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RESUMEN

Durante los ultimos afios, las celdas solares de perovskita hibrida de haluro
de plomo han provocado un gran interés cientifico en el campo fotovoltaico debido al
excelente rendimiento de los dispositivos, sin embargo, problemas de inestabilidad debida
al cation organico y la toxicidad debida al plomo han sido motivo de preocupacién. Esto
ha llevado a los investigadores a  desarrollar  perovskita basadas
en haluros de cesio y estafio debido a sus propiedades optoelectronicas casi ideales para
el desarrollo de celdas solares estables, no toxicas y de alta eficiencia. EI CsSnls es
extremadamente inestable en el aire debido a la oxidacion de Sn?* a Sn** y, por lo tanto,
se degrada muy facilmente. Por el contrario, las perovskitas dobles Cs>Snls han
demostrado una alta durabilidad y una baja degradacion en condiciones ambientales. Por
ese motivo en la siguiente investigacion, se reporta sobre la sintesis de peliculas de doble
perovskita Cs2Snls. Ademas, el presente proyecto de investigacion se enfoco en el
desarrollo de peliculas de perovskitas de yoduro de estafio y cesio depositadas por spray
y la evaluacion de su estructura, morfologia y propiedades optoelectronicas.

Primero, se sintetizo peliculas delgadas de Cs>SnlxClex a condiciones optimizadas.
Los patrones de difraccidn de rayos X mostraron que las peliculas poseian una estructura
cristalina ciibica (Fm3m). La morfologia de las muestras fue revelada por las micrografias
electronicas de barrido. La composicion elemental y sus estados quimicos se determinaron
mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X. N,N-dimetilformamida (DMF)
demostrd ser el solvente mas factible en la solucion precursora. Se determind una
temperatura superior a 100 °C e inferior a 150 °C para obtener peliculas delgadas con
mejor uniformidad y homogeneidad. La variacion de I en la solucion precursora afecta

directamente las propiedades Opticas y eléctricas de las peliculas delgadas.

Se explica sobre la sintesis de peliculas de doble perovskita Cs;Snls mediante
deposicion por spray de un solo paso, a partir de una solucién que contiene polvos de Csl
y Snl> en DMF. Las peliculas se prepararon variando la relacion molar no estequiométrica
Csl:Snlz en las disoluciones precursoras. Los patrones de difraccion de rayos X mostraron
la formacion de una fase estable al aire de Cs2Snls clbica (grupo Fm3m). Ademas, se

fabrican dispositivos de celdas solares basados en Cs»Snle, que muestran un buen
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rendimiento y estabilidad, utilizando la estructura Vidrio/FTO/CdS/Cs.Snls/C/Ag y
horneados a 150 °C en vacio. Esta parte de la investigacion proporciona informacion muy
uatil sobre el desarrollo de perovskitas inorganicas sin plomo en un solo paso mediante
deposicion por spray con alta estabilidad.

El mejor dispositivo mostré un voltaje de circuito abierto Voc superior a 0.98 V,
densidad de corriente de corto circuito Jsc de 2.19 mA/cm?, factor de forma FF de 0.82 y
una eficiencia de conversion PCE de 1.76%. Estos estudios proporcionan informacién
muy util sobre el desarrollo de peliculas de perovskitas inorganicas estables sin plomo por
deposicién por spray, ademas de la incorporacion in situ de nanoparticulas para mejorar

sus propiedades fotovoltaicas.



CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.1 ENERGIA SOLAR FOTOVOLTAICA

Las fuentes de combustibles fésiles (como el carbono, el gas y el petréleo) son
finitas y cada vez mas limitadas, este problema, junto con el alto crecimiento de la
poblacién mundial y el aumento de la demanda de energia eléctrica, ha llevado a cabo
investigaciones hoy en dia sobre el uso y el desarrollo de energias renovables,
convirtiendo a las energia limpias o renovables en un tema de alto interés cientifico [1].
Las principales fuentes de energia renovable en la actualidad son la energia eolica,
geotérmica, mareomotriz, biomasa y solar, durante las Ultimas décadas estas se han
desarrollado ampliamente. En estas fuentes de energia, la energia solar tiene ventajas, tales
como el pequefio impacto ambiental y la alta e inagotable fuente de energia (120,000
TW/hora) de radiacion electromagnética que llega a nuestro planeta [2]. La energia solar
fotovoltaica es un tipo de electricidad renovable, obtenida directamente de la conversion

de la radiacion solar en electricidad.

En cuanto al uso de energias limpias, México ocupa la posicion 25° a nivel mundial
después de Finlandia y antes de Noruega mientras que en América Latina se posiciona en
el cuarto puesto [3, 4]. Actualmente, México cuenta con 63 centrales fotovoltaicas en
operacion en 16 estados del pais, equivalente a mas de 5,000 MW de capacidad instalada.
El impulso al desarrollo de las energias renovables forma parte de la transformacién que
estd viviendo el mercado de electricidad nacional, como parte de la reforma energética
[4]. En 2017, la generacion de electricidad se distribuyd como sigue: 81.01% es de fuente
fosil mientras que 18.99% de energias renovables, sin embargo la energia solar representd
solamente el 0.01% [3], lo que representa un reto para las investigaciones en el area de la
energia solar. Los principales paises del mundo en la producciéon de energia solar

fotovoltaica son China, Estados Unidos, Alemania, Japén e India [5].



1.2 CLASIFICACION DE LAS CELDAS SOLARES

Las celdas solares fotovoltaicas se pueden clasificar en tres generaciones, que
indican el orden de importancia y relevancia que tienen histéricamente [6]. EI primer
concepto moderno conocido de una celda solar se basé en un semiconductor de silicio tipo
p-n, este logré una eficiencia del 6% y se desarrollé en los Laboratorios Bell en 1954 [7],
en este punto es cuando esta tecnologia comienza a tener mayor relevancia para su

investigacion.

Primera generacion (1G): son celdas solares basadas en silicio cristalino y silicio
policristalino, su fabricacién requiere un alto costo energético y los materiales utilizados
necesitan un alto grado de pureza. Acompafado por un alto costo de las obleas gruesas de
varios cientos de micras (requerido para la absorcion efectiva de fotones en silicio) y
procesos de vacio para la fabricacion de peliculas cristalinas sin defectos [6, 8]. Las
tecnologias de 1G ya no permiten avances significativos en la reduccion de los costos de
produccion. Aunque estas celdas dominan el mercado fotovoltaico, logrando una

eficiencia superior al 27% [9].

Segunda generacién (2G): aparecen con la implementacion de semiconductores
inorganicos de pelicula delgada, los de mayor interés son de CdTe, CIGS, GaAs, de silicio
amorfo y silicio micro amorfo [8]. En particular, celdas de GaAs han mostrado eficiencias
superiores a 29% [9]. Estas peliculas delgadas se pueden aplicar sobre un sustrato de vidrio
0 ceramico. Estas tecnologias prometen mayores eficiencias de conversion de energia a
costos significativamente méas baratos en comparacion con las de primera generacion. Sin

embargo, el costo de la electricidad producida por las celdas solares 2G sigue siendo alto
[6].

Tercera generacion (3G): para reducir el costo de la energia entregada por las
celdas solares fotovoltaicas, se han buscado materiales, métodos de fabricacion y
optimizacion de bajo costo, lo que lleva a la aparicion de la nueva generacion de celdas
solares de pelicula delgada que incluyen; celdas solares de perovskita hibridas e
inorganicas, celda solar tipo Gratzel o DSSC (también conocida como celda solar
sensibilizada por colorante), celdas de punto cuantico, organicas y poliméricas. Las celdas

solares 3G presentan avances significativos en nanotecnologia y en el desarrollo de
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semiconductores  moleculares, como en puntos cuanticos, nanoparticulas
semiconductoras, nanoestructuras y peliculas delgadas [6]. En los Gltimos afios estas
peliculas delgadas han sido pioneras en el desarrollo de celdas solares fotovoltaicas, estan
compuestas de materiales abundantes en la naturaleza y pueden cristalizarse a partir de

soluciones a bajas temperaturas. [6, 10].

1.3 CELDAS SOLARES DE PEROVSKITAS

Las celdas solares de perovskita de haluro organicas e inorganicas han
experimentado un rapido avance [1, 2, 11], con eficiencias cercanas a las de la pelicula
delgada de 2G vy de silicio existentes. Este rapido progreso se debe a las sobresalientes
propiedades de alto coeficiente de absorcion, excelente movilidad de los portadores de
carga, amplio rango de absorcion y larga longitud de difusion [11]. Sobre todo, la
eficiencia de conversion de energia (PCE por sus siglas en inglés, power conversion
efficiency) de las celdas solares de perovskita, ha aumentado significativamente, pasando
del 3.8% en 2009 a superar el 24.2% en la actualidad, con miles de publicaciones
cientificas sobre el tema [5, 9, 11]. Ademas, la investigacion sobre materiales basados en
perovskita se ha desarrollado desde afios anteriores, en aplicaciones tales como celdas de
combustible, diodo emisor de luz (LED por sus siglas en inglés, light-emitting diodes),
sensores y superconductores como se ilustra en la Figura 1.1. Las perovskitas son un
grupo de materiales muy interesante y diverso, que exhiben una amplia gama de

propiedades Utiles definidas por su estructura y composicion.



Figura 1.1. Nivel de actividad de investigacion para posibles aplicaciones de perovskitas
en varios campos. Reproducido de [12] con permiso de Elsevier, 2015.

Como se ha mencionado anteriormente se han estudiado varios tipos de
perovskitas en un intento de utilizar sus caracteristicas Unicas en diferentes aplicaciones.
La Tabla 1.1 resume algunas de las areas (excluidas las aplicaciones fotovoltaicas) donde
los materiales de perovskita se pueden usar con éxito y las ventajas que tienen sobre los
materiales convencionales utilizados en los respectivos campos de investigacion.

Tabla 1.1. Diferentes aplicaciones de los materiales de perovskita y sus ventajas con

respecto a los materiales convencionales utilizados para el mismo propdsito [12].
Campo de uso Ventajas

Sensores Limite inferior de deteccién, mayor sensibilidad,
deteccion de rango lineal més amplio

Celdas de combustible Alta actividad para reacciones de oxidacion y reduccion,
buena conductividad

Superconductores Altas temperaturas de trabajo, temperatura de transicion
dependiente de la densidad del portador

Diodo emisor de luz Luminiscencia de temperatura ajustable, color de
emisién ajustable




1.3.1 Historia y origen de materiales de perovskita

La perovskita fue descubierta en 1839 por Gustav Rose en Rusia y nombrada en
honor del mineralogista ruso Lev Perovskyen (1792-1856). La primer perovskita
registrada fue un 6xido de calcio y titanio (Titanato de calcio) con la formula quimica de
CaTiOs. Por esa razon, los compuestos que comparten el mismo tipo de estructura
cristalina de CaTiOs y presentan una formula general de ABO3z se reconocen en términos
de estructura de perovskita, pero este término fue utilizado hasta 1926 por Victor
Goldschmidt [13]. Existen multiples trabajos sobre 6xidos de perovskitas, la primera
observacién de generacion de una corriente fotoeléctrica en un material con estructura de
perovskita fue con BaTiO3 (Titanato de bario) y se encontr6 un fendmeno similar con
LiNbO3 (Niobato de litio) [14].

1.3.2 Estructura de materiales de perovskita

La estructura de perovskita no solo existe en los 6xidos de perovskita, sino también
en las perovskitas de haluro. Las perovskitas de haluro tienen la formula de ABXs (Figura
1.2), donde A es un cation grande que se encuentra entre ocho unidades octaédricas BXe,
entre los mas utilizados podemos mencionar cation MA* (Metilamonio (CH3NH3)), FA*
(Formamidinio (NH2CHNH?>)), Cs, etc., mientras que en cada una de ellas el cation B
esta 6 veces coordinado por el entorno de X iones. B es un cation metalico de tamafio
mediano como Pb?*, Sn?* 0 Ge?*, y X es un ion haldgeno, generalmente I, Br- o CI- [10,
14, 15]. Dependiendo del tipo de elementos en los cationes A 'y B, algunas configuraciones
presentan diferentes propiedades, tales como ferroeléctrica, antiferroeléctrica,
ferromagnética, magnetoeléctrica, semiconductora y superconductor [10]. EI tamafio de
los iones A y B influye mucho en la estructura de la red cristalina de perovskita, y su
correlacion de radios se expresa a traves del factor de tolerancia T (ecuacién 1.1) [10].
Ademas del factor de tolerancia, otras investigaciones registraron la importancia del factor
octaédrico p de las unidades BXg (ecuacion 1.2). Estos parametros se calculan usando las

siguientes formulas:

_ rat+ry
T - 2(r3+rx) (11)
_TB
W= (1.2)
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Donde ra, s y rx son los radios de los iones A, B y X, respectivamente. Una
estructura cubica ideal ocurre cuando T = 1, mientras T < 1 indica que A es demasiado
pequeiio y T > 1 significa que A es demasiado grande para caber en la cavidad entre
octaedros BXs. Mientras que el factor octaédrico p representa la relacion entre los radios
de los iones B y X. De esta forma, asumiendo que el entorno de coordinacion del cation
B permanece précticamente invariable, investigaciones anteriores proponen que para que
la estructura presente la estructura cubica, es necesario, ademas de un valor de T = 1, que
el pesté en el intervalo 0.414 — 0.732 [16].

x

@ P

Figura 1.2. llustracion esquematica de la estructura cristalina de la perovskita.
Reproducido de [10] con permiso de Elsevier, 2016,

A finales de la década de 1950, Mdller realizo el primer estudio sobre haluro de
perovskita en aplicaciones de semiconductores, observando la fotoconductividad en un
sistema CsPbX3 totalmente inorganico [17, 18]. Weber realizé otro paso importante en
1978, con la incorporacion de cationes organicos en la estructura de perovskita mediante
la formacion de compuestos de perovskita de haluro hibrido de CH3sNH3PbX3, los cuales

mostraron interesantes propiedades fisicas [14, 17].

Actualmente, las mayores eficiencias se han logrado con dispositivos fotovoltaicos
basado en perovskita en estado solido de CHsNH3PbX3 (donde X puede ser Cl, 1 0 Br) [9],

sin embargo, en afos anteriores estos materiales se estudiaron en el contexto de sus
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destacadas propiedades quimicas y fisicas. La primera celda fotovoltaica basada en estas
perovskitas se presentd en 2009, en la Universidad de Toin, cuando se incorpord con
peliculas mesoporosas de TiO2, en estructura de celdas solares sensibilizadas por
colorantes (DSSC), las perovskitas nanocristalinas de CH3sNH3PbX3 exhibieron fuertes
absorciones dpticas, debido a su brecha de energia (o bandgap) como semiconductores,
obteniendo una eficiencia de conversion de energia del 3.8% [10, 19, 20]. El siguiente
paso importante fue en 2012, con la combinacién de MAPbIz como la capa absorbente de
luz, con el spiro-OMeTAD (2,2’,7,7’-tetrakis-(N,N-dimethoxyphenyl-amine)-9,9’-
spirobi-fluorene) como la capa transportadora de huecos en peliculas mesoporosas de
TiO2 [21].

Por ejemplo, una de las estructuras mas utilizadas en la perovskita CH3NHsPbX3
es la que incorpora el haluro de yoduro en X (CHsNHzPbls), es un semiconductor
molecular ideal para la absorcion de luz [10], por lo que posee un adecuado intervalo de
banda prohibida de 1.55 eV, correspondiente a un valor de longitud de onda de 800 nm
en el espectro de luz solar [22]. Ademaés, dependiendo de la configuracion, puede
presentar una amplia gama de valores de energias de brecha de energia, desde MASNI3
(1.1 eV) a MAPbI; (1.6 eV), MAPbBr3 (2.3 V) a MAPHCI; (3.1 eV) [15].

El intervalo o rango de brecha de energia, puede variar ajustando la composicion
de cationes y aniones, 0 manteniendo la misma composicion, pero cambiando el
confinamiento cuantico en nanoparticulas de perovskita. En los espectros de
fotoluminiscencia, la emision de las posiciones de los picos y los anchos espectrales de
los puntos cuanticos dependen en gran medida de sus tamafios y distribuciones de tamafio,
es posible variar las composiciones quimicas para ajustar los valores de brecha de energia
de los puntos cuanticos, como es el caso de CsPbXs (X = ClI, Br, 1) [23, 24], como se
muestra en la Figura 1.3. Estas caracteristicas, ademas de hacer de este material un
semiconductor ideal para la energia fotovoltaica, también se pueden utilizar para muchas
otras aplicaciones optoelectronicas avanzadas como diodo emisor de luz (LED), foto-
detectores, laser, etc.
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Figura 1.3. Fotografia de nanocristales CsPbX3 (X = Cl, Br, I) con diferentes colores de
emisién bajo iluminacién de luz UV. (b) Una serie de espectros de fotoluminiscencia de
nanocristales CsPbXs (X = CI, Br, 1). Reproducido de [24] con permiso de RSC
Publishing, 2016.

1.3.3 Evolucion de la arquitectura de las celdas solares de perovskita

En la estructura de una celda solar de perovskita tradicional, se utiliza el TiO>
mesoporoso, el cual muestra una gran estructura de andamio utilizada para soportar el
material de perovskita y el buen comportamiento del electron. Sin embargo, estos
andamios necesitan una alta temperatura de sinterizacion, de hasta 500 °C [10, 25].
Aunque se han buscado procesos para sintetizar TiO> a bajas temperaturas (<150 °C), con

el motivo de ahorrar energia en la produccion [10, 26].

Obtener altas eficiencias de estas celdas solares puede ser un desafio, sin embargo,
Wojciechowsk et al. [27] informaron eficiencias de conversion de energia de hasta 15.9%,
sinterizando el TiO2 a baja temperaturas. En esta configuracion de celdas solares de
perovskitas mesoporosas, las particulas de perovskita funcionan como el receptor de luz
[10]. Posteriormente a la absorcion de fotones, se excitan los electrones en las bandas y
son inyectados al material vecino de transporte de electrones (ETM) o capa de transporte
de electrones (ETL), el cual es mesoporoso (tipicamente TiO2), y los huecos se mueven
hacia material de transporte de hueco (HTM) o capa de transporte de huecos (HTL), el
cual se encuentra adyacente [10]. Se deposita una pelicula compacta de TiO2 (c-TiO,)

13



debajo del andamio como bloqueador de huecos o transportador de electrones (ETL) [28].
Las capas transportadoras de electrones y huecos se intercalan entre un electrodo de dxido
conductor transparente (TCO) recubierto sobre un sustrato de vidrio o una capa
transparente flexible, como sustrato de un lado y un electrodo de contacto metalico en el
otro lado [29]. En la Figura 1.4a se muestra una configuracion tipica de la celda solar de
perovskita, este diseio mesoporoso se estructurd sobre vidrio conductor transparente
(FTO o ITO), se deposita una capa compacta de pelicula delgada tipo-n (como TiO2 o
Sn0.). Posteriormente, una capa de TiO2 mesoporoso (las esferas de la figura) se deposita
a través de un proceso de recubrimiento por rotacion (spin-coating). Después se realiza la
sintesis de la perovskita (la capa roja oscura) para llenar el espacio y también formar una
capa de proteccion. Finalmente, una capa transportadora de huecos (HTM, como spiro-
OMEeTAD, tipo-p) se reviste por rotacion, antes de que se evapore un electrodo metalico
(capa de Au) [30]. La Figura 1.4b explica el posible mecanismo de recoleccion de
electrones y huecos en el FTO y el electrodo de Au, respectivamente. La pelicula delgada
compacta tipo-n en el vidrio conductor FTO sirve como capa de bloqueo de huecos y
extraccion de electrones y la capa de tipo-p HTM sirve como capa de bloqueo de

electrones y extraccion de huecos [31].

pelicula delgada tipo-n b)
4
L S
HTM Electron ¥ 211
a2
< =
2 _4.4_ 2.0 3.93
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FTO  Tio
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<)) — <
=
()
-
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Figura 1.4. llustracion de (a) estructura mesoporosa y (b) alineacion de banda de celdas
solares de perovskita CH3NH3zPbls (MAPbDI3). Reproducido de [10, 31] con permiso de
Elsevier, 2017.
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Ademas de la estructura tipica de una celda solar de perovskita mesoporosa,
también se ha desarrollado otras arquitecturas de celdas solares de perovskitas tales como:

Meso-superestructura: En este caso, se reemplaz6 por completo el TiO:
mesoporoso con Al.Oz mesoporoso, que es aislante, por lo que no es posible la inyeccion
de electrones, sin embargo, las celdas ain funcionan con una eficiencia comparable. Al
aumentar el espesor de la capa de cobertura (la capa de perovskita en la parte superior de
la capa de TiO2) de casi 500 nm, se logré un dispositivo con una eficiencia del 20.8%, lo
que significa que la perovskita en realidad conduce electrones y huecos de manera
eficiente a los electrodos de recoleccion sin recombinacion [9].

Estructura planar: Como tal, la eliminacién total de la capa mesoporosa da como
resultado dispositivos planos simples con una eficiencia cercana a 18%. Esta estructura es
una solucion a la baja homogeneidad de la capa mesoporosa, y produce un llenado
incompleto de cristales de perovskita en los poros, disminuyendo el rendimiento de estos
[32]. En comparacion con el tipo mesoporoso, la distancia desde el punto de generacion
de carga a la interfaz de perovskita y el TiO2 es més larga (10 nm para mesoporosa y 250

nm para planar).

