la mezcla de reaccion preparada en el
apartado 3.2.4.3.

Como se puede apreciar, en concordancia con su espectro de DRX (ver Figura

4.34a), todas las graficas corresponden a un mismo compuesto que absorbe

aproximadamente a los 450 nm y transmite aproximadamente a 500 nm.
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Figura 4.3 Espectros de transmitancia a diferentes temperaturas de cristalizacion para el sistema Yoduro
de tetraetilfosfonio y bismuto 3:2; en rojo se observa la cristalizacion del compuesto a temperatura
ambiente, en verde a 80°C, en vino a 100°C, en azul a 120°C, en negro a 140°C, en Magenta a 160°C, en
Amarillo 180°C y verde obscuro a 200°C.
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41.2.3 Transmitancia de Yoduro de
tetrabutilfosfonio y bismuto 2:1 (Bu4PI: Bils 2:1)

Se decidi6 no afnadir las transmitancias del compuesto con estequiometria 1:1
dado que dichas transmitancias fueron semejantes a las de esta estequiometria
pero con algunas perturbaciones y variaciones muy marcadas lo cual se atribuye
a que el bismuto se coordind distinto y cristalizo en algunos otros compuestos por
lo que ocasion6 dichas variaciones, aunado a que en dicho compuesto se
estudiaron las variaciones en los tiempos de cristalizacion mas no las
temperaturas y como lo muestran los espectros de DRX del apartado 4.1.6.6
tiende a cristalizar en lo mismo a partir de 80°C, y a descomponerse o reaccionar
en algo distinto a los 120°C dado que existen variaciones en la intensidad de los
picos, a dicha temperatura casi desaparece el pico caracteristico que se
encuentra aproximadamente a los 8.5 grados 26 (ver Figura 4.32a); pero en el
caso de este compuesto con estequiometria 2:1 se pudo confirmar su estabilidad
a la hora de cristalizar incluso sometiéndose a diferentes temperaturas (ver
Figura 4.33b). Por lo que se realiz6 la comparacién de los espectros de
transmitancia como lo muestra la Figura 4.4, corroborando lo que arrojé el estudio
de DRX.

Como se puede observar a los 350 nmy a los 425 nm se nota una perturbacién
que refleja en donde comienza a absorber la luz, sin embargo podria deberse a
que el compuesto analizado se encuentra directamente en contacto con TiOz lo
cual en esa juncion podria darse un desplazamiento del band gap del compuesto
y provocar el fendmeno descrito, también al hecho de que el cation fosfonio a
diferencia del amonio, contiene dos nubes de electrones con carga parcial
positiva que coordinan en una configuracion de perovskita 2D, estas nubes
pueden tener distintos valores de absorcion y emisién debido a que presentan un
distinto ambiente quimico segun las capas de octaedros arriba o debajo de dicha
nube electrénica como lo sugiere la Figura 4.40 del apartado 4.2.1; por ultimo,
otra razén podria ser que sobre la capa fijada se encontraran cristales de yoduro
de bismuto o de yoduro de fosfonio sin reaccionar o descomponiéndose (esto
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ultimo observando que a partir de los 80 °C apenas se comienza a formar un pico
alos 675 nm), pero fuera de las perturbaciones mencionadas, se puede constatar

que en efecto todas las mediciones corresponden al mismo compuesto.
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Figura 4.4 Espectros de transmitancia a diferentes temperaturas de cristalizacion para el sistema Yoduro
de tetrabutilfosfonio y bismuto 2:1; en rojo se observa la cristalizacion del compuesto a temperatura
ambiente, en verde a 80°C, en vino a 100°C, en azul a 120°C, en negro a 140°C, en Magenta a 160°C, en
Amarillo 180°Cy verde obscuro a 200°C.
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41.24 Transmitancia de Yoduro de
tetraetilfosfonio-metilamonio y bismuto n=1 (EtsP.Bils)

Basicamente esta estequiometria es equivalente a Et4P1:Bils 2:1 por lo que era
de esperarse que la forma mas no las intensidades de los espectros de
transmitancia fueran semejantes al del apartado 4.1.2.2, esto debido a que como
se describe en su preparaciéon (apartados 3.2.4.3 y 3.2.5.1) el compuesto con
estequiometria 3:2 esta en una disolucion final de 433.1mg de solidos y 2.1mL
de solventes (DMF/DMSO 1.1:1), mientras que el de estequiometria 2:1 tiene
399.5mg disueltos en 1.5mL de DMF/DMSO 1:1, por lo que al estar mas
dispersos en la soluciéon (los microcristales) se fijan igualmente con mas
dispersion en el vidrio formando una capa final mas delgada lo que explica porque
a diferencia de la transmitancia referida en el apartado 4.1.2.2 en la cual a una
longitud de onda de 300 nm se presenta una transmitancia menor a 10% en todos
los casos y en el caso de esta, la muestra tratada a 120°C es la que presenta la
menor transmitancia que de igual manera es mayor pero con el mismo
comportamiento de absorcion y transmision (ver Figura 4.5) que como se
menciono anteriormente se le podria atribuir también a una coordinacién distinta

del bismuto lo que generaria complejos opacos que provocarian lo mencionado.
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Figura 4.5 Espectros de transmitancia a diferentes temperaturas de cristalizacion para el sistema Yoduro
de tetraetilfosfonio, metilamonio y bismuto 2:0:1; en rojo se observa la cristalizacion del compuesto a
temperatura ambiente, en verde a 80°C, en vino a 100°C, en azul a 120°C, en negro a 140°C, en Magenta
a 160°C, en Amarillo 180°Cy verde obscuro a 200°C.
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41.2.5 Transmitancia de Yoduro de
tetraetilfosfonio-metilamonio y bismuto n=2
(EtsP2MABi1.gsla.cs), n3 (EtsP2(MA)2Bi2 33l6.33), n4
(EtsP2(MA);Bisls), N5 (EtsP2(MA)4Bis slo.ce)

Todos los espectros de Transmitancia de los compuestos n=2 a n=5
analizados en el presente trabajo presentan la misma tendencia con respecto a
las distintas temperaturas de cristalizacion por lo que se hace la suposicion que
corresponden al mismo compuesto, pero distintamente cristalizado dado que
conforme aumenta el valor de n en la ecuacién de Mitzi aumenta la cantidad de
yoduro de metilamonio (MAI) en el sistema y esto afecta muy poco en la
perturbacién de los espectros dando a suponer que en efecto se trata de un
compuesto semejante pero como se puede observar, conforme se va anadiendo
mas MAI al sistema el pico principal que sefiala una gran absorcién se va
desplazando a la derecha 6sea a una longitud de onda de menor energia, esto
atribuido directamente al MAI dado que en los sistemas con mayor cantidad de
dicho compuesto conforme se utiliza un tratamiento térmico mayor a los 100°C
como el de 120°C (representado en color azul en todas las Figuras a
continuacién, de la 4.6 a la 4.9) se puede observar como baja considerablemente
la transmitancia, efecto atribuido a la descomposicion térmica del compuesto
organico asi como a vapor de agua posiblemente absorbida por tal reactivo dado
que se ha reportado su labilidad y su gran higroscopicidad, que afecta
drasticamente las propiedades de cristalizacidén del sistema, esto ultimo siendo la
causa de que los compuestos de perovskita y plomo que son los que presentan
el récord de eficiencia de conversién energética (PCE), sean inestables a
condiciones ambientales!*l. Y con respecto a la labilidad, de la Figura 4.7 ala 4.9
se puede observar que en el espectro verde obscuro correspondiente a un
tratamiento térmico de 200°C, se desplaza drasticamente a una zona de mas
energia la sefal que corresponde a la absorcion del compuesto formado y de
hecho se parece mas a los del sistema n=1 que no contienen MAI por lo que se
comprueba que dichas condiciones si afectan la integracion del cation
metilamonio a la red de perovskita 2D (Ruddlesden-Popper) formada por el
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yoduro de tetraetilfosfonio y el yoduro de bismuto, comprobado también en el
andlisis de los espectros de DRX anexados en la seccién 4.1.6.10 al 4.1.6.14 de
este trabajo.
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Figura 4.6 Espectros de transmitancia a diferentes temperaturas de cristalizacion para el sistema Yoduro
de tetraetilfosfonio, metilamonio y bismuto n=2; en rojo se observa la cristalizacion del compuesto a

temperatura ambiente, en verde a 80°C, en vino a 100°C, en azul a 120°C, en negro a 140°C, en Magenta
a 160°C, en Amarillo 180°C y verde obscuro a 200°C.
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Figura 4.7 Espectros de transmitancia a diferentes temperaturas de cristalizacion para el sistema Yoduro
de tetraetilfosfonio, metilamonio y bismuto n=3; en rojo se observa la cristalizacion del compuesto a

temperatura ambiente, en verde a 80°C, en vino a 100°C, en azul a 120°C, en negro a 140°C, en Magenta
a 160°C, en Amarillo 180°C y verde obscuro a 200°C.
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Figura 4.8 Espectros de transmitancia a diferentes temperaturas de cristalizacion para el sistema Yoduro
de tetraetilfosfonio, metilamonio y bismuto n=4; en rojo se observa la cristalizacion del compuesto a
temperatura ambiente, en verde a 80°C, en vino a 100°C, en azul a 120°C, en negro a 140°C, en Magenta
a 160°C, en Amarillo 180°Cy verde obscuro a 200°C.
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Figura 4.9 Espectros de transmitancia a diferentes temperaturas de cristalizacion para el sistema Yoduro
de tetraetilfosfonio, metilamonio y bismuto n=5; en rojo se observa la cristalizacion del compuesto a
temperatura ambiente, en verde a 80°C, en vino a 100°C, en azul a 120°C, en negro a 140°C, en Magenta

a 160°C, en Amarillo 180°C (presenta error de medicion después de los 700nm debido a que la muestra se
movié en el momento de la medicién) y verde obscuro a 200°C.
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41.3 Reflectancia difusa

En esta seccion se calculara y reportara el band gap de los compuestos cuya
reflectancia difusa si se pudo obtener, para dicho célculo se tomara solo la
muestra del compuesto que presenta mejor definicion y mayor intensidad en el

difractograma de rayos X.

4.1.3.1 Reflectancia difusa y calculo del band gap
del Yoduro de metilamonio y bismuto 3-2 MAI-Bils 3-2

Como lo muestra la Figura 4.10 en todos los casos se observan las mismas
senales pero se puede observar que los picos de reflexion se comienzan a
desplazar hacia una zona de mayor energia fenémeno que se puede atribuir mas
al espesor de la pelicula depositada que a la degradacion del metilamonio dado
que en todos los espectros de DRX de este compuesto se puede observar que
en efecto en todos los casos es el mismo compuesto por lo que en lugar de
atribuirle tal desplazamiento a una deficiente cristalizacién, se lo atribuimos a
microcristales de yoduro de bismuto que se formaron al pasar del spiner a la
plancha de calentamiento ya que conforme se utiliza una mayor temperatura de
cristalizacién mayor es el choque térmico que sufre el solvente residual lo que
podria generar microburbujas o fracturas en la capa depositada

homogéneamente.

Ya que se trata del mismo compuesto se utilizé solo la muestra cristalizada
con tratamiento térmico de 160°C, para realizar el calculo del band gap de dicho
compuesto.

Para el célculo del band gap primero se calcul6 el factor de Kubelka-Munk y
se transformo las unidades del eje de las abscisas en electronvoltios dado que
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son proporcionales (ver Figura 4.11). Posteriormente se utilizé una grafica Tauc
(ver Figura 4.12) para encontrar en donde comienza la pendiente y extrapolar
linealmente ambas tendencias (vertical y horizontal). Dicho calculo hace
referencia a un tipo de transiciéon directa permitida dado que, al momento de
realizar la sustitucién del exponente, solo con el elevado al cuadrado se obtuvo
la pendiente caracteristica para dicha situacion, dando como resultado 2.4 eV de
Eg, valor ya reportadol30l.
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Figura 4.10 Espectros de Reflectancia difusa a diferentes temperaturas de cristalizacion para el sistema
Yoduro de metilamonio y bismuto 3:2; en rojo se observa el espectro correspondiente a una cristalizacion
del compuesto a temperatura ambiente, en verde a 80°C, en vino a 100°C, en azul a 120°C, en negro a
140°C, en Magenta a 160°C, en Amarillo 180°C y verde obscuro a 200°C.
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Figura 4.11Factor de Kubelka-Munk vs. Energia en electronvoltios transformada del espectro de
reflectancia difusa de una muestra de yoduro de metilamonio y bismuto con estequiometria 3:2.
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Figura 4.12 Grafica Tauc para cdlculo del band gap del compuesto yoduro de metilamonio y bismuto con
estequiometria 3:2; la interseccion entre las dos lineas rojas ocurre a 2.4eV.
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4.1.3.2 Reflectancia difusa y calculo del band gap
del Yoduro de tetraetilfosfonio y Plomo 1:1 (TEFI:Pbl2
1:1)

Este compuesto no se estudié como todos los demas descritos en el presente
trabajo dado que especialmente nos enfocamos en el bismuto como cation
metalico, pero partiendo de la suposicion anteriormente comentada de que el
tetraetilfosfonio y el metilamonio comparten un tamano de cation semejante, es
posible combinarlo con el plomo y obtener igualmente una perovskita en 2D. el
problema es que por falta de tiempo no se realizaron caracterizaciones por medio
de DRX o alguna otra técnica, pero como ya se tenian peliculas preparadas se
procedio a realizar la medicién de reflectancia difusa ya que dicha prueba es muy
rapida de realizarse.

La Figura 4.13 muestra las reflectancias difusas para el mismo compuesto a
diferentes temperaturas de cristalizacion. En la figura 4.14 se transformaron los
valores de la reflectancia difusa a los de la funcion de Kubelka-Munk. Por ultimo,
la Figura 4.15 muestra su respectiva grafica Tauc en la cual se utiliz6 solo la que
tiene mejor porcentaje de reflectancia que resulté ser la tratada a 80 °C durante
60 minutos. El valor de band gap para este compuesto se calculd en 2.3 eV que
como en el caso anterior (MAI:Bils 3:2) se trata de una transicidén electrénica
directa permitida.
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Figura 4.13 Espectros de Reflectancia difusa a diferentes temperaturas de cristalizacion para el sistema
Yoduro de tetraetilfosfonio y Plomo 1:1; en rojo se observa el espectro correspondiente a una
cristalizacion del compuesto a temperatura ambiente, en verde a 80°C, en vino a 100°C, en azul a 120°C,
en negro a 140°C, en Magenta a 160°C, en Amarillo 180°C y verde obscuro a 200°C.
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Figura 4.14 Factor de Kubelka-Munk vs. Energia en electronvoltios transformada del espectro de
reflectancia difusa de una muestra de yoduro de tetraetilfosfonio y plomo con estequiometria 1:1
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Figura 4.15 Grafica Tauc para cdlculo del band gap del compuesto yoduro de tetraetilfosfonio y plomo
con estequiometria 1:1; la interseccion entre las dos lineas rojas ocurre a 2.3eV.

4.1.3.3 Reflectancia difusa y calculo del band gap
del Yoduro de tetrabutilfosfonio y bismuto 2:1
(Bu4PI:Bils 2:1)

De este compuesto solo se tiene informacion que cristaliza a bajas
temperaturas y de hecho cristaliza mucho mejor sin tratamiento térmico pero
dejandolo reposar por dias en una atmosfera inerte, originalmente este
compuesto solo se trabajé para practicar y perfeccionar las técnicas vy
metodologias de sintesis y andlisis principalmente por la limitante del costo, pero
se estudioé un poco mas dado que cuando se comenzd con el presente trabajo el
yoduro de tetrabutilfosfonio no se encontraba comercial y ahora si, también
porque en micrografias este compuesto con tal estequiometria era el que

cristalizaba muy semejante en morfologia al compuesto con la mejor eficiencia
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de conversion energética (MAPDbIs), pero con diferente color ya que este
compuesto primero es color naranja homogéneo y transparente y después de un

tiempo se comienza a tornar opaco.

Con lo anterior mencionado se le prest6 atencidon y se volvid a preparar mas
para estudiar todo lo anteriormente reportado en este capitulo, por lo que a
continuacién se muestra el espectro de reflectancia difusa (ver Figura 4.16) y se
omitieron los demas por el hecho de que presentaban el mismo comportamiento
optico y seguian la misma tendencia de curvas, pero igualmente con muy poco
indice de reflectividad.

La funcién de Kubelka-Munk (ver Figura 4.17) como en los casos anteriores
se realizd previo al graficado Tauc para observar mejor el coeficiente de
absorcién, en este caso se utilizd el espectro de la muestra con tratamiento

térmico de 80°C dado que es el que cristaliz6 con mayor intensidad.

En la Figura 4.18 se puede observar la grafica Tauc para el célculo del band
gap para el compuesto Yoduro de tetrabutilfosfonio y bismuto 2:1, en donde la
interseccion de la gréfica ocurre a los 3.2 eV. Cabe sefalar que la medicion es
muy pobre y ruidosa por lo que al grafico de la funcién de Kubelka-Munk se le
realiz6 un procesado con la herramienta smoothing del programa OriginPro8,
esto utilizando la mitad de los puntos, el método Zavitzk-Golay y un orden
polinomial de 2, por lo que el valor no es de mucha confianza. Dicho lo anterior y
tomando la misma metodologia anteriormente aplicada para definir su transicion

electrdnica, se determind que es directa permitida.
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Figura 4.16 Espectros de Reflectancia difusa para el sistema Yoduro de tetrabutilfosfonio y Bismuto 2:1;
temperatura de cristalizacion a 80°C durante 60minutos.
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Figura 4.17 Factor de Kubelka-Munk vs. Energia en electronvoltios transformada del espectro de
reflectancia difusa de una muestra de yoduro de tetrabutilfosfonio y bismuto con estequiometria 2:1
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Figura 4.18 Grafica Tauc para cdlculo del band gap del compuesto yoduro de tetrabutilfosfonio y bismuto
con estequiometria 2:1; la interseccion entre las dos lineas rojas ocurre a 3.2eV.

4134

n=2

Reflectancia difusa y calculo del band gap
del Yoduro de tetraetilfosfonio-metilamonio y bismuto
n3 (EtsP2(MA)2Bizssless), n4
(EtsP2(MA)3Bisls), N5 (EtsP2(MA)4Bisselo.6s)

(EtsP-MABi1.g6la.c6),

Como se comentd al inicio de este apartado, para poder realizar una buena

medicidn se necesitan valores de reflectancia difusa mayores al 20% y en estos

compuestos depositados en pelicula fina se puede ver a través de ellos por lo

que era de esperarse que tuvieran valores bajos en esta medicion.

Por lo anterior mencionado y dado que todas las muestras tenian el mismo

patrén de curvas y ruido, se decididé tomar solo una de cada sistema que tuviera

la mejor definicién y compararlas entre si. Para lo anterior, del sistema n=1 se

utilizé el espectro de la muestra cristalizada a 200 °C, del n=2 a 120 °C, n=3 a

120 °C, n=4 a 200 y para n=5 la de la muestra cristalizada a temperatura

ambiente. En la Figura 4.19 se puede observar también que, a pesar de ser
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diferentes estequiometrias y tratamientos térmicos, los espectros muestran
mucha congruencia entres si, dando a suponer que en efecto son el mismo

sistema cristalino.

Se observa que n=4 (espectro color vino) decae drasticamente con respecto
a los demas lo cal se le atribuye a que tiene mas metilamonio y se traté con una
temperatura muy agresiva de 200 °C, pero a pesar de lo mencionado conserva
la tendencia de sus compuestos homélogos.

Dado el ruido que presentan las muestras se realiz6 una correccién del ruido
con la herramienta “smoothing” del programa OriginPro8, con el método Zavitzk-
Golay y utilizando 40 puntos y un orden polinomial de 2. Dando como resultado
la Figura 4.20 de la cual se partié para posteriormente calcular el factor de
Kubelka-Munk mostrado en la Figura 4.21.