Estructura planar polimérica: en investigaciones recientes [6], se han
introducido materiales poliméricos, PEDOT: PSS (poli (3,4-etilendioxitiofeno)
poliestireno sulfonato) y P3HT (poli (3-hexiltiofen-2,5-diilo)) como HTL y PCBM (éster
metilico del &cido fenil-C61-butirico) como ETL, para producir celdas solares de
perovskita poliméricas [33]. La ventaja de la capa activa de perovskita, en comparacion
con la capa activa de polimero, es su capacidad para ofrecer propiedades tanto de

recoleccion ligera como de movilidad de carga [34].

Estructura libre de capa transportadora de huecos: Para simplificar ain mas la
estructura, los investigadores incluso excluyeron por completo el uso de HTM,
contactando directamente el electrodo Au con la perovskita, en esta configuracién, el HTL
se elimina por completo, por lo tanto, la capa de perovskita desempefia el doble papel de
capas activa tipo-p y conductora tipo-n. Esta configuracion es més rentable, debido a la

eliminacién de materiales caros que forman la capa HTL, aunque se ha observado que
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eliminar el HTL da como resultado una disminucion en la eficiencia del dispositivo [22,
33].

Estructura libre de capa transportadora de huecos totalmente imprimible: o
con una estructura de triple capa de TiO2, ZrOz y carbono (dispositivo de carbono) lleno
de perovskita. Sin embargo, la perovskita con contacto directo al metal sin HTM, aumenta
la velocidad de recombinacion en el lado del metal, resultando en pérdida del rendimiento
del dispositivo. Con este tipo de estructura de celda solar se han conseguido eficiencias
de hasta 13.89% [35]. Generalmente, el contacto Au se reemplaza con carbono como
electrodo, y se agrega una capa de ZrO: para reducir la recombinacién. La banda de
conduccion minima de ZrO; es mas alta que la de TiO2 y la banda de valencia maxima es
mas baja que la de carbono. Por lo tanto, el fotoelectrodo generado en la perovskita solo
puede moverse hacia TiO2 y los huecos se mueven hacia el lado del carbono. Esto asegura

la eliminacién de la recombinacion [35].

La Tabla 1.2 muestra un resumen de la evolucién de la arquitectura de las celdas

solares de perovskita.

Tabla 1.2. Diferentes arquitecturas de celdas solares de perovskita.

Tipo de arquitectura Capa ETL CapaHTL I(E();')():'em'a Referencia

Estructura tradicional TiO,mesoporoso | Spiro-OMeTAD |15.9 [27]

Meso-superestructura Al;O3 mesoporoso |spiro-OMeTAD |20.8 [10]

Estructura planar TiO, compacto spiro-OMeTAD [18.0 [32]

Estructura planar polimérica PEDOT:PSSy PCBM 11.5 [6, 33]
P3HT

Estructura libre de capa HTL |CdS - 13 [36]

Estructura libre de capa HTL .

totalmente imprimible Ti02y 210, i 13.89 [35]

1.4 PEROVSKITA DE HALURO INORGANICO

Moller inform0 sobre el primer sistema de perovskita totalmente inorganico a fines

de la década de 1950, en la cual observd la fotoconductividad de la perovskita tipo CsPbX3
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(donde X = Cl, Br, I), y determiné que las estructuras cristalinas a alta temperatura de esta

perovskita era ctbica (grupo espacial Pm3m) [18].

1.4.1 Transiciones de fases de perovskita de haluro inorganico

La estequiometria general cubica ABXs de la estructura de perovskita
generalmente se presenta en altas temperaturas, mientras que a temperaturas mas bajas se
encuentran un grupo de fases de baja simetria, incluyendo tetragonal, ortorrombico,
monoclinico y romboédrico. Con referencia a la fase cubica, las transiciones de fase
asociadas son impulsadas por una gama de distorsiones de red que rompen la simetria. La
diversidad de fases de las perovskitas puede explicarse cualitativamente utilizando el
concepto del factor de tolerancia T introducido por Goldschmidt [13]. En la mayoria de
los casos de estructuras de perovskitas inorganicas, el valor de T es menor a 1, esto suele
asociarse con las unidades octaedrica, debido a que el cation A es mas pequefio de lo
Optimo para la unién con la estructura BXs [37].

En todas las perovskitas se observan transiciones a fases de perovskita de menor
simetria a bajas temperaturas, por ejemplo, en CsPbClz hay una transicion a una fase
tetragonal a 47 °C, una fase ortorrombica a 43 °C y una fase monoclinica a 37 °C [38].
Recientemente, la desventaja de inestabilidad térmica y ambiental de la molécula organica
de la perovskita hibrida estd motivando la investigacion de materiales inorganicos, como
CsPbX3 (cuando X corresponde a I, Br, Cl o una mezcla de haluros), sustituyendo el cation
organico con un ion de cesio, debido a que el catién inorganico de Cs es mucho menos
volatil, lo que demuestra una mejor estabilidad térmica.

Investigaciones anteriores consideran que la perovskita de yoduro de plomoy cesio
(CsPblz) con un valor de brecha de energia de 1.73 eV [39] ha demostrado poseer una
notable resistencia térmica con una composicion estable hasta su punto de fusién, el cual
excede los 460 °C [39-41]. En contraste, el CsPbls es estable en una estructura no-
perovskita ortorrobmbica (fase amarilla) a temperatura ambiente, y cambia a la perovskita
cubica (fase negra) cuando se calienta a alta temperatura >330 °C, pero esta fase de
perovskita cubica es inestable y se convierte rapidamente a la fase ortorrombica en una
atmosfera ambiente [39, 41, 42]. La Figura 1.5 muestra las estructuras cristalinas de
CsPbls, las fases ortorrombica y cubica, ademas, los espectros de absorbancia concuerdan

con las observaciones anteriores e indican un material con brecha de energia de 1.73 eV
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para la fase cubica, y un material que absorbe solo por debajo de 440 nm (2.82 eV) en la
fase ortorrdmbica [39]. La adicion de acido yodhidrico (HI) informd una disminucion de
la temperatura necesaria para obtener la fase cubica de CsPbls a 100 °C y lograr una

eficiencia correspondiente a 2.9% [39].

) Temperatura >310°C
Jambiente 0 100 °C con HI

U
N’

1.8 CsPbl; fase negra
1.64 [ CsPbl; fase amarilla [

Absorbancia (u. a.)

Orloromblca :}%; Cubica 90 swo o 70 800
Pnma ol Pm-3m Longitud de onda (nm)
Fase Amarilla Fase Negra

Figura 1.5. Las propiedades del material de las peliculas delgadas de fase amarillay negra
CsPbls. Reproducido de [39] con permiso de RSC Publishing, 2015.

Protesescu et al. [43], en 2015 informaron que para nanocristales de
aproximadamente 5 nm de tamafio, estas transiciones de fase parecen estar alteradas de
tal manera que los nanocristales de CsPbls son mas estables en la fase cibica a temperatura
ambiente que la CsPblz a granel, aunque ambos vuelven a la fase no-perovskita con el
transcurso del tiempo.

Ademas, el bromuro de plomo y cesio (CsPbBr3) cristaliza en una fase
ortorrémbica a temperatura ambiente y pasa a una fase de perovskita tetragonal a 88 °C y
a la fase de perovskita cubica "naranja" a 130 °C [40, 44]. Aunque el CsPbBrs es
termodindmicamente estable en la fase de perovskita ortorrémbica, su intervalo de brecha
de energia de 2.25 eV es demasiado ancho para permitir su uso como material
semiconductor en un dispositivo de celda solar eficiente [44].

En la region de perovskitas de haluros mixtos entre CsPbBrz y CsPbls, se forman
soluciones solidas en el material a granel, y esto podria ser una solucion a los problemas
de inestabilidad. Sin embargo, para peliculas delgadas, el procesamiento de la solucion es
dificil para las composiciones ricas en bromuro, debido a las limitaciones de solubilidad
del ion bromuro [40]. Beal et al. [45], en 2016 investigaron los perovskitas del tipo

CsPb(Brxl1x)3, (donde x pasa de O a 1) y descubrio que las peliculas con bajas
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concentraciones de Br son mas estables y mantienen una composicion de haluro uniforme
bajo iluminacion. Al sustituir el 33% de Br (x = 0.33) pudieron procesar en solucion un
material con brecha de energia de 1.9 eV con una estabilidad optica y térmica mejorada
con respecto a las perovskitas basadas en MA y una estabilidad de fase estructural
mejorada con respecto a CsPbls, y produjeron dispositivos con un eficiencia (PCE) de
6.5% [45]. Atourki et al. [46], en 2017 utilizaron una mezcla de haluros del tipo CsPbBrs.
«Ix evidenciando una brecha de energia sintonizada entre 2.38 eV (CsPbBrz) a 2.17 eV
(CsPbBr2l), estas peliculas demostraron una excelente estabilidad después del
envejecimiento durante dos dias en un ambiente himedo (~60%, de humedad relativa) y

bajo un tratamiento térmico a temperatura relativamente alta (> 300°C).

1.5 PEROVSKITAS INORGANICAS LIBRES DE PLOMO

En los afios setenta, Poulsen et al. [47] determinaron que la estructura de CsSnCls
a temperatura ambiente era monoclinica (tipo P21), € identificaron una transicion de fase
a una estructura de mayor simetria a 120 °C. Més recientemente, los experimentos de
difraccion de rayos X dependientes de la temperatura determinaron que la estructura de
CsSnls era cubica a 227 °C, con fases tetragonales y ortorrombicas observadas a
temperaturas mas bajas [26]. Yang et al. [37] sugirieron que las transiciones de fase se
asocian con el par de electrones 5s de Sn y la consiguiente distorsion de las unidades
octaédricas BXs compartido en la esquina de la celda unitaria.

A pesar de todos los avances en materiales de perovskita, la presencia de Pb tdxico
ha sido una preocupacion en el contexto de su comercializacion en el futuro. Aunque la
presencia de plomo tiene diferentes opiniones en la comunidad cientifica sobre la
viabilidad de trabajar con dicho elemento. El plomo esta presente en elementos cotidianos
como las baterias de automoviles y la soldadura, ademas los médulos fotovoltaicos
comerciales contienen elementos igualmente tdéxicos como el Cd [48]. Elementos como
Sn, Bi y Ge son menos tdxicos y podrian reemplazar Pb en celdas solares de perovskita
de haluro [49, 50].

El ion Sn?* es el sustituto méas obvio del Pb?*, y se pueden sintetizar perovskitas de
haluro de estafio con atractivas propiedades de transporte Optico y eléctrico, el CsSnls

tiene un ancho de banda prohibida de aproximadamente 1.3 eV, lo que lo convierte en un
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candidato prometedor, mostrando propiedades semiconductoras similares a las
perovskitas con plomo [51]. Desafortunadamente, las perovskitas de haluro de estafio son
extremadamente inestables en el aire, se degradan con el tiempo incluso cuando se
manejan en una caja de guantes de atmdsfera inerte [51, 52], y el PCE de las perovskitas
CsSnls sin aditivos es menor al 1% [53]. Esta deficiencia se atribuye a la alta densidad de
defectos aceptores en CsSnls, lo que es propenso a formar defectos intrinsecos asociados
con las vacantes de cationes Sn, ya que Sn?* podria oxidarse facilmente en Sn**, lo que
resulta en conductividad metalica [50, 53, 54].

El método para aprovechar todo el potencial de CsSnls para aplicaciones en celdas
solares es desarrollar estrategias para reducir la densidad del defecto. La incorporacion de
aditivos como SnF; [53], control de estequiometria [55], un aislamiento completo del
oxigeno y el agua [56], son alternativas en la reduccion en el nimero de limites de grano
que es la fuente de alta densidad de defectos superficiales y disminuir la vacante de Sn de
CsSnX3 [50]. La introduccién de un aditivo adecuado en el disolvente precursor daria
lugar a peliculas delgadas CsSnXs con una disminucion de vacancias de Sn y estados
localizados o trampas reducidos.

Una forma efectiva de aumentar la eficiencia es mediante la incorporacion de Br,
por ejemplo, CsSnlzxBrx. Se informé que la introduccion de Br suprime las vacancias de
cation Sn que son los defectos dominantes en CsSnlz. Con una relacion I/Br optimizada
de 2/1, se logré un PCE méximo de 1.67% [57]. Hasta la fecha, la recombinacion inducida
por las vacancias de Sn sigue siendo un factor clave que limita el desarrollo de peliculas
delgadas de perovskitas CsSnXs.

Cs2SnXs (X=I, Br, Cl) es una doble perovskita variante de defecto de 3D CsSnXs
y puede considerarse como sal molecular que contiene Sn** con alta estabilidad y
estructura cubica de alta simetria con un halégeno diferente X [50-53, 58]. Ademas, se
sabe que el rango de absorcion de Cs>SnXe puede modificarse simplemente cambiando la
composicion de haldgeno, que es beneficiosa para las celdas solares de alto rendimiento
[58-62], fotodetectores con longitud de onda sintonizable y diodos emisores de luz (LED)
[63].

En esta tesis, se enfoca en el desarrollo de doble perovskita para aplicacion en una

celda solar de union p-n.
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CAPITULO 2

2. ESTADO DEL ARTE

2.1 DOBLE PEROVSKITA TIPO Cs2SnXs

Las perovskitas inorgénicas de haluro de estafio y cesio han ganado recientemente
un intenso interés en la investigacion como alternativas para cumplir con los problemas
de toxicidad y estabilidad de las perovskitas de plomo hibridas que son eminentes en sus
propiedades fotofisicas, asi como en el rendimiento del dispositivo [9, 14, 25, 51, 53, 58,
64, 65]. Las perovskitas inorganicas de haluro de estafio y cesio (Cs-Sn-1) exhibe dos
estequiometrias importantes: CsSnls y Cs2Snle. El inconveniente con la estructura CsSnlz
mencionada anteriormente, es que sufre una degradacion rapida en la exposicién al aire o
la humedad, debido a la oxidacion de Sn** a Sn** y, por lo tanto, se degrada muy
facilmente [53, 58]. Estos problemas de degradacién han causado que las eficiencias
obtenidas para las celdas solares basadas en este tipo de perovskita sean relativamente
bajas por debajo del 3% [53]. Una alternativa para mejorar la estabilidad térmica y
atmosférica es el uso de celdas solares basadas en la doble perovskita Cs,SnXs (donde X
=1, Br, CI).

Recientemente, se ha llevado a cabo una intensa investigacion para comprender
las propiedades fundamentales de las peliculas delgadas CsSnXe para diversas

aplicaciones optoelectronicas. [59, 63, 66, 67].

2.1.1 Perovskitas tipo Cs2Snle

Las perovskitas dobles Cs2Snls han demostrado una alta durabilidad y una baja
degradacion en condiciones ambientales [60], ademas de exhibir un intervalo de brecha
de energia entre 1.2 y 1.7 eV [68], un valor casi ideal para aplicaciones fotovoltaicas.
Desde 2014, las peliculas Cs2Snls se han implementado en dispositivos fotovoltaicos
como material de transporte de huecos [59-61, 69-71] o material absorbente de luz [58,
62, 72, 73], principalmente en celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC) [59-
61, 66, 69-71], aunque se ha informado que se aplicé en DSSC basado en Nanotubos de
Titania con PCE de 1.3% [61], Ademas, se ha utilizado la estructura CsSnls como capa

de encapsulacion sobre las moléculas sensibilizantes que informan un PCE de ~ 11% [71].
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El primer informe sobre el uso de Cs>Snle para aplicaciones fotovoltaicas fue informado
por Lee et al. en 2014 utilizando Cs2Snls en DSSC con una eficiencia superior al 8% [60,
71].

Pero es hasta 2016 cuando se publica el primer informe de una celda solar de
perovskita basada en Cs>Snls en estado sélido [62], después de eso, se registra un nimero
limitado de publicaciones aplicadas a las celdas solares de perovskita basadas en Cs>Snls
[58, 72]. El primer trabajo que demostr6 el uso de Cs;Snlg para aplicaciones
optoelectrdnicas fue Lee et al. en 2014 [60], utilizando una solucién sintetizada de Cs2Snle
altamente estable como HTM en DSSC, también mostrd la importancia de dopar el
Cs2Snle utilizando aditivos (como Z907 y N719) para ayudar a reducir la resistencia
interna del dispositivo solar y, por lo tanto, obtener eficiencias cercanas al 8%.

Ademas, se han informado estudios sobre la estructura y las propiedades del
material, tanto en aspectos tedricos como experimentales. Investigaron la estructura
electrénicay los estados de oxidacion de Cs2Snle mediante calculos de la teoria funcional
de densidad (density theory functional, DFT) [74-76]. Ademas, estudios experimentales
incluyen sintesis y caracterizacién de peliculas delgadas, [58, 68, 70, 72, 75, 77, 78], asi
como formas nanoestructuradas de este tipo de perovskita [79-85]. También se demostro
la dependencia de su brecha de energia en el tamafio de particula [80, 81]. Usando los
nanocristales Cs>Snls, se fabricaron fotodetectores con alta ganancia de corriente y
respuesta rapida mediante recubrimiento por rotacion de una tinta coloidal de
nanocristales de Cs2Snle [81].

En 2015 Xiao et al. [74] investigaron la estructura electronica y los estados de
oxidacion de Cs2Snle mediante calculos de DFT. Este es el primer analisis computacional
para esta doble perovskita Cs2Snls y sirve como base para investigaciones posteriores que
inicialmente se basaron en este tipo de andlisis para concluir sus investigaciones [75]. Los
calculos de DFT indican que la estabilidad mejorada de Cs>Snls en comparacion con la
fase CsSnls no se atribuye al estado de oxidacion de Sn porque en teoria ambas fases
tienen el mismo estado de oxidacion formal de 2* [74]. Sin embargo, se puede atribuir a la
longitud de enlace Sn-1 mas corta y mas fuerte en CszSnls que en CsSnls, que proviene
del aislamiento de octaedros [Snls]?, similar a grupos funcionales estables como [SO4]%

[74]. Se informa en un estudio mas complejo por Rasukkannu et al. [76] en 2018, el cual
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empleo una densidad hibrida de intercambio selectivo (Heyd-Scuseria-Ernzerhof, HSE06)
dentro del célculo funcional de densidad de la estructura electronica y la densidad de
estados, para mostrar la estabilidad dinamica y mecanica de la estructura Cs>Snle [76].
Kaltzoglou et al. [59], en 2016 informaron el uso de perovskitas Cs,SnXs (X = Cl,
Br, 1) como HTM en DSSC, y sus propiedades dptico-vibratorias, ademas se basaron en
métodos computacionales como DFT para poder predecir las propiedades fisicas de las
fases de perovskitas. Demostraron que la fase Cs,Snls exhibia la mayor eficiencia del
4.23%. Primero, el polvo de Cs2SnXe se obtuvo mezclando cantidades estequiométricas
de los precursores. La solucion de perovskita en DMF se afiadio por el método gota a gota
(drop casting) a la celda tipo DSSC. Ademas, Kaltzoglou et al. [69] en otro estudio
investigaron la fotoestabilidad y la estabilidad térmica-atmosférica de la fase Cs2Snls,
mostrando que la descomposicion gradual de perovskita en condiciones ambientales solo
ocurre a temperaturas superiores a 80 °C y que la eficiencia de conversion de energia
permanece constante a 3.3% cuando el DSSC se almacena a temperatura ambiente en la
oscuridad, pero cuando se expone a 40 °C durante hasta 200 horas, muestra una reduccién
en su eficiencia [69]. Qiu et al. [62] en 2016 presentaron el primer informe sobre el uso
exitoso de la perovskita mesoporosa en estado sélido CszSnls en una celda solar
nanoestructurada como capa de absorcién de luz y depositada por el proceso de
recubrimiento por rotacién, obteniendo una eficiencia de aproximadamente 1.0%.
Utilizando diferentes matrices nanoestructuradas de ZnO como capa de transporte de
electrones, que afectan directamente el rendimiento fotovoltaico de la celda solar [62].
En la actualidad, algunas investigaciones se han centrado en las propiedades de las
perovskitas a granel [58, 68, 70, 72, 75, 77, 78] y en formas de nanoestructuras [79-85],
ya sea como una doble perovskita [52, 84-89] o perovskitas dopadas [90]. Saparov et al.
[75], en 2016 depositaron peliculas de Cs2Snlg por evaporacion en dos etapas, aunque este
método provoca una lenta descomposicion en el aire formando impurezas de Csl,
demostraron que la doble perovskita Cs2Snls es un semiconductor tipo-n con una brecha
de energia de 1.6 eV. Debido a la alta afinidad electrdnica que presentan estas peliculas,
seria dificil clasificar el material como HTM o materiales absorbentes de luz, por lo que
es necesario un estudio mas profundo sobre la ingenieria de alineacion de bandas [75].

Guo et al. [77], en 2017 hicieron crecer peliculas delgadas de Cs>Snls mediante dos
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etapas, primera co-evaporacion simultdnea de Snl> y Csl, seguida de calentamiento
térmico en vapores de yodo a condiciones ambientales, obteniendo asi peliculas delgadas
de perovskita estables por un periodo de hasta dos meses. La estabilidad al aire también
fue investigada por Jiang et al. [72], en 2017, donde, después de un mes, las peliculas
mostraron impurezas Csl, ademas de la estabilidad térmica, determinando que la fase
Cs2Snle permanece térmicamente estable hasta 270 °C y luego se descompone en Csl y
Snls, también, se presentd un dispositivo solar con estructura planar de perovskita con
eficiencia del 0.47%.

Dan et al. [68], en 2019 realizaron el primer estudio sobre la aplicacion potencial
del material Cs>Snls a la division fotoelectroquimica del agua utilizando un electrolito de
NaCl a 0.3 M, analizando el efecto de la temperatura de horneado en la estructura
cristalina, la morfologia y las propiedades dpticas de las peliculas Cs,Snls. Chun-Ren Ke
et al. [78], en 2018 utilizaron por primera un proceso a través de la deposicién quimica de
vapor asistida por aerosol (AACVD) en un solo paso para fabricar peliculas delgadas de
alta calidad Cs»Snls. Al aplicar este proceso, se obtuvieron peliculas a temperaturas
relativamente bajas (150 °C) con alta pureza, uniformidad y estabilidad (hasta 100 dias).
Ademaés, mostraron la importancia de agregar aditivos a la solucion precursora, como el
acido yodhidrico (HI), como una fuente extra de yodo para generar un material rico en I,
ya que un exceso de Snls para suministrar yodo podria ser perjudicial para la pelicula, lo
que resulta en un exceso de Sn [78].

Para perovskitas nanoestructuradas, Wang et al. [79], en 2016 informaron los
primeros nanocristales de perovskita CszSnls, estos nanocristales, ademas de las
aplicaciones fotovoltaicas, también se pueden introducir en la optoelectrénica, como laser,
diodos emisores de luz (LED), concentradores solares y detector de fotones. Las formas
de los nanocristales de Cs>Snlg sintetizados se sintonizan a partir de puntos cuanticos
esféricos, nanobarras, nanocables, nanocintos y nanoplaquetas a traves de un proceso de
inyeccion en caliente [79]. Dolzhnikov et al. [80], en 2017 y Ghosh et al. [81], en 2018
utilizaron un proceso de sintesis por inyeccion en caliente para sintetizar nanocristales de
Cs2Snls confinados cuénticamente y para demostrar la dependencia de su brecha de
energia (1.38—1.47 ¢V) [80] y (1.36-1.67 eV) [81] en su tamafio (12+ 2.8 a 38 £ 4.1 nm)
[80] y (1.3 a 12 nm) [81], respectivamente. Con los nanocristales de perovskita CszSnls,
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los fotodetectores con alta ganancia de corriente y respuesta rapida se fabricaron
simplemente depositando los nanocristales como tinta coloidal mediante recubrimiento
por rotacion [81]. Ademas, en investigaciones previas se ha informado de materiales
hibridos basados en perovskita con hetero-estructura hibrida, como nanocristales 0D
Cs2Snls con nanoplaquetas 2D SnS; [82], una sintesis directa de nanoplaquetas de Cs2Snle
en capas 2D con nanocristales 3D Cs;Snle [83], para diferentes aplicaciones

optoelectrénicas.

2.1.2 Perovskitas tipo Cs2SnixClsx

Inicialmente, los primeros haluros dobles de perovskita informados fueron
Cs2AgBiXs (X = CI, Br) [52, 86]. Posteriormente, Maughan et al. [87], en 2016
sintetizaron una solucion solida de CszSni—«Texls, ilustrando asi como la red anionica
compacta de los haluros de perovskita ordenados por vacante puede rendir ventajas en
aplicaciones optoelectronicas como la fotovoltaica. En la preparacion de la solucion solida
de Cs2Sni—«Texls, el Cs2Snle exhibe una conductividad intrinseca de tipo-n, pero la
sustitucion del estafio por teluro se acompafia de una reduccién en la conductividad, la
concentracion del portador y la movilidad del portador [87].

Cs2Snls ha sido explorado como un material alternativo de transporte de huecos
(HTM) o materiales absorbentes de luz en celdas solares [58-62], sin embargo Cs>SnCle
y Cs2SnBle se recomiendan principalmente para dispositivos fotodetectores y diodos
emisores de luz [63]. Andreas Kaltzoglou et al. [59] estudiaron las propiedades vibratorias
Opticas y reticulares de la solucion sintetizada de Cs2SnCls, Cs2SnBrsy Cs2Snls. Ademas,
la aplicacidn de las peliculas a partir de estos polvos precursores como capas de transporte
de huecos (HTL) en las celdas solares mostr6 una eficiencia de hasta 4.23% para Cs,Snls,
aunque un rendimiento deficiente para dispositivos basados en Cs2SnCle y Cs2SnBrs. Sin
embargo, la incorporacién de Cl en CszSnls puede mejorar la estabilidad térmica y
ambiental de los dispositivos de perovskita usando yodo como haluro [91]. Mas adn, se
puede lograr un ajuste de brecha de energia para un amplio rango de 1.3-4.23 eV
cambiando la composiciéon de cloro-yodo [59, 91]. El tiempo de vida de excitacién
mejorado y, por lo tanto, mejores propiedades de fotoluminiscencia también se muestran
mediante Cs>SnlxCls-x en comparacion con cristales puros de Cs>SnCle [91]. Sin embargo,

en la literatura, hay muy pocos estudios disponibles sobre los efectos de los aniones
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halégenos y las diferentes composiciones de haluros sobre las propiedades
optoelectronicas y la estabilidad ambiental de Cs2SnixClex. Se realizaron estudios sobre
la interaccion del agua en cristales de Cs>SnlxCls.x formados a partir de una solucion que
contiene CsCl, SnCls - 5H20 (0.5 mmol), acetato de n-butilo y 2 ml de &cido yodhidrico,
y se realizaron en la proporcion deseada de haluro [92]. Mediante un enfoque similar de
reaccion de CsCl y SnCls en etanol, se sintetizd polvo de Cs2SnCle puro. Ademas, los
estudios sobre la sinterizacion de plasma por chispa (SPS) mostraron estabilidad térmica
incluso por encima de 600 °C [93].

Trabajos recientes muestran la incorporacion de Cl a la fase del sistema binario
Cs2SnixCle.x mostrando una gran estabilidad termoambiental y propiedades Opticas
ajustables mediante el control de las relaciones I/Cl en las perovskitas [84, 94]. Zhu et al.
[85], en 2019, estudiaron la perovskita Cs2SnlxCls.x con sus mecanismos de interaccion y
degradacidn del agua, la mejora en la estabilidad puede atribuirse a un mayor potencial
ionico de Cl en comparacién con | debido a su radio i6nico mas pequefio y, por lo tanto,
a enlaces atdbmicos mas fuertes [85]. Otra opcion para mejorar la estabilidad es el dopaje
de la fase de perovskita, por ejemplo, Tan et al. [90], en 2108 usando perovskitas
inorgénicas libres de plomo dopadas con bismuto (Bi) Cs2SnCle:Bi, se informaron como
emisores azules en aplicaciones LED. Con respecto a la incorporacion de haluro de Br, se
han presentado resultados para las soluciones sélidas de Cs.Snls.xBrx, con un intervalo de
banda sintonizable de 1.25 a 3.01 eV con un contenido de Br creciente, y la estabilidad
térmica aumenta gradualmente con el aumento del contenido de Br [88]. Indicando un alto
potencial en aplicaciones optoelectrénicas como dispositivos de celdas solares o
fotodetectores como lo han mostrado investigaciones recientes [88] y fotodetectores
basados en Cs2SnXe (X = Br, 1) por método hidrotérmico con excelente rendimiento y
estabilidad [89].

2.1.3 Sinteses de peliculas Cs2Snls

Algunos estudios reportan que las peliculas delgadas de CszSnle se prepararon
mediante evaporacion en dos etapas [75] o co-evaporacién simultanea de Snl, y Csl [77].
Ademas, se reporto el recubrimiento por “drop coating” [2], en este método, primero se
sinterizaron cristales de Cs2Snls los cuales se dejaron crecer durante 24 horas bajo una

atmosfera controlada de nitrogeno, luego se disolvieron en DMF y se recubrié por “drop
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coating” durante 5 minutos seguido de un secado a 110 °C, el proceso se repitid tres veces
para obtener una buena cobertura de la superficie [2].

Otros métodos descritos en la literatura para obtener peliculas de Cs,Snlg son;
recubrimiento por rotacion (spin coating) [62], recubrimiento por spray [70] donde se
utilizaron polvos de Cs2Snle sintetizados mediante un procedimiento similar informado
en la referencia [2]. Ademas, se depositaron las peliculas de perovskita por spray y
recubrimiento por rotacién utilizando una solucion precursora de Cs2Snle en DMF [11].
Se describio las propiedades de las peliculas recubiertas por rotacion y su incorporacion
en celdas solares usando nanobarras de ZnO nanoestructuradas como capa de transporte
de electrones, lo que resulto en una eficiencia de 1% [62].

Chun-Ren Ke et al. [78], en 2018 utilizaron deposicion quimica de vapor asistida
por aerosol para producir peliculas delgadas de Cs.Snle de alta calidad a temperaturas
relativamente bajas (150 °C). En este método, los polvos de Csl y Snls se disolvieron
estequiométricamente en DMF y el aerosol generado por el humidificador se transporto a
los sustratos que se mantienen en un horno a 130 °C, usando Ar como gas portador.
Ademas, mostraron la importancia de agregar aditivos como el &cido yodhidrico (HI) a la
solucidn precursora que contiene Snls como fuente de yodo para proporcionar un material
rico en | y evitar la precipitacion de Sn. Recientemente, Dan et al. [68], en 2019
informaron de la conversion de peliculas CsSnlz a Cs2Snls depositadas mediante el
método de doctor blade. También la sintesis de polvo de Cs;Snls utilizando diferentes
precursores, acetato de cesio y acetato de estafio (11), en una mezcla de Hl a 150 °C durante
2 horas, ha sido reportado recientemente por Han et al. [89], en 20109.

Entre las diversas técnicas, el recubrimiento por spray es una de las técnicas de
deposicion de pelicula delgada que se emplea ampliamente para formar compuestos con
bajo contenido toxico de tipos organicos e inorganicos [95-97]. Anteriormente, se ha
reportado la aplicacion de recubrimiento por spray para depositar peliculas de perovskita
de haluro de plomo y metilamonio [98-102].

Kapil et al. [70], en 2017 informaron la primera formacion de pelicula delgada de
Cs2Snls mediante la técnica de deposicion por spray procesada en solucion, sintetizando
polvos de Cs2Snlg y utilizando DMF como solvente en la solucidn precursora para luego
depositarlos segun los métodos informados previamente [60]. Kapil et al. [70]
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determinaron que para la técnica de deposicidn por spray se necesitan temperaturas por
debajo del punto de fusién de Snls (143 °C) para evitar el aumento de impurezas de Csl
[70]. Otra forma de obtener la doble perovskita Cs,Snle es la propuesta por Qiu et al. [58],
en 2017, donde las peliculas delgadas de CsSnls se obtienen primeramente por reaccion
en estado sélido de los precursores de Snlz y Csl sintetizados por deposicion de vapor,
estas peliculas pueden convertirse espontdneamente en una pelicula estable de Cs>Snle al
exponerse en aire y a temperatura ambiente. Ademas, se fabrica un dispositivo de celda
solar utilizando perovskita como materiales absorbentes de luz, obteniendo una eficiencia
de aproximadamente 1.0%, similar a los resultados anteriores [62]. Aunque se han
reportado perovskitas tipo Cs2Snls obtenidas por spray, sin embargo, hasta ahora no hay
informes disponibles en la literatura sobre la deposicion de peliculas delgadas de
Cs2SnixClex por técnica de spray.

La Tabla 2.1, muestra un resumen de la metodologia para preparacion de peliculas
de Cs2Snls, tipo de precursores, la aplicacion de la capa obtenida, reportado en
investigaciones anteriores, en base a eso podemos partir para la obtencion de las peliculas
de Cs2Snlg y conocer la importancia y relevancia de la deposicion por un solo paso a través
del método de spray en el presente trabajo de tesis.

Tabla 2.1. Resumen de las relaciones molares de los precursores, la aplicacion de la capa
obtenida y el método de deposicion.

Deposicion Tipo'y composicion Aplicacion Referencia
de Precursores
“Drop-coating” Polvos de Cs,Snlg HTM en DSSC [60]
o I Material absorbedor
Spin-coating Polvos de Cs;Snlg de Iuz en celda solar [62]
Deposicion por vapor seguido .
de reaccion por estado sélido | No especifica Material absorbedor [58]
. de luz en celda solar
bajo atmosfera de N
. Celda
Meétodo de “Doctor-blade” 1:1,0.2054 g de Csly Fotoelectroquimica [68]
0.2946 g de Snl;
(PEC)
113 - 1 99 1:2
Drop-wise Polvos Cs,Snls HTM en DSSC [59]
“« AN 1:2
Drop-wise Polvos Cs25nls HTM en DSSC [69]
Spin-coating” y deposicion | Polvos _CsZSnIe 300 HTM in a DSSC [70]
por spray mg/ml in DMF
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Cristales de Cs,Snls
“Dip coating” 50 mg en 1 ml de HTM en DSSC [61]
DMF

No especifica Polvos de Cs;Snls

Material absorbedor

de luz en celda solar [72]

Co-evaporacion de Snl, y Csl
y horneado térmico en 1:2 Pelicula delgada [77]
ambiente de vapor I.
Deposicion de vapor quimico
asistido por aerosol

1:2 Pelicula delgada [78]

2.1.4 Peliculas de Cs2Snls obtenidas por vapor de yodo

Guo et al. [77], en 2017 formaron peliculas de Cs>Snls estables al aire con una
pureza de fase y movilidad mucho mejores a través de un proceso de evaporacion conjunta
seguido de horneado a baja temperatura en una atmdsfera de vapor de yodo. La fase pura
obtenida Cs,Snle fue estable hasta dos meses sin ninguna proteccion, cuando se almacend
en condiciones ambientales. Se hicieron crecer peliculas delgadas Cs2Snls a través de un
proceso de dos etapas, es decir, evaporacion conjunta al vacio de dos precursores Snl. y
Csl, con relacion molar de 1:2, respectivamente. Después de la deposicion, el proceso de
horneado térmico de vapor de yodo se realiz6 en un horno tubular, que se purg6 con N2
antes del horneado. Ademas de las muestras Snl,:Csl depositadas, también se colocaron
particulas de yodo en el horno tubular para proporcionar vapor de yodo. El vapor de yodo
se genero calentando particulas de yodo a las temperaturas de horneado deseadas a presion
ambiente. No hubo flujo de gas durante el horneado térmico para mantener la presién de
vapor de yodo. Se utilizé una amplia gama de temperaturas de horneado en este trabajo
que variaba de 50 a 270 °C. En consecuencia, el tiempo necesario para obtener peliculas
de Cs2Snle varié de decenas de horas a 30 segundos, dependiendo de la temperatura de

horneado.

2.1.5 Incorporacion de nanoparticulas en celdas solares de perovskita
Primeramente, se describird de forma resumida la técnica de ablacion con laser
pulsado en liquido (PLAL, por sus siglas en ingles), debido que no es el foco de trabajo
de la presente investigacion.
PLAL es un método de sintesis emergente para obtener nanoparticulas coloidales
0 nanocoloides de diversos tipos con morfologia y propiedades ajustables. En PLAL, los
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nanocoloides a menudo se obtienen a través de un proceso de una sola etapa que consiste
en sumergir un blanco u objetivo en un medio liquido, el cual es irradiado por un laser
pulsado. Aunque el mecanismo detras de la generacion de nanocoloides por PLAL es
complejo, la configuracion experimental empleada es bastante simple y relativamente
rpida. Otro aspecto importante es que en PLAL, durante la generacion de las
nanocoloides, el plasma formado esta confinado por el medio liquido circundante y, por
lo tanto, se pueden esperar diferentes morfologias y propiedades. Inicialmente se usaron
blancos de metales puros en diversos solventes y, posteriormente, PLAL se utilizd
ampliamente para producir nanocoloides de metales, semiconductores y polimeros [103].
La variaciéon de diferentes parametros de laser, como la longitud de onda del laser, la
frecuencia (tasa de repeticion), la fluencia (energia por unidad de area), el ancho de pulso
(femto, pico, nano y micro) y una amplia gama de solventes permiten controlar la
morfologia de los nanocoloides generados por PLAL vy, por lo tanto, el ajuste de las
propiedades como se desee e implementarlo en diferentes aplicaciones.

Se ha demostrado en investigaciones anteriores que la incorporacién de
nanoparticulas de oro mejora la eficiencia de las celdas solares de perovskitas [104].
Furasova et al. [105], en 2020 implementaron nanoparticulas de oro fabricados por la
técnica de PLAL a partir de un blanco de oro sumergido en una solucién de DMF para
aumentar la eficiencia de las celdas solares de perovskitas basados en MAPbI3 del 17.7%
al 18.6%. ElI método aplicado se puede adoptar para diferentes arquitecturas de celdas
solares de perovskitas y es adecuado como una forma simple y rdpida de preparar
nanoparticulas para aplicaciones fotovoltaicas con grandes tasas de produccion. Por otra
parte se ha reportado la incorporacion de nanocoloides de PbS obtenidos por PLAL en
perovskitas de CH3NH3Pbls, dando como resultado una mejora de la cristalinidad y
estabilidad de las peliculas, un aumento en la fotoconductividad, y logrando eficiencias
de 2.9% para los dispositivos solares fotovoltaicos [106]. Wang et al. [82], en 2019 realiz6
una heterounion de nanocristales de Cs>Snle/SnS;, para aplicaciones de fotocatalisis, la
sintesis de nanolaminas de SnS; se basé en un proceso modificado hidrotermal tradicional.
Con la incorporacion de nanoparticulas SnSo, se lograron mejoras en la reduccion visible

de CO; fotocatalitico y las mediciones fotoelectroquimicas para el hibrido Cs2Snle/SnS>

30



en comparacion con SnSz solo, que se puede atribuir a la absorcion de luz y la eficacia de
separacion de carga mejoradas después de la incorporacion de Cs2Snle.
En este contexto, el presente trabajo espera investigar materiales de perovskita de

haluro basado en Cs-Sn inorganica libres de plomo.
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2.2 HIPOTESIS

Es posible sintetizar peliculas de perovskita de haluro de Cs-Sn de baja toxicidad
(libres de plomo) con propiedades optoelectronicas ajustables mediante el método de

spray para aplicaciones fotovoltaicas.

2.3 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar peliculas de perovskita de haluro de Cs-Sn de baja toxicidad (libres de

plomo) mediante la técnica de spray para aplicaciones fotovoltaicas.

2.4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Optimizar los parametros técnicos de la configuracion del sistema de spray.

e Obtener pelicula de perovskita de haluro de Cs-Sn en diversas condiciones de
concentraciones de precursores y temperaturas de sustrato mediante deposicion por
spray.

e Caracterizar la estructura, morfologia y propiedades fotofisicas de las peliculas
delgadas de perovskita.

e Evaluar los efectos de los postratamientos térmicos.

e Obtener las peliculas de perovskita Cs:SnixClex Yy Cs2Snle a diferentes
concentraciones de precursores.

e Fabricar dispositivos de celdas solares totalmente inorganicos con estructura
Vidrio/FTO/CdS/Cs2Snls/C/Ag

e Evaluar los efectos de espesores de la perovskita en dispositivos de celdas solares.

e Evaluar la estabilidad de la pelicula de perovskita Cs.Snle en diferentes precursores.

e Incorporar nanocoloides obtenidos por ablacién de laser pulsado a la solucidn

precursora del material de perovskita

2.5 JUSTIFICACION

Actualmente la mayor parte de dispositivos solares fotovoltaicos reportados en
investigaciones cientificas a base de perovskita, utilizan la perovskita tipo hibrida
(organica-inorgénica), sin embargo, este tipo de perovskitas tiene problemas de

inestabilidad y toxicidad. Por lo tanto, la motivacion principal para este trabajo es la de
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sintetizar perovskitas inorgénicas libres de plomo del tipo CsSnXes y que puedan ser
implementadas en dispositivos fotovoltaicos. Resaltando tambien el método de deposicion
por spray, el cual representa un método prometedor para su implementacion a escala

comercial, debido a la facilidad de reproduccién y amplias areas de recubrimiento.
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CAPITULO 3

3. SECCION EXPERIMENTAL

3.1 MATERIALES

Para las peliculas delgadas de Cs2SnixClex Se usaron precursores cloruro de cesio
(CsCl, suministrado por Fisher), cloruro de estafio (1) (SnCl2.2H20, suministrado por
Fermont) y yodo (I, suministrado por CTR) para preparar las soluciones precursoras.
Para las peliculas delgadas de Cs.Snle, los polvos de yoduro de cesio (Csl), yoduro de
estafio (Snlz), fueron suministrados por Fisher Chemical. Todos los polvos quimicos
utilizados fueron de grado analitico y se usaron tal como se recibieron sin ningun

tratamiento adicional.

3.2 SINTESIS DE PELICULAS DELGADAS DE Cs2SnlxClsx

3.2.1 Solucion precursora de Cs2SnixClsx

Para la deposicion de las peliculas, primero se prepararon las soluciones
precursoras a partir de los polvos de CsCl, SnCl; e I, variando la proporcion de relaciones
en 1:1:0, 1:1:0.25, 1:1:1, 1:1:2, 1:1:3. Para esto, se disolvieron 0.006 mol de CsCly SnCl>
en diferentes disolventes organicos (DMF, etanol y metanol) polares bajo una rigurosa

agitacion magnética.