Cabe sefalar que al realizar la grafica Tauc para dicho compuesto (Figura
4.22) se obtuvo una curva muy marcada en lugar de una “L” invertida que es lo
que normalmente se espera por lo que en lugar de extrapolar con tendencia lineal
tanto la pendiente horizontal como la vertical, se decidié aplicar una regresion
lineal utilizando todos los puntos de la curva lo que resulto en una interseccién

en 2.6 eV que se estima es el band gap para esta serie de compuestos.
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Figura 4.19 Espectros de Reflectancia difusa a diferentes temperaturas de cristalizacion para los sistemas
Yoduro de tetraetilfosfonio-metilamonio y bismuto n=2 (EtsP2MABi1.¢sl4.66), N3 (EtsP2(MA)2Bi2.33l6.33), n4
(EtsP2(MA)3Bisls), n5 (EtsP2(MA)iBis.sslo.66); en celeste se observa el espectro correspondiente a n=1, en
verde oliva n=2, en celeste obscuro n=3, en color vino n=4, en verde obscuro n=5.
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Figura 4.20 Espectros de Reflectancia difusa procesado con herramienta “smoothing” para el sistema
Yoduro de metilamonio, tetraetilfosfonio y Bismuto n=3 representativo de los demds sistemas;
temperatura de cristalizacion a 120°C durante 60minutos.
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Figura 4.21 Factor de Kubelka-Munk vs. Energia en electronvoltios transformada del espectro de
reflectancia difusa procesado con herramienta “smoothing” para el sistema Yoduro de metilamonio,
tetraetilfosfonio y Bismuto n=3 representativo de los demds sistemas; temperatura de cristalizacion a
120°C durante 60minutos.
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Figura 4.22 Grafica Tauc para cdlculo del band gap del compuesto Yoduro de metilamonio,
tetraetilfosfonio y Bismuto n=3 representativo de los demds sistemas; temperatura de cristalizacion a
120°C durante 60minutos. Eq=2.6 eV.



414 Analisis de FT-IR del precursor Yoduro de
tetraetilfosfonio (Et4Pl)

La figura 4.23 muestra el espectro resultante de la medicién descrita en el
parrafo anterior en la cual se pueden observar las bandas en 2979, 2928 y 2890
cm que corresponden al estiramiento del enlace C-H de los grupos alquilo. En
aproximadamente 1465, 1415 y 1260 cm™ se encuentran las bandas que
corresponden al modo de balanceo simétrico y asimétrico de los grupos metilo
CHa. Por dltimo, en 780 cm™ se observa una banda que corresponde al enlace

carbén-fosforo C-P.
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415 Analisis de PL del Yoduro de tetraetilfosfonio-
metilamonio y bismuto n2 (EtsP.MABiieslscs), n3
(EtsP2(MA)2Bi2.ssle.33), N4 (EtsP2(MA);Bisls), N5 (EtsP2(MA)4Bis eslo.66)

Como se observa en la figura 4.24 se realizaron cuatro mediciones de
peliculas nuevas preparadas para dicha medicion, asi como una medicidn a la
muestra sometida a las condiciones de humedad la cual es de color verde
obscuro y como se puede observar trata de emitir puesto que se separa de la
linea del blanco pero no forma el pico caracteristico que se nota en las otras 4
muestras y dado a que segun los resultados de estabilidad tal composicidn es la
mas estable, en las mediciones de n=2 a n=5 se omiten tanto el blanco como los
espectros de fotoluminiscencia de las muestras expuestas a condiciones de

humedad.

Como se puede observar, en todos los casos los compuestos presentan el
fendmeno de fotoluminiscencia a la misma longitud de onda por lo que se
comprueba que los cristales formados en las peliculas son del mismo compuesto
quimico, pero con diferentes tamano de cristal y distinta homogeneidad en la
dispersion de la superficie de los vidrios con diéxido de titanio donde fueron
depositados (ver Figura 4.25 a 4.28).

Es importante sefnalar que estas mediciones se realizaron dos semanas
después de haber sido preparadas y se mantuvieron guardadas lo mas

herméticamente posible dentro de cajas de plastico envueltas en Parafilm.
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Figura 4.24 Espectro de Fotoluminiscencia de n=1 cristalizado a 200°C
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Figura 4.25 Espectro de Fotoluminiscencia de n=2 cristalizado a 120°C
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Figura 4.26 Espectro de Fotoluminiscencia de n=3 cristalizado a 120°C
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Figura 4.27 Espectro de Fotoluminiscencia de n=4 cristalizado a 200°C
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Figura 4.28 Espectro de Fotoluminiscencia de n=5 cristalizado a 200°C

4.1.6 Analisis de DRX
4.1.6.1 Yoduros de Metilamonio y bismuto

Se estudiaron distintas estequiometrias de esta composicion basandose
principalmente en el hecho de que ya existia una reportada en la literatural®® que
presentd, a pesar de las distintas temperaturas de cristalizacién, la misma fase

cristalina y casi los mismos valores de intensidad en los distintos difractogramas.

Todas las muestras de los sistemas depositados en vidrios de 2.4 x 2.4 cm
(que fueron previamente lavados como si se tratara de vidrio con FTO) y que
posteriormente se les anadieron dos capas de TiO2 (para aumentar la porosidad
de la superficie y obtener un mejor fijado de las capas de compuestos a depositar)

simulan el armado de la celda solar con dichas capas.
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En todos los casos si se trata de una misma mezcla de reactivos y se trate de
mismas estequiometrias se utilizard un mismo codigo de color para los
difractogramas que se comparan entre si variando sus condiciones de
cristalizacién y utilizaran el mismo cédigo de color los precursores, también se

enumeraran de arriba abajo del 1 al 9 0 10 segun la cantidad de muestras.

4.1.6.2 Yoduro de Metilamonio y bismuto 1:1

El andlisis de Difraccion de Rayos X dio como resultado lo que parece ser una
sola fase independientemente de las diferentes temperaturas y tiempos de
cristalizacién dado que desaparecen los picos de las posiciones caracteristicas
del precursor yoduro de metilamonio (MAI) y a pesar de que se conservan
algunas coincidencias con respecto a los picos correspondientes a las reflexiones
de Bragg del precursor yoduro de bismuto (Bils) lo cual hace suponer que se
cristalizo en una fase semejante a la del yoduro de bismuto pero con cationes
espaciadores de metilamonio. Como se muestra en la Figura 4.29a donde las
gréficas gris y amarilla muestran los precursores yoduro de bismuto (Bils) y
yoduro de metilamonio (MAI) respectivamente y las graficas rojas muestran (de
la 3 a la 9) que en efecto se trata de una sola fase a pesar de las diferentes
condiciones de cristalizacién: 3.- 120 °C por 60 minutos; 4.- 100 °C por 60
minutos; 5.-100 °C por 30 minutos; 6.-100 °C por 15 minutos; 7.- 100 °C por 5
minutos; 8.- 80 °C por 60 minutos y 9.- 60 °C por 60 minutos. La Figura 4.29b
muestra el espectro de la grafica 3 el cual cristalizo con mayores intensidades en
sus reflexiones y se considera representativa de este compuesto, dicho
compuesto se cristalizé a 120 °C durante 60 min.

97



250000

20000

30000

)
N
o
o
o
o
|

7000

Intensidad (u.a.

15000

—— 100 °C 60 min |

-—v‘-rh‘rl‘—v-*"‘ﬂ—rﬁ*- ———

| | —— 100 °C 30 min |
T IA T 1 T

5000

17500 -

9000

.Llh‘,L-y—rL‘l e B e o

—— 100 °C 15 min }
L l_,, o N
A IJ‘ | I I | EL A BN R RN N R

——100°C 5 min}

—— 80 °C 60 min |

— 60 °C 60 min |

0 -

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6

26(°)

0

Figura 4.29a Yoduro de metilamonio y bismuto 1:1, DRX de diferentes condiciones de cristalizacion y sus

precursores.
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Figura 4.29b Yoduro de metilamonio y bismuto 1:1, DRX de muestra cristalizada a 120 °C durante 60 min.
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4.1.6.3 Yoduro de Metilamonio y bismuto 2:1

Para estudiar su comportamiento dio como resultado lo que parece ser una
sola fase independientemente de las diferentes temperaturas y tiempos de
cristalizacién dado que desaparecen los picos de las posiciones caracteristicas
del precursor yoduro de metilamonio (MAI) y a pesar de que se conservan
algunas coincidencias con respecto a los picos correspondientes a las reflexiones
de Bragg del precursor yoduro de bismuto (Bils) lo cual hace suponer que se
cristalizo en una fase semejante a la del yoduro de bismuto pero con cationes
espaciadores de metilamonio y diferente al compuesto con la estequiometria 1:1
dado que en el primer caso el pico de mayor intensidad aparece
aproximadamente en 24 grados 20 y en la 2:1 aparece aproximadamente en 12.5
grados 26. Como se muestra en la Figura 4.30a donde las gréficas gris y amarilla
muestran los precursores yoduro de bismuto (Bils) y yoduro de metilamonio (MAI)
respectivamente y las graficas rojas muestran (de la 3 a la 9) que en efecto se
trata de una sola fase a pesar de las diferentes condiciones de cristalizacion: 3.-
120 °C por 60 minutos; 4.- 100 °C por 60 minutos; 5.-100 °C por 30 minutos; 6.-
100 °C por 15 minutos; 7.- 100 °C por 5 minutos; 8.- 80 °C por 60 minutos y 9.-
60 °C por 60 minutos. La Figura 4.30b ofrece una vista 2D del difractograma del
compuesto que cristaliz6 y mostré mayores reflexiones por lo que se considera
el representativo de todos los demas, dicho compuesto se cristalizé a 120 °C

durante 60 min.
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Figura 4.30a Yoduro de metilamonio y bismuto 2:1, DRX de diferentes condiciones de cristalizacion y sus

precursores.
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Figura 4.30b Yoduro de metilamonio y bismuto 2:1, DRX de muestra cristalizada a 120 °C durante 60 min
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41.6.4 Yoduro de Metilamonio y bismuto 3:2