3.2.2 Deposicién de peliculas de Cs2SnixClsx por spray

Las peliculas delgadas se prepararon mediante la técnica de spray utilizando un
sistema aerosol fabricado en nuestro laboratorio. La metodologia utilizada esta detallada
y explicada en publicaciones anteriores [73, 94], la sintesis de las peliculas implica rociar
la solucion precursora de CsCl, SnClz y I sobre los sustratos que se mantienen en una
placa caliente. Utilizamos diferentes tipos de sustratos como vidrio, vidrio recubierto con
FTO, vidrio recubierto con ITO y obleas de silicio. Todos los tipos de sustratos se
limpiaron usando alcohol isopropilico en un bafio ultrasonico durante 30 minutos seguido
de un lavado en solucion de jabdn neutro (Solbright), agua desionizada, alcohol
isopropilico y finalmente secado al aire. La deposicidn por spray se realiz6 usando una

boquilla atomizadora circular (SUC22 suministrada por Spray®Expert) movida de
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izquierda a derecha y en posicion paralela a los sustratos calentados. La Figura 3.1
muestra el esquema de la configuracion experimental. La solucion precursora se rocié a
través de la boquilla con una presion de 1.8 kg/cm? de aire comprimido. La velocidad de
flujo de la solucion se mantuvo a 10 ml/min usando una bomba peristaltica. Las
temperaturas del sustrato variaron entre 100-400 °C. La distancia entre la boquilla y el
sustrato de vidrio fue de 25 cm.

Para estudiar los efectos de los solventes, se usaron tres tipos (en volumen de 100
ml); metanol, etanol y N, N-dimetilformamida (DMF). El tiempo de agitacién para
metanol y DMF fue de 3 horas, el de etanol fue de 5 horas, la temperatura de agitacion fue
de 80 °C para DMF y de 50 °C para metanol y etanol. Para analizar los efectos de la
temperatura del sustrato, las peliculas delgadas se depositaron utilizando 200 ml de
solucion en DMF a diferentes temperaturas que varian de 100-400 °C. En las condiciones
de spray optimizadas, las peliculas se sintetizaron variando el contenido de yoduro en la
solucidn precursora. Ademas, se analiz6 el efecto del espesor de las peliculas variando el
volumen de solucion precursora. Finalmente, se estudio la estabilidad de las peliculas bajo

exposicion a condiciones ambientales para las peliculas formadas en las mejores

condiciones.
Bomba de flujo Boquilla Presion de gas
<= <=
n - e Compresor
— .
de aire
|. —
m Sustratos

Solucién Plancha caliente Control de
precursora temperatura

Figura 3.1. Esquema de la configuracion de la deposicién por spray a escala de
laboratorio. Reproducido de [94] con permiso de Elsevier, 2020.
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3.3 SINTESIS DE PELICULAS DE Cs2Snls

3.3.1 Solucion precursora de Cs2Snls

Primero, las soluciones precursoras, se prepararon disolviendo polvos de Csl y
Snlz en el disolvente organico polar N, N-dimetilformamida (DMF). Se prepararon
soluciones precursoras que contenian diferentes proporciones de Csl:Snl, (2:1, 1:1, 1:2,
1:3y 1:4) (donde 1 = 0.01 mol) y el volumen de la solucién se fijo como 200 ml. La
solucidén precursora se prepard bajo una rigurosa agitacion magnética durante 2 horas a
80°C.

3.3.2 Deposicién de peliculas de Cs2Snls por spray

Las peliculas de Cs.Snle se depositaron utilizando la misma unidad de spray
automatica que se muestra en la Figura 3.1 mencionada anteriormente. Se utilizaron
sustratos de vidrio, vidrio revestido con FTO y obleas de silicio, los cuales fueron
limpiados secuencialmente de la misma forma como se explica anteriormente (Seccion
3.2.2). La solucién fue bombeada por una bomba peristaltica a la boquilla con 0.196 MPa
de aire comprimido que a su vez atomiz0 el precursor sobre los sustratos mantenidos a
100 °C. La boquilla se movio paralela al sustrato para hacer que el proceso de spray fuera
uniforme y la velocidad de flujo de la solucion se mantuvo a 6 ml/min. La distancia entre

la boquilla y los sustratos de vidrio fue de 26 cm.

3.3.3 Fabricacidén de celdas solares Vidrio/FTO/CdS/Cs2Snle/C/Ag

Los dispositivos fotovoltaicos se fabricaron en sustratos de vidrio recubiertos con
FTO adquiridos comercialmente (MSE Supplies LLC, FTO-TEC 7 100SQ2.2). Para la
formacion de los dispositivos solares: en primer lugar, se depositaron peliculas delgadas
de CdS sobre sustratos limpios de vidrio recubiertos con FTO, las peliculas delgadas de
CdS se realizaron por deposicion quimica o bafio quimico de una solucién que contenia
10 ml de CdCl2 a 0.1 M, 5 ml de CeH1sNO3 (trietanolamina) a una concentracion de 50%
v/v, 10 ml de NH4OH (15 M), 10 ml de CH4N>S 1M (tiourea) y 65 ml de agua desionizada
precalentada a 70 °C, como se informo en una investigacion anterior [107] .El tiempo de
deposicion de CdS fue de 20 minutos y los sustratos recubiertos con peliculas de CdS se
sacaron, se enjuagaron con agua desionizada y se secaron con aire caliente. Las peliculas

de CdS se les aplico un tratamiento térmico posteriormente a 400 °C durante 30 minutos
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en un horno de aire (1400, Barnstead Thermolyne). Luego, las peliculas de CszSnls se
depositaron por spray sobre los sustratos de Vidrio/FTO/CdS como se explico
anteriormente, utilizando diferentes soluciones precursoras con proporciones de Csl:Snl
de 1:2, 1:3 y 1:4, para formar estructuras fotovoltaicas de Vidrio/FTO/CdS/CszSnls y asi
optimizar la relacion molar para la estructura del dispositivo. Los contactos 6hmicos se
pintaron en un area de 0.25 cm? usando pinturas de secado rapido de carbén y plata (SPI
Supplies). Antes de pintar el contacto de carbon y plata, las celdas solares se expusieron
a un tratamiento térmico a 125, 150, 175y 200 °C en un horno de vacio (V/1G-803-14, T-
M Vacuum products, Inc). Ademas, para estudiar el efecto del espesor de la perovskita en
las propiedades fotovoltaicas, los dispositivos se fabricaron con peliculas de Cs.Snls,
depositadas con las soluciones precursoras a diferentes volimenes de 50, 100 y 200 ml,

utilizando la mejor relacion molar.

3.4 SINTESIS DE PELICULAS DE Cs2Snls POR SPRAY Y VAPOR DE YODO

3.4.1 Solucion precursora de Csl:Snl2

Para formar la solucion precursora de Csl:Snly, los reactivos se mezclaron en
relaciones estequiométricas 1:2, respectivamente, en 0.01 mol y se disolvieron en 200 ml
del disolvente organico polar N, N-dimetilformamida (DMF). La solucion precursora se
prepard por una rigurosa agitacién magnética durante 2 horas sobre una plancha a 80 °C.
Se prepararon dos soluciones precursoras; una solucion con Csl:Snl, + SnCl>(15% en
peso) y otra con Csl:Snl. como referencia. Para la deposicion de peliculas delgadas de
Csl:Snly, primero la solucion precursora se depositd por spray sobre sustratos limpios de

vidrioy FTO. El vidrio y los sustratos de FTO se limpiaron como se detalla anteriormente.

3.4.2 Deposicion de peliculas de Csl:Snlz por spray

La deposicidn por spray se realizd, asi como se explico en la metodologia anterior
(Figura 3.1). El proceso de spray se realizd sobre los sustratos precalentados a una
temperatura de 150 °C, la velocidad de flujo de la solucion se mantuvo a 10 mi/min. La

distancia entre la boquilla y el sustrato de vidrio fue de 26 cm.
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3.4.3 Tratamiento con vapor de yodo

Después de la deposicion por spray, se realizé como un segundo paso el proceso
de evaporacion térmica de los polvos de yoduro sobre las peliculas de Csl:Snl, formadas
previamente por spray. La evaporacion térmica de los polvos de yoduro se realizo de la
siguiente manera; primero las particulas de yodo (I2, suministrado por CTR) se colocaron
en una caja Petri forrada con papel aluminio, junto con las peliculas de Csl:Snl, y
Csl:Snl>+SnCl. depositadas previamente por spray, el vapor de yodo se generé calentando
las particulas de yodo a 150 °C durante 4 minutos, el proceso fue a temperatura ambiente
dentro de una campana de extraccion. Se sintetizaron diferentes muestras; peliculas
delgadas de Csl:Snl, antes y después del vapor de yodo y peliculas delgadas
Csl:Snl2+SnCl; antes y después del vapor de yodo.

3.5 INCORPORACION DE NANOPARTICULAS EN PELICULAS DE Cs2Snls

3.5.1 Sintesis de los nanocoloides de Si-m, Si-p y Sb2S3

Los nanocoloides de Si-m y Si-p se sintetizaron irradiando fragmentos de obleas
de silicio monocristalino y policristalino respectivamente, los nanocoloides de Sh,Ss se
sintetizaron irradiando un blanco comercial (2"de diametro y %" de grosor) con una pureza
del 99.9%, para los tres tipos de blanco se us6 DMF como medio liquido, para el proceso
de ablacion laser se utiliz6 532 nm del laser pulsado Nd:YAG (sistemas laser solares, LQ-
929) de frecuencia 10 Hz y ancho de pulso 10 ns. La Figura 3.2 muestra los nanocoloides
de Si-m, Si-p y Sh>Sz en DMF.

Las condiciones y parametros de la ablacion fueron iguales con los nanocoloides
de Si-m y Si-p. El rayo laser se enfocd horizontalmente sobre la superficie del blanco
utilizando una lente convexa (distancia focal de 15 cm) que se mantuvo a 7 cm del
objetivo. Durante la ablacién, se llend un vaso de precipitados de vidrio Pyrex de 250 ml
con 50 ml de DMF donde el blanco de Si se sumergi6 en el disolvente perpendicular al

rayo laser. La ablacion se llevé a cabo durante 25 minutos para cada blanco de Si.

En los nanocoloides de Sh.Ss se empled la configuracion vertical del laser donde
el blanco se irradio desde la parte superior. Durante el proceso de ablacion, el blanco se
sumergio en un vaso de precipitados de vidrio Pyrex de 250 ml que contenia 50 ml de

DMF. El blanco se mantuvo en el fondo del vaso de precipitados manteniendo el
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disolvente liquido por encima del objetivo. La ablacion se llevé a cabo durante 5 minutos

para el blanco de Sh,Sa.

Figura 3.2 Imagen éptica de los nanocoloides de (a) Sh2Ss, (b) Si-p, y (c) Si-m en DMF.

3.5.2 Solucion precursora de CszSnls+Nanocoloides

Se acumulé 200 ml de solucién para cada nanocoloide. Esta solucion con los
nanocoloides fue utilizada para disolver los polvos precursores de yoduro de cesio (Csl)
y yoduro de estafio (Snlz). Para formar la solucion precursora de Csl:Snly, los reactivos se
mezclaron en relaciones estequiométricas 1:4, respectivamente, en 0.02:0.08 mol y se
disolvieron en 200 ml solucion con los nanocoloides. La preparacién de la solucion
precursora y la deposicion de las peliculas por spray se realizd como se explicd con

anterioridad.

3.5.3 Celdas solares Vidrio/FTO/CdS/Cs2Snls+Nanocoloides/C/Ag

La fabricacion de celdas solares con la estructura
Vidrio/FTO/CdS/Cs,Snls+Nanocoloides/C/Ag, se llevé a cabo usando los parametros que
dieron como resultado las mejores propiedades fotovoltaicas en las celdas solares
Vidrio/FTO/CdS/Cs2Snls/C/Ag, con una relacion estequiométrica 1:4 de Csl:Snly,
volumen de solucion precursora de 200 ml y postratamiento térmico en vacio a 150 °C

por 30 minutos.

39



3.6 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

3.6.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Se determino la estructura cristalina de las peliculas delgadas por difraccion de
rayos x en polvo (DRX).

El equipo DRX utilizado en este trabajo es un difractdmetro PANalytical
Empyrean, que emplea una radiacion de Cu-Ka (A=1.54056 A). Las muestras preparadas
en sustratos de vidrio y FTO se usaron para el anélisis de DRX. En la mayoria de los casos,
los difractogramas se recolectaron escaneando en el rango de 2 theta de 10-60 grados (26
= 10-60°), a un tamafio de paso de 0.001 °/s. En el caso de las muestras Cs2SnlxCle-x
formadas a partir de los polvos precursores en metanol, etanol y DMF, asi como los polvos
de CsCly SnCly, fueron analizadas por DRX. Ademas de las peliculas delgadas horneadas
al vacio para ver su efecto sobre la cristalinidad de los materiales, se sintetizaron muestras
con diferentes tiempos de exposicidn a temperatura ambiente de laboratorio para estudiar
la estabilidad de las peliculas. En el caso de dispositivos solares fotovoltaicos se
analizaron las muestras de Cs>Snle con la estructura Vidrio/FTO/CdS/Cs2Snls en el rango
20 = 10-60°.

El tamafio de grano se calculd utilizando la conocida formula de Debye-
Scherrer[108].

_ kA
- BCos6

(3.1)

Donde, D es el tamafio del cristalito, A es la longitud de onda de la radiacion Cu-Ka
(A=1.54056 A), B es el ancho media altura maximo (FWHM), 6 es el angulo de difraccion
de Bragg y k es el factor de forma (~ 0.9).

3.6.2 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X es una técnica de andlisis de
superficie utilizada para obtener informacion sobre la composicion elemental y el estado
quimico de los elementos. La interaccion de los rayos X de alta energia con el material da
como resultado la expulsion de fotoelectrones desde los niveles centrales de los cuales se
mide la energia cinética y luego se estima la energia de unién (bonding energy BE).

Dependiendo del material y su estado quimico, los BE de cada nivel difieren y, por lo
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tanto, se utilizan para identificar cada elemento presente en la superficie de la muestra 'y
el estado quimico correspondiente [109].

La composicion elemental y el estado quimico de las muestras se identificaron
mediante un espectrofotometro de fotoelectrones de rayos X (Thermo Scientific K-Alpha)
usando radiacion monocromatica Al-Ka con energia de 1486.68 eV. Los espectros XPS
se corrigieron usando la energia de enlace de carbono adventicio (BE) a 284.6 eV y la alta
resolucion de los espectros mostrados se recolectd después de una limpieza superficial
(etching) usando iones de Ar* para eliminar cualquier contaminante presente en la
superficie. Los espectros de XPS de alta resolucién y los decapados de las muestras se
registraron después de un ataque de la superficie de 20 s (1.19 nm/s) usando 2 keV de

iones de Ar*.

3.6.3 Espectroscopia Raman

Con el anlisis Raman podemos examinar la estructura de solidos, gases y liquidos
amorfos y cristalinos. Funciona en base a la dispersion inelastica de la luz por la materia.
Los estudios espectrales Raman se realizaron con el microscopio Raman DXR ™ 2
empleando una longitud de onda laser de 532 nm para identificar las fases formadas en
las peliculas delgadas y en los polvos precursores. En la mayoria de los casos, las peliculas
delgadas depositadas sobre oblea de Si se usaron para el analisis Raman para reducir el

ruido de fondo en los espectros.

3.6.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM)
proporciona informacion sobre la morfologia, caracteristicas topogréaficas, diferencias de
composicion y distribucidn de fase de materiales. Después de la interaccion del haz de
electrones enfocado con la materia, los electrones secundarios o los electrones dispersados
0 ambos se analizan para obtener informacion diferente con respecto a la muestra. La
morfologia de las muestras se estudié empleando un microscopio Hitachi SU 8020. Se
seleccionaron peliculas delgadas depositadas en sustratos de ITO y FTO para las
mediciones SEM para tener una mejor compensacion de carga. Ademas, se aplicé pintura

de plata coloidal entre la muestra y el soporte de la muestra metalico para mejorar la
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transferencia de carga y, por lo tanto, adquirir imégenes de buena calidad a grandes

aumentos.

3.6.5 Espectroscopia UV-Visible

Las propiedades dpticas de las peliculas delgadas Cs2SniIxClex, Cs2Snls, las
soluciones precursoras y soluciones con nanocoloides se sometieron a analisis de
absorcion UV-visible mediante un espectrofotémetro UV-visible (Jasco V770 UV-VIS-
NIR) en el rango de longitud de onda de 250 a 1500 nm.

En el caso de las soluciones, el haz de luz se paso a través de la solucion liquida
mantenida en un recipiente de cuarzo de 1 cm de longitud, manteniendo el disolvente
respectivo como referencia en el espectrometro, mientras que, para las peliculas delgadas,
se usaron sustratos de vidrio como referencia. A partir de los datos de absorcién, se
estimaron los valores de la banda prohibido-Optica de las muestras utilizando la relacién
de la grafica de Tauc, para estudiar los efectos de los solventes, las relaciones de los polvos
precursores, las condiciones de spray y los post-tratamientos térmicos aplicados a las

peliculas delgadas.

3.6.6 Mediciones de fotoconductividad e I-V

Las mediciones eléctricas de 1-V 'y fotoconductividad se utilizaron
respectivamente para evaluar la conduccion electronicay las propiedades optoelectronicas
de las peliculas delgadas y se llevaron a cabo utilizando un picoamperimetro con fuente
de voltaje (Keithley 6487). Para las mediciones de fotoconductividad, los contactos se
realizaron con pintura de plata conductora (suministros SPI®): dos electrodos planos de
6 mm de longitud separados por 6 mm. Las curvas |-V se midieron en el rango de voltaje
-10 V a+10 V a pasos iguales de 1 V en oscuridad y bajo iluminacién usando una lampara
haldgena (100 W). Por otro lado, para las mediciones de fotoconductividad, la corriente
se midio bajo voltajes aplicados constantes en la oscuridad y la luz. Para analizar la foto-
respuesta de las peliculas delgadas de Cs:SnixCls.x se utilizaron diferentes LED de
longitud de onda (blanco, azul, verde, rojo y amarillo) de potencia éptica de 50 W a un
voltaje aplicado de 2 V.

Para las mediciones de foto-respuesta de las peliculas de Cs.Snls, dos electrodos

planos de 5 mm de longitud separados por 5 mm y las mediciones (curvas de corriente vs
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tiempo) se obtuvieron por una fuente de picoamperimetro/voltaje (Keithley 6487)
interconectado con una computadora. Se aplico un voltaje de polarizacién de 10 V a través
de los contactos y la corriente se midié continuamente a un intervalo de 20 s bajo
oscuridad e iluminacion utilizando una lampara de tungsteno de 75W.

Los valores de fotosensibilidad (S) para las peliculas se calcularon usando la

siguiente ecuacion:

I1—Ip
Ip

S= (3.2)

Las curvas de corriente vs tiempo muestran la variacion de la corriente a través de
las muestras; bajo oscuridad (Ip) e iluminacion (IL), en un ciclo de 60 segundos, donde la
corriente se midié continuamente primero en oscuridad (20 s), luego bajo luz (20 s) y

finalmente después de apagar la luz (20 s).

La conductividad de las peliculas delgadas se calcul6 a partir del inverso de la

resistividad, utilizando la siguiente ecuacion:

== (3.3)

Donde "R" es la resistencia de la muestra, "b™ el ancho de los electrodos, "t" el espesor de

la muestra y "I" la longitud de los electrodos, el ancho y la longitud de los electrodos se
mantuvieron a la misma dimension (6 mm) con el fin de cancelar los valores en la

ecuacion.

3.6.7 Caracterizacion J-V de los dispositivos fotovoltaicos
Las caracteristicas J-V de los dispositivos fotovoltaicos se registraron mediante la
misma fuente de picoamperimetro/voltaje bajo oscuridad e iluminacién utilizando una

irradiacion AM1.5 de 100 mW/cm? desde un simulador solar Oriel.

3.6.8 Medidas de perfilometria

El espesor de las peliculas se midi6 usando un perfilometro KLA Tencor Alpha
Step D-100. Donde se tallo la superficie de las peliculas depositadas por spray hasta llegar
a la superficie del sustrato, seguidamente se midié la diferencia de altura entre la muestra

y el sustrato por medio del perfilémetro.
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En este contexto, el presente trabajo caracterizd materiales de perovskita de haluro
basado en Cs-Sn inorganica libres de plomo. Los resultados obtenidos se discuten el

préximo capitulo.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 INTRODUCCION

En el presente capitulo, primeramente, se informa sobre la sintesis de peliculas
delgadas Cs>SnixClsx de un solo paso, utilizando soluciones precursoras que contienen
CsCl, SnCl, y I sin la presencia de ningun tipo de aditivo. Se optimizaron las condiciones
de spray como la presion de gas portador y velocidad de flujo, y se analizaron las peliculas
delgadas formadas usando soluciones precursoras en diferentes disolventes y a diversas
temperaturas de sustrato. Utilizando las mejores condiciones de disolvente y temperatura,
se estudio el efecto de la composicion de yoduro y cloruro en el material, controlando las
relaciones de concentracion Cl/I en la solucion precursora.