Se comprobd, en los estudios anteriores del mismo compuesto binario pero
con distintas estequiometrias, que el tiempo no era tan relevante para formar su
fase correspondiente y se estudié su comportamiento dando como resultado lo
que parece ser una sola fase independientemente de las diferentes temperaturas
de cristalizacion dado que desaparecen los picos de las posiciones
caracteristicas del precursor yoduro de metilamonio (MAI) y a pesar de que se
conservan algunas coincidencias con respecto a los picos correspondientes a las
reflexiones de Bragg del precursor yoduro de bismuto (Bils) lo cual hace suponer
que se cristalizo en una fase semejante a la del yoduro de bismuto pero con
cationes espaciadores de metilamonio y semejantes al compuesto con la
estequiometria 2:1 dado que las senales del difractograma son practicamente las
mismas solo que en esta composicion todos las intensidades estuvieron en un
rango de intensidad en unidades arbitrarias (u.a.) de entre 4000 y 5000
independientemente de la temperatura de cristalizacién dado que en los casos
anteriores (estequiometria 1:1 y 2:1) hubo difractogramas que a pesar de tener
las mismas senales, las intensidades se encontraban en rangos desde 1500 a
7000. Como se muestra en la Figura 4.31a donde las graficas gris y amarilla
muestran los precursores yoduro de bismuto (Bils) y yoduro de metilamonio (MAI)
respectivamente y las gréaficas rojas muestran (de la 3 a la 10) que en efecto se
trata de una sola fase a pesar de las diferentes temperaturas de cristalizacién: 3.-
200 °C por 60 minutos; 4.- 180 °C por 60 minutos; 5.-160 °C por 30 minutos; 6.-
140 °C por 60 minutos; 7.- 120 °C por 60 minutos; 8.- 100 °C por 60 minutos; 9.-
80 °C por 60 minutos y 10.- Temperatura ambiente. La Figura 4.31b muestra la
grafica numero 3 la cual corresponde al difractograma del compuesto cristalizado
con un tratamiento térmico a 200 °C durante 60 min., cabe resaltar que los demas
compuestos a pesar de ser tratados a diferentes temperaturas muestran
semejantes intensidades y de igual manera todos los picos correspondientes a
una reflexion en la estructura del cristal del compuesto, lo cual demuestra que el

compuesto ademas es resistente a una elevada temperatura y no se degrada el
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compuesto organico metilamonio posiblemente por las propiedades coligativas
de la mezcla.
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Figura 4.31a Yoduro de metilamonio y bismuto 3:2, DRX de diferentes condiciones de cristalizacion y sus
precursores.
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Figura 4.31b Yoduro de metilamonio y bismuto 3:2, DRX de muestra cristalizada a 200 °C durante 60 min
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4.1.6.5 Yoduros de tetraalquilfosfonio y bismuto

Se sintetizaron dos tipos de yoduros de alquilfosfonio y bismuto, el etil- y butil-
fosfonio, y dado que se esperaban semejantes resultados se trabaj6é primero con
el butilfosfonio ya que su precursor la butilfosfina es mucho mas barato que la
etilfosfina a pesar de que se requiere de mayor trabajo para lavarlo luego de su
sintesis, por lo que se tienen distintas estequiometrias del yoduro de
tetrabutilfosfonio y bismuto y solo la mas facil de cristalizar (3:2) del yoduro de
tetraetilfosfonio y bismuto, cabe resaltar que dicha estequiometria se basé a partir
del yoduro de metilamonio y bismuto reportado en la literatural®® que presento, a
pesar de las distintas temperaturas de cristalizacién, la misma fase cristalina y

casi los mismos valores de intensidad en los distintos difractogramas.

Todas las muestras de los sistemas depositados en vidrios de 2.4 x 2.4 cm
(que fueron previamente lavados como si se tratara de vidrio con FTO) y que
posteriormente se les afnadieron dos capas de TiO2 (para aumentar la porosidad
de la superficie y obtener un mejor fijado de las capas de compuestos a depositar)
simulan el armado de la celda solar con dichas capas.

En todos los casos si se trata de una misma mezcla de reactivos y se trate de
mismas estequiometrias se utilizard un mismo codigo de color para los
difractogramas que se comparan entre si variando sus condiciones de
cristalizacién y utilizardn el mismo cédigo de color los precursores, también se

enumeraran de arriba abajo del 1 al 10 u 11 segun la cantidad de precursores.
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4.1.6.6 Yoduro de tetrabutilfosfonio y bismuto 1:1
(BusPI:Bils 1:1)

A 8 muestras a las cuales se les varié la temperatura y el tiempo de
cristalizacién para estudiar su comportamiento dando como resultado lo que
parece ser una sola fase en la que a diferencia de los sistemas anteriores si
influye un poco la temperatura de cristalizacion dado que desaparecen los picos
de las posiciones caracteristicas tanto del precursor yoduro de tetrabutilfosfonio
(C1eHssP1 6 Bu4Pl) y del precursor yoduro de bismuto (Bils) y aparecen picos
correspondientes a las reflexiones de Bragg del nuevo compuesto a sintetizar,
pero con intensidades en unidades arbitrarias (u.a.) mucho menores a
comparacién de los precursores, como el de yoduro de bismuto que su pico mas
alto ronda aproximadamente por los 350,000%, del yoduro de tetrabutilfosfonio por
los 1,400,000, y en los nuevos compuestos no llegan ni a los 20,000 pero se
puede notar como a 60°C durante 60minutos (grafica 10, Figura 4.32a) aun no
se forma el pico caracteristico a 9 grados 20 y a 80 °C durante 60 minutos (grafica
9, Figura 4.32a) ya existen todos los picos caracteristicos del nuevo compuesto
y a mayor temperatura van aumentando de intensidad alcanzando la mayor altura
de la reflexion caracteristica a los 100 °C durante 60 minutos (grafica 5, Figura
4.32a), pues a 120 minutos y la misma temperatura de 100 °C (grafica 4, Figura
4.32a) la intensidad disminuye y de nuevo aparece una reflexién a los 11 grados
20 semejante a la que aparece a 80 °C por 60 minutos y a 120 °C por 60 minutos
(gréfica 3, Figura 4.32a) se puede notar como los picos van desapareciendo.
Cabe resaltar que cristalizo en una fase con reflexiones semejantes en forma a
la perovskita de yoduro de metilamonio y plomo, pero con cationes espaciadores
tetrabutilfosfonio y un cation metalico de bismuto lo que genera las reflexiones e
intensidades con desplazamientos entre picos propios de la estructura, por
ejemplo, en la perovskita de plomo la reflexibn con mayor intensidad aparece
aproximadamente a 13 grados 26/ y en esta de bismuto a 9 grados 26. Como
se muestra en la Figura 4.32a donde las graficas gris y celeste muestran los
precursores yoduro de bismuto (Bils) y yoduro de tetrabutilfosfonio (Bu4Pl)
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respectivamente, y las graficas naranjas muestran que en efecto se trata de una
sola fase en formacién (graficas de la 5 a la 10) y descomposicion (graficas 3 y
4) durante las diferentes condiciones de cristalizacion: 3.- 120 °C por 60 minutos;
4.- 100 °C por 120 minutos; 5.-100 °C por 60 minutos; 6.-100 °C por 30 minutos;
7.- 100 °C por 15 minutos; 8.- 100 °C por 5 minutos, 9.- 80 °C por 60 minutos y
10.- 60 °C por 60 minutos, se comenta que en el tratamiento a 100 °C durante
120 minutos se observa descomposicion, esto porque el difractograma muestra
las mismas reflexiones pero menos definidas y la aparicibn de un pico

correspondiente a una reflexion de Bragg a los 11 °26.

La Figura 4.32b muestra la grafica numero 5 la cual corresponde al
difractograma del compuesto yoduro de tetrabutilfosfonio y bismuto cristalizado
con un tratamiento térmico a 100 °C durante 60 min., en esta composicién (1:1)
se demuestra que para la mejor cristalizacion si es determinante el tiempo y la
temperatura pues las muestras parten de la misma solucion y fueron tratadas a
diferentes tiempos, desde 5 hasta 120 minutos en el caso del tratamiento térmico
de 100 °C, y de 60 minutos en los tratamientos térmicos desde 60 a 120 °C, y por
la intensidad y definicion de las reflexiones se seleccioné como el difractograma
representativo para esta composicion.
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Figura 4.32a Yoduro de tetrabutilfosfonio y bismuto 1:1, DRX de diferentes condiciones de cristalizacion y
sus precursores.
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4.1.6.7 Yoduro de tetrabutilfosfonio y bismuto 2:1
(BusPI:Bils 2:1)

Muestras a las cuales se les varié la temperatura y el tiempo de cristalizacién
para estudiar su comportamiento dando como resultado lo que parece ser dos
fases en donde si influye un poco la temperatura de cristalizacion dado que
desaparecen los picos de las posiciones caracteristicas tanto del precursor
yoduro de tetrabutilfosfonio (C1eHssPI 6 Bu4Pl) y del precursor yoduro de bismuto
(Bils) y aparecen picos correspondientes a las reflexiones de Bragg del nuevo
compuesto sintetizado, algunos con morfologia similar al del precursor yoduro
de tetrabutilfosfonio (Bu4Pl) pero de mucha menor intensidad y desapareciendo
las sefiales posteriores a 15 grados 26, por lo que se pudiera creer que cristalizo
en una fase cristalina con reflexiones semejantes en forma a los de su precursor
yoduro de tetrabutilfosfonio (Bu4Pl), pero con cation metalico de bismuto lo que
genera las reflexiones e intensidades con desplazamientos entre picos propios
de las estructuras, por ejemplo en el precursor la reflexibn con mayor intensidad
aparece aproximadamente a 10 grados 20 y en las graficas naranjas, a 7.5
grados 26, a excepcion de la de 60 °C durante 60 minutos donde es a 7 grados
20 (grafica 10, Figura 4.33a). Como se muestra en la Figura 4.33a donde las
gréficas gris y celeste muestran los precursores yoduro de bismuto (Bils) y yoduro
de tetrabutilfosfonio (Bu4Pl) respectivamente y las gréficas naranjas muestran
qgue en efecto se trata de diferentes fases en formacion 1 (graficas de la 8 a la
10) vy formacién 2 (graficas 3 y 7) durante las diferentes condiciones de
cristalizacién: 3.- 120 °C por 60 minutos; 4.- 100 °C por 120 minutos; 5.-100 °C
por 60 minutos; 6.-100 °C por 30 minutos; 7.- 100 °C por 15 minutos; 8.- 100 °C
por 5 minutos, 9.- 80 °C por 60 minutos y 10.- 60 °C por 60 minutos.