En la segunda parte del capitulo, se presenta los resultados de una sintesis rapida
y facil de peliculas de doble perovskita, tipo Cs2Snle de fase pura a través de recubrimiento
por spray de disolucion directa de yoduro de cesio (Csl) mezclado yoduro de estafio (Snly)
en DMF sin el uso de HI u otros aditivos, en condiciones ambientales. Las mejores
peliculas de Cs>Snls se incorporaron en celdas solares de union tipo p-n con configuracion
Vidrio/FTO/CdS/Cs2Snls/C/Ag. Se realizd un analisis de las caracteristicas J-V de los
dispositivos formados en diferentes condiciones.

Seguidamente, se presenta resultados de la sinterizacion de peliculas de CszSnle
obtenidas por spray y vapor de yodo. Este proceso de horneado de vapor de yodo abre una
nueva via para tratar los defectos relacionados con la vacante de yodo en los materiales

de perovskita Cs2Snle.

Finalmente, se busca la mejora de los pardmetros fotovoltaicos a través de la
incorporacion de nanocoloides de Si-p, Si-m y Sb2Sz obtenidos por PLAL, en la solucion
precursora de perovskitas, manteniendo los parametros presentados por la mejor celda

solar desarrollada con la configuracién Vidrio/FTO/CdS/Cs2Snls/C/Ag.
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4.2 PELICULAS DELGADAS DE Cs2SnIxCls-x

Se analizaron peliculas delgadas de Cs:SnixCls.x preparadas en diferentes
condiciones de disolvente precursor, temperatura del sustrato y concentracién de yodo.
Para encontrar el mejor disolvente, se caracterizaron las peliculas delgadas de perovskita
formadas usando una disolucion de 100 ml de CsCl, SnCl; e 12 (1:1:3) en metanol, etanol
y dimetilformamida (DMF), como el yoduro es mas volatil, utilizamos una mayor
concentracion de yodo. Conociendo el mejor solvente, se estudiaron las peliculas delgadas
formadas a diferentes temperaturas de sustrato de 100-400 ° C usando la misma relacion
de concentracién 1:1:3 (solucion de 200 ml). Ademas, a la temperatura éptima del
depdsito, las peliculas se sintetizaron a diferentes proporciones molares de CsCl:SnClz:1>
de 1:1:0, 1:1:0.25, 1:1:1, 1:1:2 y 1:1:3 y sus propiedades fueron evaluadas. A la pelicula
gue mostrd los mejores resultados, se analizé el efecto del espesor de la pelicula,
incrementando el volumen de la solucién precursora en 200 ml y 400 ml, ademas se formé
un dispositivo de diodo con la configuracion Vidrio/FTO/Cs2SnixClex/Ag, con la
finalidad de poder estudiar las aplicaciones en fotodiodos de este tipo de perovskitas.
Finalmente, los estudios de estabilidad en las peliculas formadas en las mejores

condiciones se discuten en detalle.

4.2.1 Diferentes solventes

El solvente utilizado en la solucién precursora juega un papel muy importante en
la fabricacion de peliculas delgadas mediante spray. Inicialmente, se analizaron ciertos
parametros en el sistema de spray para obtener la formacion de la pelicula delgada sobre
el sustrato. Estos parametros fueron la distancia entre la boquilla y el sustrato, la velocidad
del flujo de la solucion y la presién del aire, que se detall6 previamente en la metodologia.
Se usaron tres tipos de solventes; DMF, etanol y metanol. Los sustratos se calentaron a
150 °C para DMF y 80 °C para etanol y metanol, la diferencia de temperatura es debido a
que los solventes presentan temperatura de ebullicion diferente. En particular, la
perovskita tipo Cs,Snle tiene buena solubilidad en solventes organicos (por ejemplo,
etanol, metanol y DMF) [93]. Para la solucién precursora, se usé una concentracion con
una relacién de 1:1:3 de los polvos precursores en el orden CsCl:SnCl.:l2, para los
diferentes solventes la solucion se volvio marron oscuro, como lo muestra la Figura 4.1.

Aunque, cuando se us6 etanol como solvente en la solucion precursora, fue necesario un
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mayor tiempo de agitacion magnética de la solucion, debido a una lenta disolucion de los

polvos precursores en el solvente.

Figura 4.1. Solucion precursora con una concentracion 1:1:3 en el orden CsCl:SnClz:1>.
(El color marrén oscuro fue el mismo para DMF, etanol y metanol).

Uno de los principales factores para tener en cuenta, es el punto de ebullicién del
disolvente utilizado en la solucion precursora, esta informacion nos dara una pauta para
determinar la temperatura a la que se mantendra el sustrato e influira en la calidad de las
peliculas depositadas por spray. Investigaciones anterior [110] muestra que cuando se usa
un solvente con un punto de ebullicidbn muy bajo como el cloroformo (63 °C), la solucion
pulverizada se puede secar antes de llegar a la superficie del sustrato, lo que daria como
resultado una pelicula con una alta porosidad y variaciones de espesor, lo que hace
imposible su uso en aplicaciones fotovoltaicas. Aqui usamos un solvente con un punto de
ebullicion relativamente alto de 153 °C para dimetilformamida (DMF) y solventes con
valores mas bajos como etanol y metanol con un punto de ebullicién de 78 °C y 65 °C,
respectivamente. Debido a que, al momento de la deposicion por spray, el aire a presion
causa una disminucion en la temperatura del sustrato, entonces el sustrato se mantiene a
una temperatura elevada para acelerar el proceso de secado de la pelicula. Después del
spray, el sustrato se mantiene durante unos minutos a alta temperatura para eliminar el
exceso de disolvente. La Figura 4.2 muestra las fotografias de las peliculas delgadas de

Cs-Sn-Cl-I para diferentes disolventes, todas las peliculas muestran un color naranja, pero
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con diferentes tonalidades, las propiedades Opticas de las peliculas delgadas seran
detalladas a continuacion.

Figura 4.2. Fotografia de las peliculas delgadas de Cs-Sn-Cl-1 depositadas en sustratos
de vidrio, de izquierda a derecho, DMF, etanol y metanol.

El patron de DRX de las peliculas delgadas formadas con diferentes solventes se
muestra en la Figura 4.3. En los difractogramas, los picos de difraccion mas intensos son
aproximadamente 14.5, 23.6, 29.2 y 33.5 ° y se pueden asignar respectivamente a los
planos cristalograficos (111), (220), (222) y (400) correspondientes a la fase Cs>SnCle
(JCPDS # 07-0197), la fase de perovskita cristaliza en el grupo espacial cibico Fm3m.
Las peliculas delgadas donde se us6 etanol como solvente en la solucién precursora, donde
los picos correspondientes a los planos (222), (400) y (440) se observan en 26.6, 30.8 y
44.1 ° correspondientes a la fase Cs>Snls (JCPDS # 51-0466), estudios previos han
informado la formacion de ambas fases [93]. Ademas, la intensidad de los picos de
difraccion aument6 para las peliculas delgadas donde se us6 DMF en la solucién
precursora, como se ve en la ampliacion del pico correspondiente al plano (220), lo que
significa una mejora en la cristalinidad y, por lo tanto, un aumento en tamafio de grano
perpendicular a estos planos cristalograficos. El tamafio de grano es de 32, 27 y 15 nm
para peliculas formadas con DMF, etanol y metanol, respectivamente, segun se calcula
utilizando la conocida formula de Debye-Scherrer, en este caso, los calculos se realizaron

considerando el pico de difraccién correspondiente al pico (220) de Cs2SnCls.
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Figura 4.3. Patrones de DRX de las pelicula delgadas Cs-Sn-Cl-1 preparadas mediante el

método de deposicion por spray utilizando diferentes solventes. Reproducido de [94] con

permiso de Elsevier, 2020.

Para obtener mas informacion sobre la influencia del disolvente en la estructura de
perovskita, se realizé la medicion de los espectros Raman para las peliculas de perovskita
preparadas sobre oblea de Si usando diferentes solventes en la solucion precursora, como
se muestra en la Figura 4.4. Primero, investigamos los modos activos Raman para la fase
Cs2SnXs, (donde X es un haluro). Hay cuatro modos Raman activos en el sistema
Cs2SnXe, tres de los cuales estan relacionados con las vibraciones dentro del octaedro
SnXe; V(Axg) es el estiramiento simétrico Sn-X, V(Eg) en la vibracion de estiramiento
asimétrico Sn-X (doble degenerado) y d(F2g) en la deformacion asimetrica de X-Sn-X
(triple degenerado). También se espera un cuarto modo de triple degeneracion F(Fzy),
que involucra vibraciones de los atomos de Cs en la red rigida [SnXs] [59, 111]. Luego,

para la fase Cs2SnCls, podemos encontrar cuatro picos principales en el espectro Raman.
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Los estudios de Raman para materiales similares y con la misma estructura, mencionan
que los picos se pueden atribuir como V(Axg) = 309 cm™, V(Eg) = 232 cm™ y §(F24) = 168
cm™. El pico con intensidad superior es el de estiramiento simétrico (A1g), y también
presenta una banda de baja frecuencia de aproximadamente 51 cm™ que se atribuye a la
vibracion F*+(Fag) que implica el movimiento de traslacion de los atomos pesados de Cs
[59, 112].

En el caso de la fase Cs2Snls, estudios previos [59, 113], demostraron que el
espectro Raman de Cs>Snlg revela solo tres modos Raman de primer orden normales que
aparecen por debajo de 150 cm™, pero solo cuando esta excitado en infrarrojo cercano
(NIR). Cuando se usa un laser en la region visible, como se hizo en el presente trabajo, el
modo de frecuencia mas alta es el de la vibracion de estiramiento Sn-1 V(Aig) a 126 cm™,
que esta relacionado con los resultados para Cs;SnCls a 309 cm™ para el oscilador
armonico Sn-X. Hay otras dos bandas que se encuentran en V(Eg) = 92 cm™ y §(Fzg) = 78
cm, son relativamente débiles y no son detectables con laser de baja intensidad. Por
encima de 150 cm™, los modos de segundo y tercer orden se presentan debido a las
condiciones de resonancia Raman, generalmente a 248 cm™ y 373 cm™, siendo de segundo
y tercer orden, respectivamente. La frecuencia mas baja del modo reticular V*+(Fzg), que
se encontrd a 50 cm™ para Cs,SnCls, no se observo en el rango de medicion para CszSnls,
esto se atribuye al aumento de la masa del oscilador para los Gltimos compuestos

indicativos de baja fuerza de union de las vibraciones de Cs [59].

Como se muestra en la Figura 4.4, hay picos Raman que corresponden a diferentes
fases porque se usé una mezcla de haluros (Cl, 1) en la solucién precursora. Cuando se
trata de una estructura de perovskita, las bandas que estan presentes entre 50 cm™ y 100
cm corresponden principalmente a la flexion y el estiramiento de los enlaces Sn-X, que
son los modos caracteristicos de la parte inorganica en la estructura de perovskita. Las
bandas que caen entre 100 cm™ y 150 cm™ se pueden asociar con las vibraciones del cation
organico en las perovskitas hibridas [114]. Segun la teoria de grupo y los calculos tedricos,
se espera gue se presente una gran cantidad de modos activos IR y modos activos Raman
para materiales de perovskita, todos a frecuencias inferiores a 140 cm™ [113], por esa

razén, el espectro Raman de las peliculas delgadas de la Figura 4.4 muestra un conjunto
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de picos a bajas frecuencias. Con lo explicado anteriormente, es posible identificar estos
picos Raman caracteristicos en peliculas delgadas. Los picos Raman en las bandas 168
cm*y 309 cm™ se pueden ver claramente y con mayor intensidad cuando se usan DMF y
etanol como disolventes en la solucion precursora, estos picos corresponden a V(Aug) =
309 cm deformacion simétrico 6(Fzg) = 168 cm™ deformacion asimétrica de X-Sn-X,
para Cs2SnCls [59]. Las bandas de aproximadamente 232 cm™ y 260 cm™ podrian
asignarse a los modos de torsion del cation cesio [114]. Basado en el analisis Raman y las
comparaciones en la literatura, las peliculas de perovskita preparadas en el presente
trabajo presentan una estructura cibica con buena cristalinidad, que es consistente con los
resultados de DRX.

CsCI:SnCIZ:I2
1:1:3

168 cm’

309 cm’”

Intensidad (u.a.)

Etanol

Metanol

Pr—

100 200 300 400 500
Corrimiento Raman (cm'1)

Figura 4.4. Espectros Raman de peliculas delgadas Cs-Sn-Cl-1 formadas con diferentes
solventes. Reproducido de [94] con permiso de Elsevier, 2020.

La morfologia de las peliculas delgadas se caracteriz6 mediante microscopia
electronica de barrido (SEM). Se depositaron las peliculas en sustratos de FTO en las
mismas condiciones que en sustratos de vidrio. La Figura 4.5 muestra las imagenes SEM
de las peliculas depositadas, utilizando diferentes solventes. La morfologia presenta
diferencias con los tres solventes utilizados. En el caso de peliculas delgadas con DMF,
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tienen una mejor morfologia con menos porosidad y mayor uniformidad. Ademas, las
peliculas con DMF tienen un tamafio de grano mayor, esto concuerda con el calculo del
tamano de grano obtenido por medio de los resultados de DRX. Las diferencias presentes
en la morfologia de las peliculas delgadas se deben principalmente al punto de ebullicién
del disolvente utilizado, ademas la temperatura del sustrato utilizado cuando se usé etanol
y metanol fue baja (80 °C) en comparacién con la de DMF (150 °C). El grosor promedio
de cada pelicula present6 diferencias segun el solvente utilizado, para el caso de DMF esta
en el rango de 200-250 nm, y de 70 nm y 150 nm para metanol y etanol, respectivamente

(resultados obtenidos por perfilometria).

Figura 4.5. Micrografias electrdnicas de barrido para pelicula delgada de Cs-Sn-Cl-I (a)
DMF, (b) etanol, (c) metanol. Reproducido de [94] con permiso de Elsevier, 2020.

Los espectros de absorcion de las peliculas delgadas usando diferentes solventes
se midieron usando un espectrofotdmetro de absorcion UV-visible, se realizaron
mediciones de las peliculas recién preparadas, sin ningln tipo de postratamiento. La
Figura 4.6 muestra los espectros de absorcion de las peliculas sobre sustratos de vidrio
usando DMF, etanol y metanol. Los espectros de absorcion para DMF muestran una gran
diferencia con respecto a las peliculas con etanol y metanol, teniendo un mayor porcentaje
de absorbancia en el rango de luz visible. La intensidad de la absorcion de luz aumenta
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para las peliculas con DMF, debido a la cobertura mejorada de la superficie y al aumento
del grosor de la pelicula de perovskita. Ademas, este aumento en la absorcion debe
atribuirse a la cristalinidad mejorada y la reaccion completa de los precursores durante el
proceso de formacién de pelicula [114], como lo demuestran los resultados de DRX que

las peliculas delgadas con DMF tienen una cristalinidad mas alta.

Los valores de brecha de energia (bandgap) se calcularon mediante espectroscopia
UV-Vis utilizando Tauc Plots en el software Origin. Aqui se graficd (hv) en el eje “x”
(esta es la energia en eV) y (ahv)? en el eje “y”. La a es el coeficiente de absorcion Gptica
calculada a partir de los datos obtenidos del espectrofotometro UV-Vis. Luego,
extrapolamos los segmentos verticales de la grafica para que se crucen en el eje x donde
el eje “y” es cero. Luego, al extrapolar los graficos lineales (ahv)? frente a hv a (ahv)? =
0, ese valor es el intervalo de brecha de energia. Los diagramas de brecha de energia
correspondientes se presentan dentro de la Figura 4.6, la brecha de banda de las peliculas
DMF, etanol y metanol fue de 2.26, 2.84 y 3.10 eV, respectivamente, como se muestra en

la esquina superior derecho en la Figura 4.6.
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Figura 4.6. Espectros de absorbancia dptica para peliculas delgadas de Cs-Sn-Cl-I
formadas con diferentes, en el recuadro superior derecho se muestra el intervalo de brecha
de energia. Reproducido de [94] con permiso de Elsevier, 2020.
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Los resultados obtenidos al variar el tipo de solvente en la solucion precursora
muestran que el uso de DMF produce peliculas delgadas de mejor calidad y con mejores
propiedades, formacion de la fase de perovskita, aumento del tamafio de grano, morfologia
con menor porosidad y mayor uniformidad, mayor coeficiente de absorcion y menor valor
el ancho de brecha de energia. Sin embargo, es necesario estudiar mas a fondo la
concentracion de yodo y el efecto de la temperatura en las peliculas delgadas formadas en

DMF, como se muestra en los resultados siguientes.

4.2.2 Variacion de la temperatura de deposicion

La siguiente fase consistié en analizar la variacion en la temperatura del sustrato
durante la deposicién por spray. Para depositar las peliculas delgadas, el rango de
temperatura del sustrato estuvo entre 100 a 400 °C, durante el proceso de spray la plancha
caliente se mantuvo a la temperatura deseada, se us6 DMF como disolvente en todas las
soluciones precursoras. Durante esta fase, algunos parametros como la velocidad de flujo,
la concentracion de la solucion precursora, la presion del gas portador, la distancia entre

el sustrato y la boquilla se mantuvieron fijos.
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Figura 4.7. Micrografias de SEM a 20K de magnificacién para pelicula delgada de Cs-
Sn-Cl-I formada a diferentes temperaturas de 100-400 °C, de (a) a (), de izquierda a
derecha, respectivamente. Reproducido de [94] con permiso de Elsevier, 2020.

La Figura 4.7 muestra las imagenes de SEM de la superficie de pelicula delgada
de perovskita preparada a diferentes temperaturas de sustrato en el rango de 100 a 400 °C.
Las diferencias entre las morfologias de las peliculas delgadas perovskita preparadas a
diferentes temperaturas se observan claramente. La morfologia y la microestructura de las
peliculas estd completamente relacionada con la temperatura del sustrato [72]. La muestra
depositada a 100 °C presenta baja uniformidad y tiene una cobertura superficial
incompleta. Esto podria explicarse debido que el uso de bajas temperaturas es
desfavorable para la evaporacion del solvente, por otro lado, la solucién precursora
causara una pérdida de calor del sustrato cuando las gotas se elevan en la superficie, lo

que conduce a la disminucidn de la temperatura del sustrato.

Para comprender mas claramente el método empleado de deposicion de peliculas
delgadas, debemos comprender los procesos de nucleacidon y crecimiento durante la
deposicion por spray, estos procesos estan estrechamente relacionados con la temperatura
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del sustrato y la velocidad de evaporacion del disolvente [72]. Primero, la solucion
precursora se rocia desde la boquilla y se extiende en forma de numerosas gotas, al mismo
tiempo, el disolvente se evapora continuamente durante este proceso. Cuando las gotas
caen sobre el sustrato caliente, la solucion alcanza rapidamente la sobresaturacion con la
evaporacion del solvente, lo que resulta en la nucleacion y el crecimiento de los granos de
perovskita, simultaneamente se produce una pérdida de calor del sustrato. Cuando la
deposicion de las gotas de perovskita es continua, conduce al crecimiento posterior de la
perovskita. Al final del proceso, podemos obtener peliculas delgadas de perovskita con
estabilidad térmica, con un gran tamafio de grano y una cobertura total de la superficie
[72]. Para obtener una pelicula densa con buena uniformidad y con una menor cantidad
de poros (huecos), es necesario que a mayor temperatura del sustrato, aumente la
concentracion de la solucion precursora o reduzca la velocidad de flujo de la solucién
precursora y asi lograr el proceso de evaporacion rapida del solvente [72, 99]. Por esta
razén, cuando la temperatura del sustrato aumenta entre 100 a 150 °C, se observa una
mejora en la morfologia de la pelicula y la superficie esta completamente cubierta. Con el
aumento de la temperatura, hay una disminucion en el tamafio de grano y la uniformidad
y densidad de las peliculas tiende a disminuir, como se muestra en las imagenes de SEM.
Se podria decir que al aumentar la temperatura tendra una mayor tasa de evaporacion del
solvente, que haria que las gotas de la solucion precursora se evaporaran antes de entrar
en contacto con la superficie del sustrato, al igual que las peliculas depositadas a
temperaturas superiores a 300 ° C, podemos ver este efecto en la Figura 4.7(e-g). Cuando
la temperatura del sustrato esta entre 300 y 200 °C, posiblemente solo una parte de la
solucion precursora realiza el proceso de nucleacion y crecimiento de la pelicula de
perovskita, estos procesos ocurren con una velocidad menor. Al reducir o no completar el
crecimiento de los granos en el sustrato, conduce a grandes intervalos vacios entre los
granos y, por lo tanto, a una cobertura superficial incompleta del sustrato. Ademas, las
fotos de las muestras en la Figura 4.8 revelan que la transparencia de las peliculas
aumenta con la temperatura ya que es mas probable que forme una fase enriquecida con

cloro a temperaturas mas altas.
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Figura 4.8. Fotos de las peliculas delgadas de Cs-Sn-Cl-1 formada a diferentes
temperaturas de 100-400 °C.