Esta estequiometria como cristalizd con mucha congruencia entre sus
distintos tiempos y temperaturas, y ademas en compuestos semejantes si se
dejaba en tratamiento térmico durante 60 minutos, por lo que se volvi6 a preparar
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y analizar su comportamiento, pero ahora para estudiar a diferentes temperaturas
de cristalizacién las cuales fueron: temperatura ambiente(TA), 80, 100, 120, 140
160, 180 y 200 °C para lo cual se obtuvieron los resultados de la Figura 4.33b
siendo los dos espectros principales los precursores y los espectros en naranja
los productos de la reaccién siendo en orden descendente con respecto a su
temperatura, el espectro 3 el tratado a 200 °C y el 10 a temperatura ambiente.
Se puede observar como el espectro que corresponde a los 80 °C cristaliza de
tal manera que supera las intensidades en u.a. de las muestras a otras
temperaturas, aparecen sefales de reflexion nuevos y desaparecen los
posteriores a los 15 grados 26 lo cual confirma que en efecto es otro compuesto.
Cabe senalar que de un andlisis a otro se utilizd nuevo yoduro de
tetrabutilfosfonio sintetizado y lavado en el laboratorio, ademas antes de realizar
los DRX del analisis de diferentes temperaturas a 60 minutos, se dejé reposar,
después de ser depositado en los vidrios, dentro de la caja seca durante 2 dias,
por lo que eso podria justificar la variacién entre las distintas Figuras 4.33 ay b,
puesto que los del primer analisis donde se variaron los tiempos se analizaron
por DRX al cabo de 1 hora de haber sido procesados (sintetizados y depositados
en vidrios). La Figura 4.33c muestra la grafica nimero 9 de la Figura 4.33b la cual
corresponde al difractograma del compuesto yoduro de tetrabutilfosfonio y
bismuto cristalizado con un tratamiento térmico a 80 °C durante 60 min., para
esta composicién (2:1) se demuestra que la mejor cristalizacién se logra
determinantemente por el tiempo y la temperatura sefialadas en la Figura 4.33c
en donde se muestran todas las reflexiones presentes en los distintos

difractogramas asi como las mayores intensidades de dichas reflexiones.
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y sus precursores
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Figura 4.33c Yoduro de tetrabutilfosfonio y bismuto 2:1, DRX de muestra cristalizada a 80°C durante 60
min.

4.1.6.8 Yoduro de tetraetilfosfonio y bismuto 3:2
(EtsPI:Bils 3:2)

A 8 muestras a las cuales se les varié la temperatura de cristalizacién para
estudiar su comportamiento dando como resultado una sola fase en donde no
influye la temperatura de cristalizacion dado que desaparecen los picos de las
posiciones caracteristicas tanto del precursor yoduro de tetraetilfosfonio (CsHzo0P!I
6 EtPl) y del precursor yoduro de bismuto (Bils) y aparecen picos
correspondientes a las reflexiones de Bragg del nuevo compuesto a sintetiza,
todos los difractogramas tuvieron las mismas reflexiones e intensidad en
unidades arbitrarias (u.a.) similares, entre si (como ocurrié con el compuesto a

base de metilamonio, ver apartado 4.1.6.4) y al del precursor yoduro de bismuto
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(Bils) pero de mucha menor intensidad, y desapareciendo las sefnales posteriores
a 30 grados 26, por lo que se pudiera creer que se formd una fase cristalina con
reflexiones semejantes en forma a los de su precursor yoduro de bismuto (Bils),
pero con catién espaciador de tetraetilfosfonio, o que genera las reflexiones e
intensidades con desplazamientos entre picos propios de las estructuras, cabe
resaltar que todas las graficas tuvieron intensidades semejantes (entre 3500 y
4000) y 5 picos caracteristicos de gran intensidad en donde la reflexion con
mayor intensidad aparece aproximadamente a 7 grados 26 y el segundo con mas
intensidad a 10 grados 26, el tercero se encuentra aproximadamente a 14 grados
20, y el cuarto a 21 grados 28 , el quito pico caracteristico aparece a 9 grados 26,
como se puede notar, a excepcidon del que llamé quinto pico, hay una periodicidad
cada aproximadamente 5 grados 20 caracteristica de estructuras 2D, esto se
logra notar en las distintas graficas verdes. Como se muestra en la Figura 4.34a
donde las graficas gris y azul muestran los precursores yoduro de bismuto (Bils)
y yoduro de tetraetilfosfonio (Et4Pl) respectivamente (graficas 1y 2), y las graficas
verdes muestran que en efecto se trata de una sola fases formada (graficas de
la 3 a la 10) durante las diferentes temperaturas de cristalizacion: 3.- 200 °C por
60 minutos; 4.- 180 °C por 60 minutos; 5.-160 °C por 60 minutos; 6.-140 °C por
60 minutos; 7.- 120 °C por 60mintos; 8.- 100 °C por 60 minutos, 9.- 80 °C por 60
minutos y 10.- Temperatura ambiente. La Figura 4.34b muestra el difractograma
de la muestra que cristaliz6 con mayor intensidad en sus reflexiones
correspondiente al tratamiento térmico a 180 °C durante 60 min. por lo que se

reporta como el difractograma caracteristico.
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Figura 4.34a Yoduro de tetraetilfosfonio y bismuto 3:2, DRX de diferentes condiciones de cristalizacion y
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4.1.6.9 Yoduros hibridos de tetraetilfosfonio-
metilamonio y
bismuto ((R4P)2 (MA)n-1 Bi2n+1)3 l(a+5n)3))

Partiendo de la férmula (R4P)2 (MA)n-1 Bi@ns+1ys liassnys, para estructuras
perovskitas (Ruddlesden-Popper), se trabajaron 5 estequiometrias distintas en
donde n se sustituyo por 1 a 5, cabe sefalar que todas las mezclas de reaccion
se ajustaron a una concentracién similar de 400 mg de precursores de perovskita
(MAI:Et4P2l:Bils) por 1.5 mL de solvente (DMF:DMSO 50% v/v).

Todas las muestras de los sistemas depositados en vidrios de 2.4 x 2.4 cm
(que fueron previamente lavados como si se tratara de vidrio con FTO) y que
posteriormente se les afadieron dos capas de TiO2 (para aumentar la porosidad
de la superficie y obtener un mejor fijado de las capas de compuestos a depositar)

simulan el armado de la celda solar con dichas capas.

En todos los casos si se trata de una misma mezcla de reactivos y se trate de
mismas estequiometrias se utilizard un mismo codigo de color para los
difractogramas que se comparan entre si variando sus condiciones de
cristalizacién y utilizaran el mismo cédigo de color los precursores, también se

enumeraran de arriba abajo del 1 al 10.

4.1.6.10 Yoduro de tetraetilfosfonio-metilamonio y
bismuto n=1 (EtsP.Bils)

El compuesto mixto yoduro de tetraetilfosfonio, metilamonio y bismuto
(EtsP2Bils) con estequiometria 2:0:1 en la preparacion de perovskitas Ruddlesden-
Popper propuestas por D. B. Mitzi se estudié a partir de 8 muestras a las cuales
se les varié la temperatura de cristalizaciéon para estudiar su comportamiento

dando como resultado lo que parece ser una fase en donde no influye la
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temperatura de cristalizacidon dado que desaparecen los picos de las posiciones
caracteristicas tanto del precursor yoduro de tetraetilfosfonio (EtaPl 6 CsH20P1) y
del precursor yoduro de bismuto (Bils) y aparecen picos correspondientes a las
reflexiones de Bragg del nuevo compuesto sintetizado, con morfologia similar al
del precursor yoduro de tetraetilfosfonio (Et4Pl), por lo que se pudiera suponer
que cristalizo en una fase con reflexiones semejantes en forma a los de su
precursor yoduro de tetraetilfosfonio (Et4Pl), pero con catién metalico de bismuto
lo que genera las reflexiones e intensidades con desplazamientos entre picos
propios de las estructuras, por ejemplo en el precursor la reflexion con mayor
intensidad aparece aproximadamente a 30 grados 28 y en las graficas azul claro,
a 7.5 grados 26. Como se muestra en la Figura 4.35a donde las graficas amarilla,
gris y azul obscuro muestran los precursores yoduro de bismuto (Bils) y yoduro
de tetraetilfosfonio (Et4Pl) respectivamente y las gréaficas azul claro muestran que
en efecto se trata de una sola fase formada durante las diferentes condiciones
de cristalizacién: 3.- 200 °C por 60 minutos; 4.- 180 °C por 60 minutos; 5.-160 °C
por 60 minutos; 6.-140 °C por 30 minutos; 7.- 120 °C por 60 minutos; 8.- 100 °C
por 60 minutos, 9.- 80 °C por 60 minutos y 10.- TA.

La Figura 4.35b muestra el difractograma de la muestra que cristalizé con
mayor intensidad en sus reflexiones correspondiente al tratamiento térmico a 200

°C durante 60 min. por lo que se reporta como el difractograma caracteristico.
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Figura 4.35a Yoduro de tetraetilfosfonio y bismuto n=1 (EtsP2Bils), DRX de diferentes condiciones de
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Figura 4.35b Yoduro de tetraetilfosfonio y bismuto n=1 (EtgP2Bil3), DRX de muestra cristalizada a 200°C
durante 60 min.
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4.1.6.11  Yoduro de tetraetilfosfonio-metilamonio y
bismuto n=2 (EtsP.MABi.esla.c6)

En el compuesto mixto, yoduro de tetraetilfosfonio, metilamonio y bismuto
(EtsP-MABiI16sls6s) coOn estequiometria 2:1:1.6 (respectivamente) para la
preparacién de perovskitas Ruddlesden-Popper propuestas por D. B. Mitzi se
generaron 8 muestras a las cuales se les varié la temperatura de cristalizacion
para estudiar su comportamiento dando como resultado lo que parece ser una
sola fase en donde no influye la temperatura de cristalizacion por que
desaparecen los picos de las posiciones caracteristicas tanto del precursor
yoduro de tetraetilfosfonio (Et4Pl 6 CsH20PI) y del precursor yoduro de bismuto
(Bils) y aparecen picos correspondientes a las reflexiones de Bragg del nuevo
compuesto sintetizado, con morfologia similar al del precursor yoduro de
tetraetilfosfonio (EtsPl) pero a diferencia del compuesto n=1, de menor
intensidad, por lo que se pudiera suponer que cristalizo en una sola fase con
reflexiones semejantes en forma a los de su precursor yoduro de tetraetilfosfonio
(Et4Pl), incorporando en la estructura también los cationes organicos de
metilamonio pero con cation metalico de bismuto lo que genera las reflexiones e
intensidades con desplazamientos entre picos propios de las estructuras, por
ejemplo en el precursor la reflexion con mayor intensidad aparece
aproximadamente a 30 grados 26 y en las graficas verde claro, a 7.5 grados 26.
Como se muestra en la Figura 4.36a donde las graficas amarillo, gris y azul
obscuro muestran los precursores yoduro de metilamonio (MAI), yoduro de
bismuto (Bils) y yoduro de tetraetilfosfonio (Et4PI) respectivamente y las graficas
verde claro muestran que en efecto se trata de una sola fase formada durante las
diferentes condiciones de cristalizacion: 4.- 200 °C por 60 minutos; 5.- 180 °C por
60 minutos; 6.-160 °C por 60 minutos; 7.-140 °C por 30 minutos; 8.- 120 °C por
60 minutos; 9.- 100 °C por 60 minutos, 10.- 80°C por 60 minutos y 11.- TA.

La Figura 4.36b muestra el difractograma de la muestra que cristalizé con mayor
intensidad en sus reflexiones correspondiente al tratamiento térmico a 120 °C
durante 60 min. por lo que se reporta como el difractograma caracteristico.
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Figura 4.36a Yoduro de tetraetilfosfonio y bismuto n=2 (EtsP>MABAi1 66l4.65), DRX de diferentes
condiciones de cristalizacion y sus precursores
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Figura 4.36b Yoduro de tetraetilfosfonio y bismuto n=2 (EtsP2MABi1.ssl4.65), DRX de muestra cristalizada a
120°C durante 60 min.
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41.6.12 Yoduro de tetraetilfosfonio-metilamonio y
bismuto n3 (Etst(MA)zBiz,sals,ss)

Se produjeron 8 muestras a las cuales se les varié la temperatura de
cristalizacién para estudiar su comportamiento dando como resultado lo que
parece ser diferentes fases de cristalizacién en donde influye la temperatura de
cristalizacién a por ejemplo, a 180 °C se observa como el compuesto comienza
a degradarse pues muestra diferentes sefiales con respecto a las muestras
cristalizadas a menor temperatura, la muestra cristalizada a 200 °C presenta su
reflexion caracteristica mas intensa a 32 ° 20 difiriendo completamente del resto
en donde es aprox. A los 7 ° 26, y desaparecen los picos de las posiciones
caracteristicas del precursor yoduro de metilamonio, yoduro de tetraetilfosfonio
(EtsaPl & CsH20Pl) y del precursor yoduro de bismuto (Bils) y aparecen picos
correspondientes a las reflexiones de Bragg de los nuevos compuesto
sintetizados, con morfologia similar al del precursor yoduro de tetraetilfosfonio
(Et4PI) pero con semejante intensidad al compuesto n=1, por lo que se pudiera
suponer que cristalizaron en fases con reflexiones semejantes en forma a los de
su precursor yoduro de tetraetilfosfonio (EtsPl), pero con catién metélico de
bismuto e incorporando cationes metilamonio a la estructura lo que genera las
reflexiones e intensidades con desplazamientos entre picos propios de las
estructuras nuevas formadas, por ejemplo en el precursor la reflexion con mayor
intensidad aparece aproximadamente a 30 grados 20 y en las graficas verde
azulado, a 7 grados 20 y el cristalizado a 120 °C es al parecer el de mejor
cristalizacién pues el pico de mayor intensidad aparece sobresaliendo del resto y
contiene una reflexion semejante al del precursor yoduro de tetraetilfosfonio
(Et4Pl) aprox. a 27 ° 26. Como se muestra en la Figura 4.37a donde las graficas
amarillo, gris y azul obscuro muestran los precursores yoduro de metilamonio
(MAI), yoduro de bismuto (Bils) y yoduro de tetraetilfosfonio (EtsPl)
respectivamente y las graficas verde claro muestran que en efecto se trata de
diferentes fases formadas durante las diferentes condiciones de cristalizacion: 4.-

200 °C por 60 minutos; 5.- 180 °C por 60 minutos, muestran la descomposicion
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térmica del cation espaciador organico yoduro de metilamonio y; 6.-160 °C por
60 minutos; 7.-140 °C por 30 minutos; 8.- 120 °C por 60 minutos; 9.- 100 °C por
60 minutos, 10.- 80 °C por 60 minutos y 11.- TA, una misma fase. Siendo la
cristalizada a 120 °C durante 60 minutos la muestra que cristaliz6 con mayor
intensidad en sus reflexiones y la que se reporta en la Figura 4.37b como el
difractograma caracteristico para esta composicion (n=3).
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Figura 4.37a Yoduro de tetraetilfosfonio y bismuto n=3 (EtsP2(MA)2Biz.33ls.33), DRX de diferentes

condiciones de cristalizacion y sus precursores
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Figura 4.37b Yoduro de tetraetilfosfonio y bismuto n=3 ( EtsPo(MA )2Biz33l6.33), DRX de muestra
cristalizada a 120°C durante 60 min.
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4.1.6.13 Yoduro de tetraetilfosfonio-metilamonio y
bismuto n4 (EtsP2(MA);Bisls)

El compuesto mixto yoduro de tetraetilfosfonio, metilamonio y bismuto
(EtsP2(MA)3sBisls) con estequiometria 2:3:3 respectivamente para la preparacion de
perovskitas Ruddlesden-Popper propuestas por D. B. se estudio preparando 8
muestras a las cuales se les varié la temperatura de cristalizacion para estudiar
su comportamiento dando como resultado lo que parece ser dos fases en donde
influye la temperatura de cristalizacion por ejemplo las graficas 7, 9y 11 de la
Figura 4.38a (correspondientes a las temperaturas 140, 100 y 25 °C
respectivamente) tienen una reflexion caracteristica de mayor intensidad que el
resto de los demas a 25 ° 26 teniendo también las reflexiones que presentan el
resto de los difractogramas y desaparecen los picos de las posiciones
caracteristicas tanto, del yoduro de metilamonio (MAI), del yoduro de
tetraetilfosfonio (Et4Pl 6 CsH20Pl) y del precursor yoduro de bismuto (Bils) y
aparecen picos correspondientes a las reflexiones de Bragg de los nuevos
compuesto sintetizados, con morfologia similar al del precursor yoduro de
tetraetilfosfonio (Et4Pl) pero con mucho menor intensidad al compuesto n=1, por
lo que se pudiera suponer que cristalizo en fases con reflexiones semejantes en
forma a los de su precursor yoduro de tetraetilfosfonio (Et4Pl), pero con catién
metalico de bismuto lo que genera las reflexiones e intensidades con
desplazamientos entre picos propios de las estructuras, por ejemplo en el
precursor la reflexion con mayor intensidad aparece aproximadamente a 30
grados 26 y en las graficas color vino 4, 5, 6, 8 y 10, a 10 grados 20 y los
cristalizados a 140, 100 y 25 °C son al parecer los de mejor cristalizacion pues el
pico de mayor intensidad aparece semejante al del precursor yoduro de
tetraetilfosfonio (EtsPl). Como se muestra en la Figura 4.38a donde las graficas
amarillo, gris y azul obscuro muestran los precursores yoduro de metilamonio
(MAI), yoduro de bismuto (Bils) y yoduro de tetraetilfosfonio (EtsPl)
respectivamente y las gréaficas color vino muestran que en efecto se trata de dos
fases formadas durante las diferentes condiciones de cristalizacion: 4.- 200 °C
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por 60 minutos; 5.- 180 °C por 60 minutos; 6.-160 °C por 60 minutos; muestran
la descomposicidén térmica del catibn organico metilamonio; 7.-140 °C por 30
minutos; 8.- 120 °C por 60 minutos; 9.- 100 °C por 60 minutos, 10.- 80 °C por 60
minutos y 11.- TA reflejan una misma fase de formacién en donde la muestra
cristalizada a 100 °C durante 60 minutos fue la que presentd mayor intensidad
en el pico caracteristico por lo que se tomd como el difractograma representativo
para esta composicion y se reportd en la Figura 4.38b.
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Figura 4.38a Yoduro de tetraetilfosfonio y bismuto n=4 (EtgP2(MA)3Bislg), DRX de diferentes condiciones
de cristalizacion y sus precursores
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Figura 4.38b Yoduro de tetraetilfosfonio y bismuto n=4 (EtsP2(MA)sBisls), DRX de muestra cristalizada a
100°C durante 60 min.
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4.1.6.14 Yoduro de tetraetilfosfonio-metilamonio y
bismuto n5 (Etst(MA)4Bi3,es|9,se)

8 muestras a las cuales se les varid la temperatura de cristalizacién para
estudiar su comportamiento dando como resultado lo que parece ser la misma
fase pero degradandose conforme fue tratado con mayor temperatura dado que
la grafica 11 de la Figura 4.39a correspondiente a 25 °C de temperatura de
cristalizacién tiene mayor intensidad que el resto de los demas picos y presenta
reflexion caracteristica a 25 grados 26 mostrando picos de reflexion con un patrén
semejante al de las perovskitas 2D basadas en yoduro de metilamonio y plomo
pero espaciados cada 10 °26 en lugar de 5 °20 y también presenta el resto de
las reflexiones que presentan los demas difractogramas a excepcion del tratado
a 200 °C que es completamente diferente y dado que desaparecen los picos de
las posiciones caracteristicas del precursor yoduro de metilamonio, yoduro de
tetraetilfosfonio (Et4Pl 6 CsH20Pl) y del precursor yoduro de bismuto (Bils) y
aparecen picos correspondientes a las reflexiones de Bragg de los nuevos
compuesto sintetizados, con morfologia similar al del precursor yoduro de
tetraetilfosfonio (Et4PI) pero en el caso del cristalizado a 25 °C, con mucho mayor
intensidad al compuesto n=1, por lo que se pudiera suponer que cristalizo en una
fase con reflexiones semejantes en forma a los de su precursor yoduro de
tetraetilfosfonio (Et4Pl), pero con catién metalico de bismuto y acoplando en su
estructura cationes organicos de metilamonio lo que genera las reflexiones e
intensidades con desplazamientos entre picos propios de las estructuras nuevas,
por ejemplo en el precursor (Et4Pl) la reflexibn con mayor intensidad aparece
aproximadamente a 30 grados 20 y en las grafica color amarillo obscuro de mayor
intensidad, a 25 grados 20 y los cristalizados a temperaturas superiores son al
parecer degradaciones por temperatura. Como se muestra en la Figura 4.39a
donde las graficas amarillo, gris y azul obscuro muestran los precursores yoduro
de metilamonio (MAI), yoduro de bismuto (Bils) y yoduro de tetraetilfosfonio
(Et4Pl) respectivamente y las graficas color vino muestran que en efecto se trata
de dos fases formadas durante las diferentes condiciones de cristalizacion: 4.-
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200 °C por 60 minutos; 5.- 180 °C por 60 minutos; 6.-160 °C por 60 minutos; 7.-
140 °C por 30 minutos; 8.- 120 °C por 60 minutos; 9.- 100 °C por 60 minutos, 10.-
80 °C por 60 minutos y 11.- TA.