La Figura 4.9 muestra los patrones DRX de las peliculas de perovskita preparadas
a diferentes temperaturas. Los resultados de SEM para las peliculas formadas a
temperaturas entre 100 a 300 °C muestran diferentes morfologias, pero en los resultados
de DRX presentan picos de difraccion similares, lo que indica que las peliculas delgadas
de perovskita formadas entre ese rango de temperaturas estan compuestas de la misma
fase. Sin embargo, cuando la temperatura del sustrato es superior a 300 °C, los resultados
de DRX no muestran ninguna fase de perovskita, sino que se forman fases de CsCl para
350 °C, SnO: e 1203 a partir del sustrato de FTO como se muestra Figura 4.9a. Cuando
la temperatura aumenta por encima de 200 °C, incrementa la intensidad de un pico ubicado
a 27.5° , que corresponde a las impurezas de CsClI, ocurre un caso similar cuando se
sintetizan peliculas de Cs2Snls, donde las impurezas de Csl estan presentes después de la
exposicion de las peliculas a las condiciones ambientales externas [75]. En nuestras
peliculas, estas impurezas de CsCl se deben principalmente a la descomposicion de los
precursores y la formacion de nuevas fases debido a las altas temperaturas de deposicion,
la presencia de SnO- podria atribuirse a la descomposicion de SnCl», ya que este producto
es muy higroscopico [93] o al sustrato de FTO por la evaporacion completa de la solucion
precursora (Figura 4.9a). El tamafio de grano se determiné para peliculas depositadas a
diferentes temperaturas, usando la conocida formula de Debye-Scherrer. El tamafio de
grano es del orden de 54, 29, 31, 27 y 21 nm para las peliculas a temperaturas de 100, 150,
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200, 250 y 300 °C, respectivamente. Estos resultados significan que, con el aumento de la
temperatura, el tamafio de grano de las peliculas tiende a reducirse, puede ser comparable
con las imagenes SEM que se muestran en la Figura 4.7, donde se observa un tamafio de
grano mas grande para las peliculas formadas a 100 °C y tiende a encogerse y volverse
mas denso con el aumento de la temperatura. La Figura 4.9b muestra el pico de difraccion
correspondiente al plano (220), que es el pico con la intensidad mas alta para la fase
Cs2SnCle. La intensidad de los picos de difraccion por debajo de 300 °C y por encima de
100 °C presenta un aumento en la intensidad como se observa en la extension del pico
correspondiente al plano (220), cuando las temperaturas del sustrato estan por encima de
300 °C, no es posible identificar la fase de perovskita como se mencion6 anteriormente.

—— Cs,SnCl_ (JCPDS #07-0197) a) Cs,SnCl_ (JCPDS #07-0197) b)
*Sn0, CsCLSnClyl,
+CsCl . 13

Intensidad (u.a.)

23 24 25 26
20 (grados) 20(grados)

Figura 4.9. (a) Patron DRX y (b) extensién del pico correspondiente al plano (220) de

peliculas delgadas de Cs-Sn-Cl-1 formadas a diferentes temperaturas. Reproducido de [94]

con permiso de Elsevier, 2020.

La Figura 4.10 muestra el espectro Raman para peliculas de perovskita formadas
a diferentes temperaturas. Los espectros Raman para temperaturas superiores a 300 °C no
presentan picos Raman, porque a estas temperaturas no es posible la formacion de las
fases deseadas, como lo demuestran los resultados de DRX. Los espectros Raman

presentan picos en las mismas bandas para peliculas depositadas a temperaturas en el
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rango de 100 a 300 °C, la unica variacion observada es la intensidad con la que algunos
picos aparecen a ciertas temperaturas. Para la fase Cs2SnCls podemos encontrar los cuatro
picos principales de Raman en el espectro, como ¥(Aig) = 309 cm™, V(Eg) = 232 cm?,
5(F2g) = 168 cm™t y JH(F24) = 51 cm, en las peliculas con variacion del disolvente, estos
picos Raman se detallaron més especificamente. Para la fase Cs2Snle, el modo de
frecuencia mas alta (A1) Se encuentra en 128 cm™, ademas hay un pico entre las bandas

V(Eg)= 92 cm™ and 5(F2g) = 78 cm™, y podria atribuirse a la fase CszSnle.
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Figura 4.10. Espectros Raman para peliculas delgadas de Cs-Sn-Cl-1 formadas a
diferentes temperaturas. Reproducido de [94] con permiso de Elsevier, 2020.

En el espectro Raman, podemos observar una relacién del aumento de la
temperatura y el aumento de la intensidad del modo de frecuencia (A1) a 128 cm?,
correspondiente a la fase Cs2Snle. Sin embargo, cuando hay una disminucion en la
temperatura aumenta el modo de frecuencia ¥(A1g) = 309 cm™, correspondiente a la fase
Cs2SnCls, aungue la temperatura de descomposicion de Cs2SnCle es superior a 550 °C,
que es mucho mas alta que la de Cs>Snls [93], las temperaturas de trabajo podrian

presentar una disminucion en esta fase con el aumento de la temperatura.
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Un anélisis cualitativo de los espectros de XPS mostré los elementos presentes en
las peliculas. La Figura 4.11 ilustra los espectros XPS para las peliculas formadas a
diferentes temperaturas. La presencia de elementos como el In corresponde al sustrato

ITO utilizado para las mediciones de XPS.
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Figura 4.11. Espectros de XPS para las peliculas delgadas Cs-Sn-Cl-I formadas a 100-
400 ° C. La presencia de picos Cs, Sn, Cl e | estan marcados en la figura.

El analisis XPS permite estudiar la composicion de las peliculas delgadas
obtenidas a diferentes temperaturas, como muestra la Figura 4.12(a-d) los espectros XPS
de alta resolucion de Cs-Sn-Cl-1 obtenidos de los perfiles de profundidad de la
composicion de las muestras por etching de la superficie de las peliculas delgadas usando
iones Ar *. Se observa claramente en la Figura 4.12 (a-d), cuando la temperatura aumenta
por encima de 300 °C se produce una degradacion de los elementos Cs, Cl e I. Sin
embargo, el porcentaje de estafio aumenta, la presencia de estafio a altas temperaturas se
debe principalmente al estafio Sn?* del sustrato FTO, la presencia de Cs y Cl a altas
temperaturas se debe a la formacion de CsCl, como lo demuestran los resultados de DRX.
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Figura 4.12. Estudio del espectro de fotoelectrones de rayos X (XPS) de las peliculas
delgadas Cs-Sn-Cl-1 formadas a diferentes temperaturas, donde (a) Cs 3d, (b) Sn 3d, (c)
Cl2py(d) I 3d.

A 100 °C también se observa la presencia de Sn?* del FTO, debido a la cobertura
superficial incompleta del sustrato. La Figura 4.13 muestra la composicion de las

peliculas delgadas representadas en porcentaje atomico con respecto a la temperatura de
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deposicién. La estequiometria ideal para la fase Cs2SnXs (donde X seria la suma de los
haluros Cl e I) en términos de porcentaje atdmico seria 22, 11y 67%, para Cs, Sny (Cl +
1), respectivamente. Segun la Figura 4.13, las peliculas delgadas que mas se parecen a esa

configuracién son las obtenidas a una temperatura de deposicion préxima a 150 °C.
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Figura 4.13. Composicién de las peliculas de Cs-Sn-Cl-I representadas en porcentaje
atébmico con respecto a la temperatura de deposicion.

La Figura 4.14 muestra los espectros de absorcién de las peliculas delgadas
depositadas sobre sustratos de vidrio a diferentes temperaturas. En el caso de peliculas
depositadas a 100, 350 y 400 °C, no fue posible medir las propiedades Opticas. A altas
temperaturas, la mayoria de las gotas pulverizadas se evaporan antes de tocar la superficie
del sustrato, produciendo peliculas que no son homogéneas. Sin embargo, cuando la
temperatura decrece, la velocidad de evaporacion disminuye considerablemente y el
proceso de crecimiento del grano de perovskita no se completa. En ambos casos, no se
logra una cobertura de toda la superficie del sustrato, lo que hace que sea imposible medir
las propiedades opticas en forma de peliculas delgadas. Los espectros de absorcion UV-
Vis de las peliculas de perovskita depositadas a temperaturas entre 150 y 300 °C se
muestran en la Figura 4.14a, los espectros muestran un comportamiento similar, ademas
el calculo de la brecha de energia se realizd para estas peliculas delgadas. El valor de
intervalo de banda se mantuvo en el rango de 2.01 eV y 2.17 eV como se muestra en la

Figura 4.14b. Significa que el rango de variacion de temperatura de 150 a 300 °C no
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afecta significativamente las propiedades dpticas de las peliculas delgadas. Los resultados
obtenidos por DRX y Raman son consistentes para peliculas depositadas en el rango de
temperatura de 150 a 300 °C. Entonces, la temperatura del sustrato no afecta
considerablemente la composicion y las propiedades opticas de las peliculas, pero

contribuye a una mejora en su morfologia como mostraron las imagenes de SEM.
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Figura 4.14. (a) Espectros de absorbancia dptica para peliculas delgadas de Cs-Sn-Cl-I
formadas a diferentes temperaturas y (b) evaluacion de su intervalo de banda Optica o
brecha de energia. Reproducido de [94] con permiso de Elsevier, 2020.

Las peliculas delgadas no parecen estar actuando como una mezcla de fases, como
lo demuestran los resultados de DRX, donde solo se presentan los picos correspondientes
a la fase Cs2SnCle, aunque los resultados del espectro Raman indican la presencia de la
fase Cs2Snle. Si observamos la ampliacion del pico correspondiente al plano (220) en la
Figura 4.9b. Este pico presenta un desplazamiento hacia angulos mas bajos, esto puede
explicarse debido a una expansion en el parametro de red, cuando los atomos de cloro son
reemplazados por atomos de yodo aumentando los parametros de red en la celda unitaria
y formando una solucion sélida Cs2SnixCle.x [115]. Para comprender este fendmeno més

a fondo, se decidio analizar el efecto de la variacion de I> en las peliculas delgadas.

4.2.3 Cambio de la relacion 12 en solucion DMF
En esta fase del trabajo, para estudiar la influencia de la variacion del contenido
de I> en la solucion precursora, se depositaron peliculas delgadas con una relacion

precursora 1:1:X, (donde 1:1:X es CsCl:SnClz:l2, variando “X” entre 0 y 3).
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Figura 4.15. (a) Fotografia de la solucion variando la concentracion de yodo, de izquierda
aderecha X es0,0.25,1, 2,3en 1: 1: X, (b) Absorbancia Optica y evaluacion del intervalo
de banda Optica de la solucion precursora. Reproducido de [94] con permiso de Elsevier,
2020.

La Figura 4.15a muestra la solucion precursora con diferente concentracién de I»,
ademas se muestra el espectro de absorcion para cada solucion (Figura 4.15b) y se calculd
el intervalo de banda o brecha de energia respectivo. Como se muestra en las imagenes
opticas (Figura 4.15a), el color de la solucidn tiende a oscurecerse con el aumento de 1>
en la solucion, cambiando progresivamente de blanco a marron oscuro. Estudios previos
muestran que aumentar la cantidad de yoduro en la solucién aumenta la solubilidad de los

precursores en solventes organicos [93, 116].
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Esto podria evidenciarse cuando se realiza la agitacion magnética de la solucion
precursora, donde la solucion sin contenido de yoduro requeria el doble de tiempo de
agitacion para disolver los polvos precursores en la solucion. Como se esperaba, la
medicion de absorcion UV-Vis muestra que a medida que aumenta la cantidad de yoduro
en la solucién precursora, tiende a aumentar la absorcion en el rango de luz visible y

disminuye el valor de su intervalo de energia.

Posteriormente, las peliculas se depositaron para cada solucién. Todos los
parametros en el proceso de spray se mantuvieron constantes, incluida la temperatura del
sustrato a 125 °C (Conforme a los resultados obtenidos en la seccion anterior se decidio

utilizar una temperatura de sustrato entre 100 a 150 °C).

Los resultados de difraccion de rayos X de peliculas delgadas CsCI:SnClz:1> con
una relacion de 1: 1: X (donde X =0, 0.25, 1, 2, 3), depositados en sustratos de vidrio se
muestran en la Figura 4.16a. La Figura 4.16b muestra el pico de difraccion
correspondiente al plano (111), se decide utilizar el pico correspondiente a dicho plano
para poder representar ambas fases de perovskita. En todos los casos, los picos de
difraccion principales estan en los valores de 26° a 14.5, 23.6, 29.2 y 33.5 °. Estos picos
muestran un desplazamiento hacia angulos mas bajos con respecto a la fase cubica
Cs2SnCle (JCPDS # 07-0197) y angulos mas altos con respecto a la fase Cs2Snls (JCPDS
# 51-0466). Esto puede explicarse, debido a una expansion en el parametro de red. Cuando
los atomos de yodo reemplazan a los atomos de cloro (el radio atdémico de los haluros de
cloro y yodo corresponde a 0.97 Ay 1.32 A, respectivamente), entonces el reemplazo
parcial de los atomos de cloro por los &tomos de yodo aumenta los parametros de la red
en la celda unitaria, lo que conduce a un cambio hacia angulos de difraccion mas bajos
[115]. Esto significa que las peliculas delgadas no presentan una mezcla de fases, sino que
presentan una solucion solida de Cs>SnixClex. EI valor de "x" se estimo utilizando la

relacién empirica establecida por la ley de Vegard [117]. Aplicando la siguiente ecuacion:
a Cs2Sn(Cl, 1)e = (x)a Cs2Snls + (1-x)a Cs2SnCle (5.1)

Donde "a" es el parametro de la red. Usando esta relacion, el valor de "x" se determind
como 0, 0.15, 0.19, 0.22 y 0.25, para peliculas delgadas de perovskita CsCIl:SnCl2:I> con

un radio de 1:1:X (donde X =0, 0.25, 1, 2 y 3, respectivamente), como se muestra en la
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Figura 4.16b. Cuando aumentamos la concentracion de I por encima de la relacion 1:1:3,
el valor de x deja de aumentar y tiende a disminuir, esto se debe a que hay un limite de
ocupacion de atomos de cloro por los atomos de yodo en la fase Cs2SnlxCls.x. Aunque hay
una mayor cantidad de yoduro en la solucién, solo una parte del yoduro forma parte de la

fase perovskita.
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Figura 4.16. Patrén de DRX, (b) "x" calculada en el sistema Cs2SnIxCls.x para peliculas
delgadas variando la concentracion de I.. Reproducido de [94] con permiso de Elsevier,

2020.
Los espectros Raman de las peliculas delgadas formadas a diferentes

concentraciones de I se muestran en la Figura 4.17. El mismo comportamiento que
presentan los modos de frecuencia en la variacion de temperatura se presenta con la
variacion de yoduro en la solucion precursora. EI modo de frecuencia de mayor intensidad
correspondiente a la fase CszSnls; V(A1g) a 128 cm™ tiende a incrementar a medida que
aumenta la concentracion de yoduro. Al contrario de los modos de frecuencia V(Aig) =
309 cm™? y 6(F2) = 168 cm™ correspondiente a la fase Cs.SnCls, disminuyen con la
incorporacion de yoduro. La presencia de bandas entre los picos que corresponden a fases

de perovskita basadas en cloro y yodo, confirman la presencia de la fase Cs2SnlxCle.x.
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Figura 4.17. Espectros Raman en el sistema Cs2SnlxClex para peliculas delgadas variando
la concentracion de I.. Reproducido de [94] con permiso de Elsevier, 2020.

La composicion quimica de la superficie de Cs2SnlxClex Se investigdo mediante
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Los perfiles de profundidad de la
composicion de las muestras también se analizaron decapando la superficie de la muestra
por medio de iones de Ar*. La presencia de cesio, estafio, cloro y yodo es claramente
perceptible en el estudio de espectros XPS (Figura 4.18). La presencia del elemento In se
debe al sustrato 1TO utilizado, y también indica que no se obtiene una cobertura total del

sustrato cuando se utiliza una mayor cantidad de yodo en la solucidn.
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Figura 4.18. Espectro de fotoelectrones de rayos X (XPS) de las peliculas delgadas de
Cs2SnlixCls.x variando la concentracion de Io.

En los espectros XPS de alta resolucion del estafio (Figuras 4.19-4.23) para
peliculas formadas con diferentes concentraciones de Iz, la regidn 3ds/, esta compuesta de
dos picos distintos con valores de energia de union de 484.6 eV y 486.6 eV
correspondientes al estaiio elemental Sn y el estado mas alto de oxidacion del estafio Sn**,
respectivamente (por ejemplo cuando X =0.19 en la Figura 4.21). La formacion de estafio
Sn** en nuestras peliculas delgadas contribuye a la estabilidad en condiciones ambientales,

esto se debe a la facil oxidacion de Sn?* en Sn** [79].

Las mediciones de XPS se pueden comparar con los resultados de DRX, indican
la formacion de la fase Cs2SnXs, como lo muestran los resultados del estado de oxidacion
del estafio, debido a la formacion de las peliculas en condiciones ambientales. Por otro
lado, la presencia de estafio elemental se debe a la desintegracion preferencial del resto de

los elementos que componen la fase de perovskita durante el etching con Ar™.
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Figura 4.19. Espectro XPS de alta resolucién de Cs, Sn, Cl y | para peliculas delgadas de
Cs2SnixClex cuando la concentracion de yodo equivale a x = 0. Las peliculas se formaron

a 125 °C de temperatura del sustrato. Reproducido de [94] de con permiso de Elsevier,
2020.

Los espectros XPS de alta resolucion para las muestras de Cs2SnlxClex formado
diferentes concentraciones de yoduro, se presentan en las Figuras 4.19-4.23, mientras
aumentamos la concentracion de I, por encima de la relacion de precursores 1:1:1 (donde
X es 0.19 en CszSnlIxClex). El pico de yoduro en la region | 3ds. presenta dos picos con
un valor de energia de enlace a 619.7 eV y 620.9 eV. Correspondiente al l¢ de la estructura
de perovskita Cs2SnXs y el 1> proveniente del polvo de yoduro que no se incorporan en la
fase de perovskita, debido a un limite de ocupacion de los espacios correspondientes a los
atomos de cloro en la estructura. Los espectros XPS de alta resolucion para el cloro y el

cesio también son detallados las Figuras 4.19-4.23.
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Figura 4.20. Espectro XPS de alta resolucion cuando la concentracion de yodo equivale
a X = 0.15. Reproducido de [94] con permiso de Elsevier, 2020.
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Figura 4.21. Espectro XPS de alta resolucion cuando la concentracion de yodo equivale
a x =0.19. Reproducido de [94] con permiso de Elsevier, 2020.
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Figura 4.22. Espectro XPS de alta resolucion cuando la concentracion de yodo equivale
a X = 0.22. Reproducido de [94] con permiso de Elsevier, 2020.
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Figura 4.23. Espectro XPS de alta resolucion cuando la concentracion de yodo equivale
a x = 0.25. Reproducido de [94] con permiso de Elsevier, 2020.
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Las Tabla 4.1y Tabla 4.2 muestra un analisis del espectro de alta resolucién XPS

de las peliculas delgadas de Cs:SnixClex variando la concentracion de yoduro, se

identificaron los compuestos y los diferentes estados de oxidacion de los elementos Cs,

Sn, Cl e 1, de acuerdo con los diferentes picos presentes y sus valores de energia de enlace

conforme a resultados mostrados en investigaciones anteriores.

Tabla 4.1. Analisis de espectros de alta resolucion XPS de las peliculas delgadas de
Cs2SnlxClex variando la concentracion de yoduro y su comparacion en la literatura.

Cs 3d (eV) (AE=14.0 eV) Sn 3d (eV) (AE=8.4 eV)metal
CsCI:SNClail2 | CsoSN1Clex Cs 3dsr2 Cs 3dsp2 Sn 3dsr2 Sn 3dsy2
Cst*  Cs Cst* Cs Sn*  Sn Sn** Sn
1:1:.0 X=0.00 738.8 - 724.8078 4952 493.4 486.8"1 4848115
1:1:0.25 X=0.15 738.9 - 72490781 495.4 493.6 486.9110U 484 8[1%]
1:1:1 X=0.19 738.4 - 724,507 495.0 493.3 486.6[10U 484.8[1%]
1:1:2 X=0.22 738.6 740.0 724.7U81 726.1[1181| 494.8 493.0 486.41101 484,613
1:1:3 X=0.25 739.2 7405 725.3[78 726.6[1%1| 495.0 - 486.6101 -
Cl2p (eV) 1 3d (V) (AE=11.5 eV)
CsCl:SnCly:1» Cs:SnlClsx  |Cl2pw2  Cl 2psr I 3dsr2 I 3dsr2
C|l+ C|l+ |l+ |1+* |1+ |l+*
1:1:.0 X=0.00 200.2 198.801%91| - - - -
1:1:0.25 X=0.15 200.5 198.90'*911630.9 -  619.4[%16] -
1:1:1 X=0.19 200.1 198.50'*911630.7 -  619.211%] -
1:1:2 X=0.22 200.3 198.61%9(630.8 632.1 619.3[1%1 520.7[12
1:1:3 X=0.25 200.6 198.9113911631.2 632.4 619.7[1%1 520.8[140

Tabla 4.2. Identificacion de compuestos a partir del analisis XPS de las peliculas delgadas
de Cs2SnixClsx variando la concentracion de yoduro.