La Figura 4.39b reporta al difractograma de la muestra que cristalizé con
mayor intensidad en sus reflexiones de Bragg y corresponde a la cristalizacién a
temperatura ambiente por lo que se reporta como el difractograma caracteristico
para esta composicion.
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Figura 4.39a Yoduro de tetraetilfosfonio y bismuto n=5 (EtsP2(MA)4Bizeslo.66), DRX de diferentes
condiciones de cristalizacion y sus precursores.
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Figura 4.39b Yoduro de tetraetilfosfonio y bismuto n=5 (EtsP2(MA)4Bis.sslo.66), DRX de muestra cristalizada
a temperatura ambiente.
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4.2 Estudio de la estabilidad de los compuestos en
condiciones de humedad y tendencias de cristalizacion por
medio de DRX.

4.2.1 Estudio de la tendencias de cristalizacion con
relacion al tratamiento térmico por medio de DRX.

Para el analisis discutido en este apartado Unicamente se estudiaron los
sistemas 2D Ruddlesden-Popper mencionados en la seccién 3.2.5 del capitulo 3,
para ello se tomo el espectro a una misma temperatura de los cinco distintos
sistemas y se compararon acomodandolos uno frente a otro en graficas 3D.

Las condiciones de cristalizacidn comparadas fueron solo 4 dado que todos
los sistemas tenian la misma tendencia a cristalizar en algo distinto a sus
precursores y de esta forma observaremos que en efecto se trata de semejantes
cristales, pero con desplazamiento de picos y conforme se afiadié mas yoduro de
metilamonio (MAI) al sistema y se traté con mayor temperatura, mas variaciones
hubo respecto a la cristalinidad de los productos finales lo cual se discutié a lo

largo de este capitulo.

En primera instancia, la Figura 4.40 muestra los espectros de las muestras
cristalizadas a temperatura ambiente de todos los sistemas desde n=1 hasta n=5,
se puede observar que el sistema con mas metilamonio (n=5) cristalizdé con
mayor intensidad que los demas, esto debido a que los cationes de metilamonio
al ser mas abundantes (hablando en términos de proporcién molar) y al presentar
menor tamano de catién y por ende mayor movilidad se esparcen y ubican entre
los octaedros de yoduro de bismuto forzando que los cationes de fosfonio sean
cuasi dopantes los cuales se acomodaran en ultima instancia afectando la
velocidad de cristalizacién asi como obligando a tener yoduro de tetraetilfosfonio
sin integrarse a la red cristalina, en las superficies de los cristales ya formados lo
cual explicaria la presencia del pico caracteristico de dicho precursor y su gran
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intensidad (aprox. A 25° 20). Lo anterior si no se le afiade energia al sistema
como se puede observar que los demas sistemas comienzan a mostrar los
mismos patrones de difraccién a excepcion del n=1 ya que dicho sistema carece

de metilamonio.

Con base a lo anteriormente mencionado, en la Figura 4.41 se puede observar
que en efecto al afadir energia al sistema el tetraetilfosfonio puede integrarse
con mayor facilidad a la red cristalina por lo que los picos de la composicién n=5
se transforman a los de los patrones de sus homadlogos con cationes organicos
metilamonio, pero desplazando o mostrando nuevas reflexiones segun la
estequiometria y la energia afnadida al sistema cristalino. Por otra parte, en la
misma Figura se comprueba que el sistema sin metilamonio cristaliza mejor que
los demas dado que no tiene que integrar distintos cationes para formar la red de
perovskita, aunado a que en presencia de un tratamiento térmico se evaporan
mas rapido los solventes por lo que a la hora de realizar la medicién el sistema
puede haber cristalizado mejor.

En la Figura 4.42 la tendencia es exactamente la misma a lo comentado en el
parrafo anterior y se observa la estabilidad térmica del compuesto sin
metilamonio dado que en dicha figura se muestra el mismo patron de reflexiones
que en las dos figuras anteriores. Por otro lado en la Figura 4.43 correspondiente
al tratamiento térmico a 200°C se observa como todos los compuestos se ven
afectados, igualmente, con excepciéon del sistema sin metilamonio que por el
contrario comienza a mostrar nuevas reflexiones aproximadamente a los 40 y 45°
20 pero dichas reflexiones también las muestra el sistema con composicion n=3,
dicho lo anterior es muy evidente como las intensidades de todos los sistemas
con metilamonio se degradan y comienzan a mostrar reflexiones caracteristicas

que tiene el compuesto n=1.

139



0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
15000 T T T T T T T T T T

10000 |- ]
- -_ JLJM _-
6000 I ) : L ]

4000 |- n2| |

2000 -

5000
4000
3000
2000
1000
4000
3000
2000
1000

30000 [

20000 n5| |

10000 -

|111 .|L- a1 AL

0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20(°)

Figura 4.40 Espectros de DRX cristalizados a temperatura ambiente de los sistemas n=1 a n=5;
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Figura 4.41 Espectros de DRX cristalizados a una temperatura de 80 °C de los sistemas n=1 a n=5;

140



0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
15000 =TT T T T T T T T

10000 —

b n1
5000 -

6000 . LJ L L L 1

4000

2000

6000 -

2

2000 —

3000

2000

1000

2500

2000 ]
1000
500 |

0o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (%)
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422 Estudio de la estabilidad de los compuestos en
condiciones de humedad por medio de DRX.

Una vez habiendo estudiado la cristalizacion y comprobando que en efecto se
tratan de compuestos 2D por sus patrones repetitivos y caracteristicos de dichas
estructuras, se procedié a guardar las muestras depositadas en capa fina en un
desecador durante dos meses.

Posteriormente se comprobd si habian desaparecido los picos caracteristicos
o si habia ocurrido algun cambio en la estructura cristalina, dado que no fue el
caso se procedié a vaciar del desecador el desecante, medir su volumen total (el
cual fue de 6.7 litros) y en lugar de este de anadié un litro de solucién salina
saturada esto con el objetivo de evitar el crecimiento bacteriano y generar
atmosferas distintas y hasta posiblemente corrosivas. Las condiciones de dicho
experimento fueron en obscuridad y midiendo la humedad relativa que en todo
momento fue de 80%, dicha medicion se realizé con un higrdbmetro comercial
marca KTJ®.

Una vez se comprobé que las peliculas delgadas en todos los casos a pesar
de haber pasado dos meses en el desecante presentaban reflexiones intensas
en correspondencia a la ley de bragg, se pusieron en el humidificador y se
analizaron nuevamente al cabo de 12 y 70 dias respectivamente. Para este
analisis se utilizaron solo las muestras a temperatura ambiente, 80°C, 140°C y
200 °C pero solo se anexan al presente trabajo aquellas que presentaron mejor
intensidad inicial (antes de meter al humidificador).

En la Figura 4.44 se observan los patrones de difraccion y el comportamiento
al cabo de 70 dias en humedad del compuesto n=1 con tratamiento térmico a 200
°C, es interesante ver cobmo es muy estable que incluso a los 12 dias presenté
mayor intensidad y picos pequeinos mejor definidos. Sin embargo, el primer pico
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a 5° 208 que en el caso del compuesto a 0 dias en humedad es el mas intenso,

fue bajando su intensidad y subiendo la de la reflexion a 15° 26.

En la Figura 4.45 correspondiente al compuesto n=2 con tratamiento térmico
a 140 °C se vuelve a presentar el mismo fendmeno que a los 12 dias el pico
principal aumenta drasticamente, pero disminuyen los demds sin embargo a los
70 dias sigue conservando el mismo patron de reflexiones, pero con distintas
intensidades a las del compuesto de partida lo que hace suponer que se

comienza a hidratar, pero aun no se descompone la estructura cristalina.

Exactamente lo mismo que en los casos anteriores ocurre para la composicion
con n=3 (Figura 4.46), que al dia 12 aumenta el pico principal pero posteriormente
el ubicado a 10° 26 se vuelve el mas intenso, sin embargo, en la composicion
n=2 se observa una elevacidn notoria que podria solapar picos pequefnos desde
15° 206 hasta aprox. 35° 20, elevacion que disminuye con respecto a las
intensidades de las reflexiones en n=3 a pesar de haber sido tratados en

semejantes condiciones.

Algo curioso ocurrié en el compuesto con estequiometria n=4 y como lo
muestra la Figura 4.47, fue que desde el inicio de la prueba el espectro de DRX
a los 0 dias en humedad casi no tuvo reflexiones solo dos picos muy pequenos y
conforme pasaron los dias dichos picos aumentaron de intensidad drasticamente,
esto debido a que contienen mayor concentracion de metilamonio y al ser
tratados a 200°C tal compuesto pudo haberse degradado antes de reaccionar
dejando muy poco en el sistema que al cabo de ser sometido a condiciones de
humedad se termind de degradar y salir por completo de la red y dar paso a la
formacién de cristales de yoduro de tetraetilfosfonio pero con una estequiometria
distinta y con exceso de bismuto en relacién a los cationes coordinantes por lo
que el sistema podria ser de algun compuesto distinto a la perovskita 2D

143



estudiada en este trabajo, posiblemente se trate de una perovskita 3D dado que
presenta reflexiones semejantes a las de MAPbI3!l,

Lo comentado en el parrafo anterior se comprueba al comparar las Figuras
4.48 y 4.49 que corresponden al compuesto n=5 cristalizado a temperatura
ambiente y a 200 °C respectivamente, y se puede observar el patron
caracteristico de perovskitas 2D en el compuesto tratado a TA, mientras que en
el tratado a 200 °C se asemeja al de la Figura 4.44 con la diferencia de que los
picos principales son mas intensos pero conforme pasaron los dias tendio a

formar los patrones de dicha figura pero con menor intensidad.
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Figura 4.44 Estabilidad a la humedad durante 69 dias del compuesto n=1 cristalizado a 200°C.
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Figura 4.45 Estabilidad a la humedad durante 70 dias del compuesto n
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Figura 4.46 Estabilidad a la humedad durante 70 dias del compuesto n=3 cristalizado a 140°C.
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Figura 4.47 Estabilidad a la humedad durante 70 dias del compuesto n=4 cristalizado a 200°C.
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Figura 4.48 Estabilidad a la humedad durante 70 dias del compuesto n=5 cristalizado a Temperatura
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Figura 4.49 Estabilidad a la humedad durante 70 dias del compuesto n=5 cristalizado a 200°C.
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4.3 Calculo de eficiencia de conversion energética para
dispositivos armados con capas de perovskita %PCE

El objetivo de esta seccion es discutir los resultados obtenidos al momento de
preparar dispositivos con distintas capas de perovskita distinta a la de MAPbIs,
para lo anterior se prepararon tres lotes con la misma metodologia que con las
de MAPbDIs, pero en lugar de dicha capa de perovskita se utilizé6 el compuesto
MAI:Bils con estequiometria 3:2, Bu4PI:Bils y n=5.

Al momento de preparar dichos dispositivos se utilizaron las condiciones que
mejor cristalinidad brindaron a lo largo del presente estudio las cuales fueron:
para MAI:Bil3 80 °C, para Bu4PI:Bilz 60 °C y para n=5 temperatura ambiente, pero
se dejé en atmosfera inerte 2 dias.

Para la medicidén de dichas celdas formadas con las peliculas de perovskitas
se utilizé una Light Source LSH-150 de la marca Taiwan Fiber Optics, la cual esta

instalada dentro de la caja de deposicion de metales por evaporacion térmica.

4.3.1 Eficiencia del yoduro de metilamonio y bismuto
con estequiometria 3:2 (MAI-Bils 3-2)

Este compuesto se utilizé como referencia ya que se encuentra reportado en
la literatura pero no se logré obtener el minimo de 1% de eficiencia ya que la
comercializacién del reactivo yoduro de metilamonio se volvié ilegal y se nos
dificulté conseguir mas y el que se logré conseguir tuvo una pureza menor lo cual
afectaba drasticamente a la hora de cristalizar los compuestos, pero esto
mencionado ocurri6 después de haber preparado las muestras de estudio
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reportadas en el presente trabajo y solo afecto a la hora de construir los
dispositivos finales.

La eficiencia calculada, asi como otros parametros de interés se anexan en
la siguiente Tabla 4.1, y en la figura 4.39 se anexa la grafica correspondiente a

dicho calculo, se puede observar que no tiene la forma comun circular.

Tabla 4.1 Eficiencia calculada para una celda solar yoduro de metilamonio y bismuto con estequiometria
3:2

Valor unidad
EFF 1.7x10°% %
FF | 15.4 %

Voc 11.5 mV
Jsc | 0.05 mA/cm2
Vmax 2.2 mV
Jmax  0.04 mA/cm2
Isc  3.42E- A
06

Rsc | 3350 Ohm
Roc | 3305.1 Ohm
A 0.065 cm2
Incd. | 100 mW/cm?2
Pwr
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Figura 4.50 curva I-V para cdlculo de la eficiencia calculada para una celda solar yoduro de
metilamonio y bismuto con estequiometria 3:2

4.3.2 Eficiencia del yoduro de tetrabutilfosfonio y
bismuto con estequiometria 2:1 (BusPI-Bils 2-1)

El compuesto basado en yoduro de tetrabutilfosfonio y bismuto se decidio
utilizar dado que presentaba propiedades épticas interesantes y también fue el
que mejor cristalizo con respecto al yoduro de tetrabutilfosfonio, y a pesar de
cristalizar transparente opaco en los resultados obtenidos dio de hecho mejor
eficiencia que el dispositivo armado con el compuesto basado en yoduro de
metilamonio y bismuto.

A continuacion, las Tablas 4.2a y 4.2b muestran parametros obtenidos en dos
celdas solares armadas, la primera muestra una eficiencia muy baja y la segunda
nada, pero es interesante observar la cantidad de voltaje de circuito abierto que
presentan, asi como el factor de llenado. En la Figura 4.40 se presentan la grafica

obtenida en el calculo de la eficiencia de conversidn energética para dicho
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dispositivo al igual que la anterior su forma no es tipica para una gréfica I-V

comun.

Tabla 4.2a Eficiencia calculada para una celda solar yoduro de tetrabutilfosfonio y bismuto con
estequiometria 2:1

Valor unidad

EFF | 2.4x10° %

FF | 43.5 %

Voc  238.5 mV
Jsc | 0.01 mA/cm2
Vmax | 163.7 mV
Jmax | 0.01 mA/cm2
Isc | 2.35E-06 A

Rsc | 2.34E+05 Ohm
Roc | 27243 Ohm

A 0.22 cm2
Incd. | 100 mW/cm2
Pwr

Tabla 4.2b Eficiencia calculada para una celda solar yoduro de tetrabutilfosfonio y bismuto con

estequiometria 2:1

Valor unidad

EFF 0 %

FF | 39.3 %

Voc  332.1 mV
Jsc O mA/cm2
Vmax | 216.9 mV
Jmax | 0 mA/cm2
Isc 6.60E-07 A

Rsc | 1.35E+06 Ohm
Roc 1.89E+05 Ohm

A  0.065 cm2
Incd. 100 mW/cm2
Pwr
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Figura 4.51 curva I-V para cdlculo de la eficiencia calculada para una celda solar yoduro de
tetrabutilfosfonio y bismuto con estequiometria 2:1

4.3.3 Eficiencia del yoduro de tetrabutilfosfonio,
metilamonio y bismuto con estequiometria n=5

Este compuesto a pesar de ser nuevo presenté mejor eficiencia que los
anteriormente reportados en el presente trabajo y se escogi6 tal estequiometria
debido a que esta presentaba la mejor cristalizacién a temperatura ambiente.

En la Tabla 4.3 a continuacién, se presentan los valores calculados para una
celda solar tipo perovskita basada en yoduro de tetraetilfosfonio, metilamonio y
bismuto n=>5.

La figura 4.41 muestra la grafica correspondiente a dichos valores calculados
y al igual que los otros dos dispositivos la curva no es tipica para este tipo de
calculos.
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Tabla 4.3 Eficiencia calculada para una celda solar yoduro de tetrabutilfosfonio, metilamonio y bismuto
con estequiometria n=5.

Intensidad (mA/cm?)

Valor unidad
EFF | 3.2x10* %
FF | 22.9 %
Voc | 7.2 mV
Jsc | 0.02 mA/cm2
Vmax | 2.4 mV
Jmax | 0.01 mA/cm2
Isc | 1.27E-06 A
Rsc | 5670.1 Ohm
Roc 5538.8 Ohm
A | 0.065 cm2
Incd. 100 mW/cm2
Pwr
0.12
010 4
0.08 4
0.06 -
0.04 4
002 4 ns
0.00 T T T T T T T T T T T T 1
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Figura 4.52 Curva I-V para cdlculo de la eficiencia calculada para una celda solar yoduro de
tetrabutilfosfonio metilamonio y bismuto con estequiometria n=5
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Capitulo 5

Conclusiones

En el presente trabajo se logr6 demostrar que el catién fosfonio es un
candidato organico para la sintesis de nuevas perovskitas hibridas organicas-
inorganicas ya que tiene la capacidad de coordinar la cristalizacion en un sistema
2D que brinda elasticidad y menor posibilidad de formacién de pozos cuanticos,
y dependiendo de la elongacién de las cadenas alifaticas que lo rodean puede
cambiar facilmente su tamafo para poder adaptarse a estructuras con catién
metalico mas grande, pero elongar las cadenas alifaticas y lavarlo con éter de
petréleo se vuelve una tarea ardua conforme se agregan cadenas mas grandes
lo cual también requiere de mas lavados y mas cantidad de éter de petrdleo,
aunque se podria optimizar el lavado de los precursores de yoduro de
alquilfosfonio con la utilizacion de otros solventes o algun otro proceso de

purificacién quimica.

Se estudiaron las propiedades fisicas y quimicas de los nuevos compuestos
sintetizados corroborando que se trata de semiconductores en todos los casos y

se anexan difractogramas de identificacion de tales nuevos compuestos.

También se comprobéd que la hidrofobicidad del fosfonio ayuda fuertemente a
la estabilidad de los compuestos formados con tal catién por lo que se perfila para
ser otra opcion de cation para la fabricacion de nuevas perovskitas dado que
también cristaliza rapida y homogéneamente, y los compuestos resultantes
conservan la hidrofobicidad del catidn dando excelentes oportunidades para
fabricar ademas de celdas solares, dispositivos led o laseres, fotocatalizadores,
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etc., ya que el band gap calculado es menor a 3.3eV en todos los casos de los
compuestos estudiados en el presente trabajo ademas que todos los compuestos
con yoduro de tetraetilfosfonio presentan fotoluminiscencia.

A pesar de que el yoduro de tetrabutilfosfonio es practicamente un compuesto
nuevo, presentd propiedades optoeléctricas dando voltajes de circuito abierto
elevados lo cual significa que si se estudiara como actualmente se hace con el
MAPDIs podria llegar a ser otra alternativa menos toxica para la fabricacién de

dispositivos fotovoltaicos.

Un factor determinante a la hora de cristalizar perovskitas con cationes
metdalicos con numero de oxidacién mayor a dos, es la estequiometria ya que
esta ayuda a coordinar correctamente por impedimento estérico al sistema, pero
también se tiene que tomar en cuenta sus condiciones de solubilidad, labilidad
térmica, higroscopicidad, tamafno de los cationes y afinidad quimica con los

precursores candidatos.

Para la elaboracion de celdas solares a base de perovskita mas que
conocimientos en el area se necesita de habilidad motriz, destreza y paciencia
ya que es todo un arte poder trabajar con capas ultradelgadas sin ocasionar un
dafo en estas y por ende un corto circuito aunado a que los reactivos precursores
utilizados hoy en dia por lo general se tienen que manejar en una caja de guantes
y en atmosfera inerte lo que dificulta mas poder dominar la técnica de armado.
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