Pico eV  Referencia

Cs'* de Cs2Sn(1xClix)s 724.2 [78]
Cs 3d5/2

Cs del etching con Ar* 726.0 [118]

Sn** de Cs2Sn(1xCli-x)s 486.6 [79]
Sn 3dsp,

Sn del etching con Ar* 485.2 [115]
Cl 2ps  CI*from Cs;Sn(IxClix)s ~ 198.7 [119]

I** de Cs2SN(1xClix)6 619.1 [116]

I 3ds,2
I*** de polvos I» 620.8 [120]
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Los porcentajes atomicos resultantes del analisis XPS se muestran en Tabla 4.3,y
se compara la relacion CI/I obtenida por los resultados DRX y XPS para la fase
Cs2SnixClex. La tendencia en el aumento de la relacion Cl/I obtenida por ambos analisis
es relativa. Todas las peliculas presentan un exceso de Sn en relacion con una
estequiometria ideal de CsSnXe (donde X representa la suma de los haluros Cl e I), esto
podria ser que el contenido de SnCl> que se adhiere a la solucion precursora no es
homogéneo y es dificil de controlar, pero la presencia de este precursor no se percibe en
los resultados anteriores de DRX. Estudios previos revelan que la cantidad de Sne I en la
superficie de la pelicula aumenta durante la exposicion ambiental en relacion con la
cantidad de Cs [78], Otra opcidn de exceso de Sn puede ocurrir debido al Sn del sustrato
de ITO utilizado en los analisis XPS. Esto se observa en la Tabla 4.3 para las peliculas
donde X =0.19, el porcentaje atomico de Cs es muy bajo en comparacion con el Sn. Como
se ve en la Figura 4.21 y 4.18, cuando X = 0.19, donde la presencia del elemento Indio
no se registra, debido a un mejor recubrimiento de la superficie del sustrato.

El perfil de profundidad o decapado para la pelicula delgada Cs,SnlxCls.x cuando
X =0.19 se muestra en la Figura 4.24(a-d), se debe tener en cuenta que después del
segundo decapado el porcentaje atdbmico de Sn y Cs se estabiliza como se muestra en la
Figura 4.25. En el perfil de profundidad XPS del estafio Sn 3d en la Figura 4.24b, se
puede observar la presencia de 3 picos diferentes con valores de energia de enlace de 485.5
eV, 487.8eV y 489.8, correspondientes al estafio elemental Sn, estafio Sn?* y estafio Sn**,
respectivamente. EI Sn*" se debe a la estructura de perovskita, donde el Sn alcanza el
estado de oxidacion mas alto depositado en condiciones ambientales. El Sn®@*
probablemente proviene del sustrato ITO utilizado para depositar las peliculas. El Sn se
debe al spray o desintegracion del resto de elementos durante el etching con Ar™, por este
motivo se obtiene un exceso de estafio en la pelicula delgada. La Figura 4.24a muestra el
perfil de profundidad XPS de Cs 3d, cuando el tiempo de etching con Ar" aumenta,
también incrementa la intensidad del pico de Cs, lo que muestra que la baja concentracion
de Cs indicada en la Tabla 4.3 para la pelicula donde X = 0.19, es solo superficial. Los
perfiles de profundidad para el 1 3d y el Cl 2p se muestra en la Figura 4.24(c-d).
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Figura 4.24. Perfil de profundidad o decapado XPS de la pelicula delgada Cs>SnlxCle-x
(cuando X =0.19) para (a) Cs 3d, (b) Sn 3d, (c) Cl 2p y (d) I 3d.
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Tabla 4.3. Valor de “X” calculado a partir de DRX en el sistema Cs2SnlxCls.x y el
porcentaje atdbmico de XPS para pelicula delgada variando la concentracion de I».

Muestra DRX de Cs;SnlxClex Porcentaje atomico de XPS
CsCI:SnClz:1; X Cl/ Cs Sn Cl I Cln
1:1:.0 0 - 18.42 35.17 42.82 0 -
1:1:0.25 0.15 5.67 14.96 36.57 39.28  9.19 4.27
1:1:1 0.19 4.26 4.81 46.21 38.78  10.2 3.8
1:1:2 0.22 3.55 22.64 2658 3843 1235 311
1:1:3 0.25 3 19.07 29.22 3218 19.52 1.65
55

Cs,Snl Cl,
X=0.19

Porcentaje atomico (%)

0 I 160 ' 260 I 360 I 460 I 560
Tiempo de grabado (s)

Figura 4.25. Perfil de profundidad para la composicion de la pelicula delgada
representada en porcentaje atdbmico cuando X = 0.19 en Cs2SnlxCle.x.

La morfologia de las peliculas de perovskita preparadas con diferentes
concentraciones de yoduro en las soluciones precursoras se observd utilizando
microscopia electronica de barrido (SEM), como se muestra en la Figura 4.26. De las
micrografias podemos observar que las superficies de todas las peliculas delgadas
Cs2SnlixClex presentan morfologias similares. Las peliculas donde X = 0.00 muestran una
morfologia desordenada, con una superficie no uniforme y con poca homogeneidad.
Cuando aumenta el valor de X, las peliculas tienen una morfologia relativamente ordenada
con granos grandes, la porosidad de las peliculas disminuye y se obtiene una cobertura
completa del sustrato.
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Figura 4.26. Micrografias electronicas de barrido para las peliculas delgadas Cs2SnixCle-
x formadas a diferentes concentraciones de I.. Con una magnificacion de 20K, donde X =
0.00, 0.15, 0.19, 0.22 y 0.25 de (a) a (e), de izquierda a derecha, respectivamente, y dentro
de cada micrografia con una magnificacion de 10K.

La forma y los tamafios de grano obtenidos en estas peliculas son similares y
comparables a los obtenidos en trabajos previos, donde muestran baja porosidad y alto
grado de densificacion con tamafios de grano promedio de ~ 0.6 um para la variante de
perovskita Cs.SnCls [93]. Ademés, se observa un tamafio de grano relativo a la
concentracion de I, lo que significa que una mayor cantidad de yoduro produce granos

mas grandes. A una magnificacién menor se puede ver en las imagenes SEM una especie
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de grieta en la superficie de las peliculas. Este fendbmeno se debe a los procesos de
nucleacion y crecimiento durante la deposicion por spray [114], debido a las bajas
concentraciones de precursores que se usaron para la formacion de las peliculas delgadas,
la opcion mas viable para disminuir estas grietas en la superficie es aumentar la
concentracion de la solucion precursora. Cuando X = 0.19 en la fase Cs2SniIxCle.x, este
fendmeno de agrietamiento de la superficie disminuye considerablemente y se obtiene una

mejor cobertura del sustrato.

Las peliculas delgadas se vuelven marrones a medida que aumenta la
concentracion de I2 en la solucion, como se muestra en la Figura 4.27c, aunque no alcanza
un tono tan oscuro como en la solucion liquida, esto se debe a la baja temperatura de
degradacion del yodo, como se demostré anteriormente. Son necesarias temperaturas
superiores a 100 °C para la formacion de las peliculas de perovskita. La absorcion dptica
de las peliculas delgadas se midié usando un espectrofotometro UV-Vis-NIR. Los
espectros de absorcion de las peliculas delgadas se muestran en la Figura 4.27a. Para la
absorcion, se usé la medicion de peliculas delgadas como referencia en el
espectrofotometro de doble haz, en el rango de longitud de onda de 300-1000 nm. La
tendencia de absorcion de las peliculas de Cs2SnixClex en la region visible aumenta
cuando se usa una mayor concentracion de yoduro en la solucién precursora, aunque el
cambio no es tan significativo. Sin embargo, se refleja en el céalculo de su brecha de
energia obtenida extrapolando la seccidn lineal de (ahv)? a o = 0 como se muestra en los
gréaficos dentro de la Figura 4.27b. El intervalo de banda se ajusto6 entre 1.5eV a 3.1 eV,
para peliculas delgadas Cs2SnixCls.x cuando x =0 y x = 0.25, respectivamente. El aumento
de la brecha de energia en relacion con una menor cantidad de yoduro en las peliculas,
muestra que las peliculas donde se agrega |2 en la solucion precursora son méas adecuadas
para la absorcion solar, trabajos anteriores muestran que este efecto se debe a una mejora

en el cristalinidad de peliculas delgadas [116].
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Figura 4.27. (a) Absorcion oOptica y (b) evaluacion del intervalo de banda Optica de
peliculas delgadas variando la concentracion de yodo. (c) Fotografia de la peliculas
delgadas de izquierda a derecha x = 0.00, 0.15, 0.19, 0.22 y 0.25 en Cs2SnlxCls.x.
Reproducido de [94] con permiso de Elsevier, 2020.

Las caracteristicas de voltaje-corriente (Curvas I-V) de las peliculas de Cs2SnIxCls.
x (para x = 0, 0.15, 0.19, 0.22 y 0.25) depositadas en vidrio y usando electrodos de plata
se muestran en la Figura 4.28. Las muestras exhiben un comportamiento éhmico entre
los electrodos de plata y la pelicula delgada, debido a una tendencia lineal. En
comparacion con las muestras donde X = 0 (Cs2SnClg), la conductividad de las muestras
aumenta en 2 érdenes de magnitud con la adicion de I (cuando x = 0.25). Este aumento
en la conductividad posiblemente puede surgir debido a la mayor naturaleza electro-
positiva de las muestras donde se agrega I, es decir, el haluro | en comparacion con el Cl
es mas electropositivo y, por lo tanto, aumenta su conductancia, ya que el yodo tiene mas
electrones libres disponibles para participar en la conduccion que el cloro [116]. Otra
posible razdn para el aumento de la conductividad es la mejora en la cristalinidad como

se muestra en los resultados de DRX.
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Figura 4.28. Curvas | — V en la oscuridad para peliculas delgadas Cs2SnlxClex formadas
a diferentes concentraciones de I, los valores calculados de conductividades se muestran
en (Q.cm)™,

La foto-respuesta bajo iluminacion a diferentes longitudes de onda de la pelicula
delgada donde x = 0.19 en Cs2SniIxCls.x se muestra en la Figura 4.29a, donde las
longitudes de onda con mayor efecto en la foto-respuesta fueron amarillo y naranja. Las
peliculas delgadas de Cs>SnCle debido a su naturaleza resistiva no presentan foto-
respuesta. Sin embargo, al incorporar I y obtener una estructura de perovskita Cs2SnlxCls.
x, S& muestra la foto-respuesta como se presenta en la Figura 4.29a, aunque esta foto-
respuesta es muy baja y sufre una disminucion de la fotocorriente con respecto al tiempo.
Se necesitan estudios complementarios para mejorar la foto-respuesta de estas peliculas
delgadas a diferentes longitudes de onda y, por lo tanto, encontrar diferentes aplicaciones
optoelectrénicas. Por otro lado, cuando aumentamos la concentracion de 12 (para valores
de X superiores a 0.19), no se obtiene foto-respuesta, probablemente debido a una facil
oxidacion de las peliculas y los electrones de plata. Debido al exceso de I> que no forma
parte de la estructura de perovskita Cs>SnlxCls.x, como se muestra en los espectros de alta
resolucion XPS para | 3d en la Figura 4.22 y Figura 4.23. Visualmente, estas peliculas

cambian de marron claro a marron oscuro después de 24 horas (Figura 4.29b).
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Figura 4.29. (a) Foto-respuesta de peliculas delgadas Cs.SnlxCls.x para x = 0.19, voltaje
de polarizacion aplicado: 5 V y potencia éptica del LED: 50 W, de diferentes longitudes
de onda. Primero 20 segundos en la oscuridad, luego 20 a 40 segundos bajo iluminacion
y luego 20 segundos después de apagar la iluminacion. (b) Peliculas delgadas para x =
0.25 como preparadas (izquierda) y después de 24 horas (derecha). Reproducido de [94]
con permiso de Elsevier, 2020.

4.2.4 Variacion del espesor de la pelicula delgada Cs2SnlIxCls-x

Para conocer el efecto del espesor y la concentracion de la solucion precursora en
las propiedades Opticas y eléctricas de las peliculas delgadas, se depositaron peliculas de
Cs2SnixCle-x usando la solucion precursora con un volumen de 200 ml y 400 ml a 0.006
mol de concentracién en DMF para ambos volimenes, utilizando la muestra con los
mejores resultados, la cual tiene una estequiometria Cs2Snlo.19Cls g1, para un valor de x =
0.19.

La Figura 4.30a muestra el patron de difraccion de rayos X de las muestras para
la pelicula Cs2SnlxClex cuando x = 0.19, variando solo la cantidad de disolvente precursor
de DMF en 200 ml y 400 ml, podemos observar la fase pura de la doble perovskita

Cs2SnixClex. No se observan cambios significativos en los difractogramas de rayos X,
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mas que un aumento en la intensidad de los picos cuando se incrementa la cantidad de

disolvente precursor DMF de 200 a 400 ml.

Cs,SnCl, (JCPDS #07-0197)

Cs,Snl Cl
X 6-x
X=0.19

Intensidad (u.a.)
C

- \ Jl \ 200 m

_'I_.'I' ..II..‘.'.',.l.l..ll |.||I
10 20 30 40 50 60

26 (grados)
Figura 4.30. Patron de DRX de pelicula de Cs2SniIxClex para x = 0.19, usando 200 ml y
400 ml de solucion precursor.

La Figura 4.31 exhibe la morfologia de las peliculas de Cs2SnIxCls.x para x = 0.19,
usando 200 ml y 400 ml de solucion precursor. Las imagenes de microscopia electronica
de barrido (SEM) de la vista superior de estas peliculas muestran que las peliculas
formadas con 400 ml de DMF presentan una menor porosidad y mayor uniformidad.
Ademas, se puede observar cdmo desaparece el efecto de agrietamiento cuando se
incrementa el volumen de la solucion precursora, estas grietas se mencionan en

micrografias de SEM en la variacion de |2 (Figura 4.26)
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Figura 4.31. Micrografias electronicas de barrido para peliculas de Cs2SnixCls.x para x =
0.19 usando (a) 200 ml y (b) 400 ml de solucion precursora. Las micrografias fueron
capturadas con un aumento de 20.0 k con un voltaje de aceleracion de 2 kV.

Los espectros de absorcion de las peliculas delgadas de Cs,SnlxCls.x para x =0.19
usando 200 ml y 400 ml de solucién precursora se muestran en la Figura 4.32. Usando
como referencia el espectrofotometro de doble haz, en el rango de longitud de onda de
350-1000 nm. La tendencia de absorcion de las peliculas de CsaSnlxClex parax =0.19 en
la region de la luz visible, aumenta cuando se usa un mayor volumen de solucion
precursora, debido al mayor grosor de la pelicula de perovskita y a la cristalinidad
mejorada como muestra los patrones de DRX en la Figura 4.30.

4+ a) " b)
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Figura 4.32. (a) Espectros de absorcion, (b) calculo de brecha de energia (bandgap) y (c)
fotografia de las peliculas delgadas de CsSnixClex para x = 0.19 usando 200 ml y 400 ml
de solucion precursora.

Las mediciones de corriente-voltaje de las curvas I-V de las peliculas delgadas de
Cs2SnIxClex para x = 0.19 usando 200 ml y 400 ml de solucién precursora depositadas en
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vidrio y usando electrodos de plata se muestran en la Figura 4.33. La conductividad de
las peliculas delgadas se calcul6 a partir del inverso de la resistividad, como se mencion6
anteriormente. La diferencia de conductividad entre ambas peliculas es minima, y presenta
valores muy bajos con respecto a los presentados en las peliculas cuando existe una
variacion de yoduro, esto podria deberse que al aumentar el espesor de las peliculas
también incrementa la resistividad de las mismas, debido a una mayor dificultad de
movilidad de los portadores de carga [60], por esa razon la conductividad pasa de
4.64 x10* (©.cm)* cuando el volumen de la solucion precursora es 100 ml (Figura 4.28)
a un valor de 8.14 x107° (Q.cm)™* cuando el volumen incrementa a 200 ml (Figura 4.33),
esto para las peliculas Cs2SnixCle.x cuando x = 0.19.

-8 |
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<
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o
E, 0.0 1
& -5.0x10° e 200 m|
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Figura 4.33. Curvas | — V en la oscuridad para peliculas delgadas Cs>SnlxCle.x cuando x
= 0.19 usando 200 ml y 400 ml de solucién precursora, los valores calculados de
conductividades se muestran en (Q.cm)™.

Ademas, las peliculas delgadas de Cs>SnlxCls.x para x = 0.19 se depositaron sobre
FTO formando una estructura Vidrio/FTO/ Cs2SnlxClex/C/Ag, usando electrodos de plata
de 5x5 mm en peliculas de carbono, con la finalidad de determinar si presentaban un
comportamiento de diodo o fotodiodo, los resultados de las curvas I-V para los diodos
formados se muestran en la Figura 4.34. Cuando el volumen de la solucién precursora es
de 200 ml, las curvas I-V muestran un comportamiento mayormente de tipo 6hmico [121],
como se muestra en la Figura 4.34a, posiblemente debido a un menor espesor y calidad

83



de las peliculas. Sin embargo, como se muestra en la Figura 4.34b, para 400 ml de
solucidn precursora, la curva I-V muestra un comportamiento de diodo tipo Schottky, con
un aumento en la corriente exponencial, lo que indica una mejor calidad de la pelicula
delgada. EI aumento del voltaje en las curvas I-V cuando la pelicula se somete a
iluminacién nos muestra que este tipo de peliculas delgadas de perovskitas tienen posibles
aplicaciones en materiales de fotodiodos.
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— 200 ml Dark ] — 400 ml Dark
=200 ml Light — 400 miLignt  °°
0.01-
< 0.002 1
o . . < _
_5 0.2 0.4 ;’
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Figura 4.34. Curvas |-V para diodos formados con la siguiente configuracion;
Vidrio/FTO/Cs2SnlxClex/C/Ag, para x = 0.19 usando 200 ml y 400 ml de solucion
precursora.

4.2.5 Estabilidad ambiental

Se espera que la perovskita Cs2SnXe sea mas estable frente a la oxidacion en el
aire, debido al estado de oxidacidn tetravalente formal del estafio Sn** [72]. Se sometieron
las mejores peliculas de Cs2SnlxCls.x (x = 0.19) al envejecimiento al aire ambiente y las
peliculas se analizaron en diferentes momentos por DRX. Para verificar la estabilidad de
la fase Cs2SnlxCle-x, almacenamos las peliculas delgadas preparadas al aire a temperatura
ambiente durante un periodo de seis meses. El analisis DRX de las muestras realizadas
durante los ultimos seis meses se muestra en la Figura 4.35. Incluso después de cuatro
meses de exposicion al aire, todos los picos presentes fueron los de la doble perovskita
Cs2SnlxClex como se indica en la figura, lo que revela una buena estabilidad ambiental
para las peliculas. Sin embargo, después de seis meses, la intensidad de todos los picos de

perovskita comenzd a disminuir y se origind un nuevo pico debido a la impureza de CsCl.
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Informes anteriores mostraron la estabilidad del polvo de Cs>Snls durante una semana,
luego detectaron impurezas de Csl después de 1 mes [72]. La buena estabilidad por un
periodo tan prolongado de tiempo esta motivando mas investigaciones para producir

peliculas de doble perovskita sin plomo de fase pura con propiedades Optimas para

diversas aplicaciones optoelectronicas.
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Figura 4.35. Estudios de estabilidad ambiental para peliculas delgadas Cs2SnlxCls.x (X =
0.19) por los patrones DRX. Los patrones se registraron después de cada periodo de
tiempo como se indicd. Reproducido de [94] con permiso de Elsevier, 2020.

4.3 PELICULAS DELGADAS DE Cs2Snls

En primer lugar, se analizaron peliculas de Cs2Snls preparadas usando soluciones
precursoras que contenian diferentes relaciones molares de Csl:Snl.. Luego, las peliculas
de Cs2Snls formadas con las mejores relaciones molares se incorporaron como capa
absorbente en la estructura del dispositivo fotovoltaico con la configuracion
Vidrio/FTO/CdS/Cs,Snls/C/Ag. Ademas, se evaluo el efecto del postratamiento térmico
en el material, asi como las propiedades del dispositivo. En las mejores condiciones de

formacion del dispositivo, se analiz6 el efecto del espesor de la pelicula absorbente sobre
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el rendimiento fotovoltaico variando el volumen de la solucion precursora en 50, 100 y
200 ml. Los resultados sobre los estudios de los efectos de las relaciones molares
precursoras, el postratamiento térmico y el espesor de la pelicula de perovskita sobre las

propiedades del material y el rendimiento fotovoltaico se discuten en detalle.

4.3.1 Efecto de la relacion molar de los precursores Csl: Snl:

En base a la Tabla 2.1 que se presenta en el Capitulo 2, podemos partir para la
obtencion de las peliculas de Cs,Snls y conocer la importancia y relevancia de la

deposicién por un solo paso a través de spray en el presente trabajo de tesis.

Las caracteristicas cristalograficas de las peliculas de perovskita formadas usando
soluciones precursoras de las relaciones Csl:Snlz a 1:4, 1:3, 1:2, 1:1 y 2:1 se identificaron
a partir de los patrones de difraccion de rayos X respectivos que se muestran en la Figura
4.36(a-b). De la figura, para la relacion estequiométrica de 2:1, los picos dominantes
presentes en 20 = 27.6, 39.4, 48.8 y 57.0° se asignan a los planos (110), (200), (211) y
(220 ) debido a la fase Csl cubica (JCPDS No. 06-0311) marcada con el signo +. Contrario
a los métodos habituales de mezcla estequiométrica de Csl y Snls en DMF para formar el
polvo de perovskita [61] o peliculas [78], como se detalla en la Tabla 2.1. En la relacion
molar igual de 1:1 (reduciendo la concentracion molar de Csl), la intensidad de los picos
de Csl disminuye en casi un 50% y los nuevos picos se originan cercanos a 26 = 26.5° que
representan los planos (222) y (400), debido a la presencia de la fase cubica de Cs2Snls
(JCPDS No. 51-0466). A medida que la proporcion molar se convierte en 1:2 (exceso de
Snly), el pico de la perovskita a 26 = 13.23° plano (111) también esta presente ademas de
los planos de Csl como se marca en la figura. Ademas, al aumentar la concentracion de
Snl (relaciones molares de 1:3 y 1:4), podemos ver que los picos de Csl desaparecen por
completo y todos los picos en 26 = 13.23, 15.19, 21.6, 25.3, 26.5, 30.7, 33.5, 34.5, 37.8,
40.2, 43.9, 46.0, 46.8, 49.4, 51.3, 52.04 y 54.5° se correlacionan con los planos (111),
(200), (220), (311), (222), (400), (331), (420), (422), (511), (440), (531), (600), (533),
(620), (622) y (444), respectivamente, debido a la formacién de fase pura de la doble
perovskita Cs2Snls. Asimismo, las intensidades de los patrones experimentales siguen la
del patron estandar (JCPDS No. 51-0466) de estructura ctbica con grupo espacial Fm3m

y parametro de red de 11.65 A. Este resultado coincide con los patrones de DRX de las
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peliculas de Cs.Snle formadas a partir de la sintesis de cristales de Cs2Snls [61] 0 procesos
similares. Los resultados de DRX mostraron que la fase pura de Cs2Snls se formé por el

proceso de spray cuando la solucidn precursora contiene una relacién no estequiométrica

de Csl y Snly, con un exceso de Snl.
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Figura 4.36. Patron de DRX de las peliculas formadas por diferentes proporciones
molares de Csl:Snl; (a) 1:4, 1:3, (b) 1:2, 1:1 y 2:1. Reproducido de [73] con permiso de
Elsevier, 2020.

A partir de los resultados de DRX se determiné el tamafio cristalino, el cual esta

en del orden de 45, 51, 63, 58 y 59 nm para las peliculas de perovskita formadas con

soluciones precursoras de las relaciones Csl:Snl; a 1:4, 1:3, 1:2, 1.1 y 2:1,

respectivamente.
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Figura 4.37. Morfologia por SEM de peliculas formadas por diferentes proporciones
molares de Csl: Snlx a 1:4, 1:3, 1:2, 1:1 y 2:1. Las micrografias fueron capturadas con un
aumento de 30.0 k y con un voltaje de aceleracion de 2 kV. Reproducido de [73] con
permiso de Elsevier, 2020.

La Figura 4.37 muestra la morfologia de las peliculas formadas usando soluciones
precursoras de varias relaciones molares de Csl y Snl,. Para la muestra 2:1, la morfologia
se compone de cristales compactos y pequefios con trazos triangulares. A medida que la
proporcion aumenta a 1:1 y 1:2 (aumento en Snly), la morfologia cambia a una superficie
mas lisa con tetraedros y octaedros dispersos que se ven en la figura. Para la relacion molar
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1:3, podemos ver que la morfologia de la pelicula se compone principalmente de
tetraedros y octaedros compactos y truncados de aproximadamente 0.5 um de tamafio con
una cobertura completa de la superficie. Con el aumento de la relacion a 1:4, la superficie
de la pelicula es mas uniforme con cristalitos truncados dispersados al azar. Dicha
morfologia de la superficie se informo para las peliculas de Cs>Snls producidas mediante
la adicién de solucién de Snlz en peliculas de Csl electro-rociadas (electro-sprayed) y

calentadas a temperaturas entre 100 a 300 °C [122].

Para probar las propiedades vibratorias y para complementar los estudios de
estructura cristalina, se registraron los espectros Raman de las peliculas usando una
excitacion de longitud de onda de 532 nm como se muestra en la Figura 4.38a. Segun la
teoria de grupo, el espectro vibratorio del sistema Cs,Snle constituye diferentes modos
normales: dos silenciosos, uno acustico, uno IR activo y cuatro Raman activos [59]. Los
calculos tedricos describen que entre los cuatro modos activos Raman, tres estan
relacionados con el octaedro [Snls]? y uno se debe a la vibracion de los tomos de Cs en
la red rigida [Snls]®. Los iones en los modos vibratorios [Snlg]> constituyen flexion
simétrica I-Sn-I, estiramiento asimétrico de Sn-1y estiramiento simétrico de Sn-1. En los
espectros experimentales usando una longitud de onda de excitacién de 532 nm, se pueden
asignar cinco modos de vibracion primarios de primer orden correspondientes al 1-Sn-1
asimétrico, Sn-1 asimétrico, Sn-1 simétrico y Sn-lI doble para el octaedro [Snle]*
correspondientes a vs-LO, 8-Fzg, 8-Fuu, v2-A1g, Y v1. Aunque los valores de los picos son
ligeramente diferentes, caen en el rango de los modos Raman informados para Cs.Snls
[59, 61, 68, 112]. Ademas, el modo de frecuencia méas baja a 44 cm™ se puede asignar a
la red Cs-[Snls]> con modo vibracional (v--Fzg) que se predice que aparecera por debajo
de 50 cm™ debido a la mayor masa oscilante. En comparacion con los espectros Raman
para los polvos puros de Snlz y Csl que se muestran en la Figura 4.38b, el pico a 143 cm™
! puede deberse a Snlz y a 108 cm™ a Csl. Sin embargo, las intensidades de ambos modos
vibracionales aumentan con el contenido de Snlz que a su vez produce peliculas de Cs2Snls
como se mostro en los analisis DRX. Por lo tanto, estos modos también pueden originarse
a partir de la fase de perovskita y para los seis modos tipicos de vibracién de estiramiento
simétrico (vi—ve) de las fuerzas constantes para iones de [Snls]” en Cs2Snls, los modos a

44 cmt (v4 6 ve) y 143 cm (vs) estan presentes, para las moléculas SnX4 [Snls] estan
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presentes a 215 cm (v3) y 44 cm (v,). Es posible observar las fuerzas constantes de
estiramiento primaria de [Snl4], [Snls] y [Snls]* porque para un compuesto que contiene
el mismo haluro, se encuentra que las fuerzas constantes de estiramiento primaria son
aproximadamente proporcionales al estado de oxidacion del metal dividido por el nimero
de coordinacion. Se observa un modo mas alto a 287 cm™ que puede atribuirse al modo
Raman-activo del estiramiento asimétrico del Sn-I del compuesto Cs2Snls [68]. EI modo
de vibracion en 108 cm™ podria corresponder al enlace Cs-1, ademas este modo vibratorio

se observé en el espectro Raman realizado para el polvo precursor de Csl (Figura 4.38b).

Snl2
Csl

CsI:SnI2
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Figura 4.38. (a) Espectro Raman de las peliculas formadas por diferentes proporciones
molares de Csl:Snl> a 1:4, 1:3, 1:2, 1:1 y 2:1. (b) Espectro Raman de los polvos
precursores de Snl; y Csl. Reproducido de [73] con permiso de Elsevier, 2020.

La composicion elemental y quimica de la superficie de las peliculas Cs2Snls se
caracterizaron por XPS. Los espectros respectivos (Figura 4.39) revelan la existencia de
los elementos Cs, Sn e I. Ademas, se detecta el pico de oxigeno (O 1s), causado por la
contaminacion de la superficie durante la preparacion de las muestras en condiciones

ambientales.

Las Figuras 4.40-4.42 muestra los espectros de alta resolucion XPS para C 1s, Cs

3d, Sn 3d e | 3d para las peliculas de perovskita con la relacion molar 1:2, 1:3y 1:4 (donde
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se presenta la perovskita pura de Cs>Snlg 0 parcialmente). Los espectros fueron
deconvolucionados como se indica en la figura mediante la aplicacion de célculo tipo

Shirley y el ajuste de pico utilizando la funcién de suma Gaussian-Lorentzian.

El pico para C 1s fue deconvolucionado en tres picos distintos con energias de
unién o enlace de 284.6 eV (C-C), 286.0 eV (C-O-C) y 288.5 eV (O-C=0). Estas energias
de enlace del C 1s corresponden a (C-C) de carbono adventicio en la superficie de la
muestra, (C-O-C) y (O-C=0) del N, N-dimetilformamida (DMF) utilizada en la solucion
precursora debido a la baja temperatura del sustrato (100 °C), la cual se encuentra por
debajo de su temperatura de ebullicion (153 °C). Por lo tanto, una acumulacion de
disolvente en las superficies de la pelicula sugiere un postratamiento térmico para eliminar
el disolvente. En Cs 3d, los espectros de altas resolucion constituyen un doblete de 3ds,2 y

3ds/2 separados por 14 eV (AE) para todas las muestras [89].

Para la muestra 1:2 (Figura 4.40), el Cs 3ds, fue deconvolucionado a
componentes con energia de enlace de 725.7 eV y 724.6 eV, estos valores se pueden
atribuir a la impureza Csl y perovskita de Cs,Snle respectivamente, resultado similar a las
peliculas depositadas con vapor quimico asistido por aerosol [78]. En el caso del espectro
de alta resolucion de Sn 3d, los picos presentes en 486.5y 494.9 eV, con AE=11.5 ¢V,
corresponden a Sn 3ds;2 y Sn 3dap, respectivamente, estos valores representan el estado
Sn** que coincide con el de Sn en Cs2Snls [79, 89]. El mayor estado de oxidacion Sn** del
estafio en nuestras peliculas favorece la estabilidad al aire de las peliculas de Cs2Snle [79].
Por lo tanto, el uso de la sal Snl> como polvo precursor en DMF resulté en una facil
oxidacion de Sn?* en Sn**. De las figuras, el doblete | 3d consiste en | 3ds2 e | 3ds2 con
energia de enlace de 618.9 eV y 630.4 eV y con AE = 11.5 ¢V, estos valores se
correlacionan con el estado 1t en perovskitas Cs2Snls como se informé en estudios
anteriores [78, 79, 89]. Para otras muestras con relacion molar 1:3 y 1:4, se muestran
valores de energia de enlace similares para Cs 3d, Sn 3d e | 3d, excepto que no se observa
la presencia de impurezas de Csl. Estos resultados estan en correlacion con los analisis de

DRX 'y Raman de las muestras.
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Figura 4.39. Espectros XPS para las peliculas Csl:Snl, en 1:2, 1:3 y 1:4 (donde 1 = 0.01

mol) depositados a 100 ° C.
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Figura 4.40. XPS de alta resolucion para peliculas de Cs.Snls formadas con proporcion

molar de Csl:Snlz a 1:2. Reproducido de [73] con permiso de Elsevier, 2020.
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Figura 4.41. XPS de alta resolucion para peliculas de Cs2Snls formadas con proporcion
molar de Csl:Snl; a 1:3. Reproducido de [73] con permiso de Elsevier, 2020.
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Figura 4.42. XPS de alta resolucion para peliculas de Cs2Snls formadas con proporcion
molar de Csl:Snl; a 1:4. Reproducido de [73] con permiso de Elsevier, 2020.
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Las propiedades épticas de las peliculas de Cs.Snls se evaluaron a partir de los
respectivos espectros de absorcion UV-Vis como se muestra en la Figura 4.43a. También
se incluyen fotografias opticas de las muestras en la Figura 4.43b. A partir de la figura,
podemos observar que el borde de absorcion de Cs2Snls aumenta con la concentracion de
Snlz en la solucion precursora. EI Cs2Snls generalmente se conoce como material de
brecha de energia directa confirmado por estudios de fotoluminiscencia [60, 78, 122]. El
intervalo de banda dptico o brecha de energia (Eg) de las peliculas se calculé a partir de
las gréficas de Tauc que se muestran en la Figura 4.44(a-c). Al comparar con el inicio de
la absorcidn, los valores de la brecha de energia (Eg) para las muestras fueron 1.36, 1.30
y 1.21 eV para la pelicula Cs2Snle con una relacion molar 1:2, 1:3 y 1:4, respectivamente.
Estos valores son consistentes con los valores mas pequefios en el rango conocido para
los materiales de perovskita Cs>Snle (1.2-1.7 eV) [68]. Las bandas de absorcion a 400 nm
y entre 600 a 700 nm se producen partir de la oxidacion del CsSnlz (o la oxidacion de
estafio de Sn?* en Sn*"), lo cual se debe a las estructuras de bandas especificas de Cs2Snle
y CsSnls [58, 77]. En la Figura 4.43, ademas, se observa que la pelicula recupera su
capacidad de absorber longitudes de onda entre 600 y 700 nm cuando incrementamos el
Snlz en la relacion molar de 1:2 a 1:4, en el caso de peliculas formados con relacion molar
1:2 es notable la intensidad del pico de absorcion en 400 nm, atribuido principalmente a
la perovskita CsSnlz [123].
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Figura 4.43. (a) Los espectros de absorcion UV-vis-NIR para la pelicula Cs>Snls formada

usando las relaciones molares precursoras de Csl:Snl> 1:2, 1:3y 1:4 (donde 1 = 0.01 mol);
(b) fotos de las peliculas preparadas. Reproducido de [73] con permiso de Elsevier, 2020.
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Figura 4.44. Evaluacion del intervalo de banda 6ptica de peliculas Cs2Snls con relaciones
molares precursoras de Csl:Snl. (a) 1:2, (b) 1:3y (c) 1:4.

La fotoconductividad es una propiedad -caracteristica de los materiales
semiconductores, la cual se refiere al incremento de la conductividad eléctrica que el
material experimenta cuando se hace incidir luz sobre dicho material. La variacion en el
tiempo de la fotocorriente es conocida como fotoconductividad. La Figura 4.45(a-c)
muestra el espectro de fotocorriente tomado a las peliculas delgadas de Cs,Snls formadas
usando relaciones molares de precursoras de Csl:Snl> a 1:2, 1:3 y 1:4 (donde 1 = 0.01
mol). Las medidas fueron tomadas usando la fuente de voltaje a 10 V y midiendo la
respuesta de cada pelicula a la iluminacion con luz visible, generada desde una lampara
halégena, aplicada durante 20 segundos en la oscuridad, luego 20 segundos bajo
iluminacién y seguidos 20 segundos después de apagar la iluminacion. Los valores
calculados de fotosensibilidad (S) fueron 0.18, 0.32 y 0.71, para 1:2, 1:3 y 1:4,

respectivamente.
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Figura 4.45. Foto-respuesta para las peliculas de Cs2Snls formadas usando las relaciones
molares de precursoras de Csl:Snl,a 1:2, 1:3y 1:4 (donde 1 = 0.01 mol). Voltaje aplicado
de 10 V. Reproducido de [73] con permiso de Elsevier, 2020.

4.3.2 Estabilidad térmica y ambiental de las peliculas de CszSnle

Uno de los principales desafios para los materiales de perovskita es su estabilidad
a largo plazo, que se ve comprometida porque estos materiales son extremadamente
sensibles a la humedad y al oxigeno, principalmente para las perovskitas hibridas a base
de plomo [124, 125]. Considerando que se espera que la perovskita Cs;Snle sea mas
estable contra la oxidacion en el aire, porque el Sn™) es el estado de oxidacion mas estable
del estafio [72]. Para estudiar la estabilidad ambiental de peliculas de Cs>Snls, la muestra
sintetizada se mantuvo a temperatura ambiente y en condiciones ambientales sin ninguna

proteccidn y se verificd periodicamente con mediciones de DRX.
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Figura 4.46. Los estudios de estabilidad ambiental en la pelicula CszSnls en relacion
molar de precursores (a) 1:2, (b) 1:3 y (c) 1:4 (donde 1 = 0.01 mol) depositados a 100 °
C, por los patrones de DRX de las muestras expuestas en el aire. Comparacidn de espectros
DRX medidos a las 2 semanas, 1 mes y 3 meses, asi como muestras recién preparadas.
Reproducido de [73] con permiso de Elsevier, 2020.

Las peliculas de Cs.Snls reportadas aqui fueron estables hasta tres meses. La
Figura 4.46(a-c) resume los espectros de DRX de la pelicula medida a 2 semanas, 1 mes
y 3 meses después de su preparacion, asi como las muestras recién preparadas. Los picos
en cada espectro tomados en diferentes semanas son casi idénticos, lo que implica que la

pelicula es estable hasta tres meses. Cabe destacar, que este material es mas estable en
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comparacion con otros materiales de perovskita, donde informes anteriores detectaron
impurezas de Csl después de 1 mes [72] y 2 meses [77] en materiales de Cs2Snls. Incluso
la pelicula formada con la relacion 1:2 de Csl:Snl. presenta un aumento en la intensidad
de los picos de perovskita en comparacion con los picos de impurezas Csl presentes en
estas peliculas, esto podria deberse a la descomposiciéon de Csl antes de la perovskita

Cs2Snlg en condiciones ambientales.

Los andlisis de DRX anteriores mostraron que para las soluciones precursoras en
relaciones estequiométricas 1:2, 1:3 y 1:4 (donde 1 = 0.01 mol), se formo la fase de
perovskita CszSnls. Durante la deposicion por spray, la temperatura del sustrato se
mantuvo a 100 ° C, pero es necesario comprender el efecto de la temperatura en las

peliculas, por esa razon, las muestras se calentaron al vacio a 125, 150 y 200 °C

Ademaés de la estabilidad ambiental, la estabilidad térmica del material es un
parametro muy importante para la aplicacion en celdas solares [72]. Figura 4.47(a-c)
muestra los espectros de DRX de las peliculas calentadas en vacio a 125, 150 y 200 °C,
asi como la muestra recién preparada. Las muestras 1:3 y 1:4 mantienen la fase pura de
perovskita Cs>Snle en el rango de temperatura de 100-200 °C, de acuerdo con los estudios
anteriores la fase de perovskita Cs2Snls se mantuvo hasta 170 °C [72]. La descomposicion
térmica de Cs,Snls comienza a 270 °C [61, 89], pero el punto de ebullicion de Snls es 144
°C, en informes anteriores, las mediciones de analisis termogravimétrico (TGA) de los
polvos Cs,Snle informan aproximadamente un 5% de pérdida de peso a cerca de 170 °C
debido a la evaporacion de Snl* [61, 72, 89].

Aunque la descomposicion parcial de Snls no se detecta en los espectros de DRX,
es evidente el cambio en los parametros fotovoltaicos y la reduccion de la fotosensibilidad,
cuando la temperatura de horneado aumenta por encima de 150 °C. La Figura 4.48
muestra como se mantiene la foto-respuesta solo para la muestra 1: 4 después del

calentamiento al vacio.
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Figura 4.47. Los estudios de estabilidad térmica en la pelicula Cs2Snls en relacion molar
de precursores (a) 1:2, (b) 1:3 y (c) 1:4 (donde 1 = 0.01 mol) depositados a 100 °C, por
los patrones de DRX de las muestras expuestas en el aire. Comparacion de espectros DRX
medidos calentadas en vacio a 125, 150 y 200 °C, asi como muestras recién preparadas.
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Figura 4.48. Foto-respuesta de la pelicula Cs2Snle para la relacién molar 1:2, 1:3y 1:4
para los precursores Csl:Snl depositados a 100 °C, horneado al vacio a 125, 150 y 200 °
C, voltaje aplicado de 10 V.

4.3.3 Dispositivo solar con configuracion Vidrio/FTO/CdS/Cs2Snls/Carbén/Plata:

Utilizando peliculas de Cs2Snls formadas en diferentes condiciones como capa
absorbente, se fabricaron  dispositivos  fotovoltaicos con  configuracion
Vidrio/FTO/CdS/Cs,Snls/C/Ag. Los espectros de DRX, Raman y las fotos de los

dispositivos se muestran en la Figura 4.49(a-c) para confirmar las fases presentes.
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Figura 4.49. (a) Patron de DRX, (b) espectro Raman y (c) fotografia de las peliculas de
Cs2Snle depositadas a 100 °C en Vidrio/FTO/CdS con relacion molar 1:2, 1:3y 1:4 para
los precursores Csl:Snlz. Reproducido de [73] con permiso de Elsevier, 2020.

Ademas, evaluamos el rendimiento fotovoltaico de los dispositivos a partir de las
caracteristicas J-V correspondientes, las cuales se muestran en la Figura 4.50. El
diagrama esquematico de la celda solar indica un dispositivo con estructura plana de unién
p-n con CdS como material tipo-n, o capa ventana y la pelicula Cs2Snls como capa de
absorcién de luz de tipo-p [58]. En la figura se muestran las caracteristicas J-V (bajo
oscuridad e iluminacion) de los dispositivos formados utilizando peliculas Cs2Snle
sintetizados en diferentes relaciones molares. Las caracteristicas J-V bajo oscuridad,
demuestran que todos los dispositivos exhiben un buen comportamiento tipo diodo como
se ve en la figura. El rango de valores de corriente (polarizacion directa) disminuye al
aumentar la concentracion de precursor de Snl,. El rendimiento del dispositivo se evalu6

a partir de las caracteristicas J-V bajo iluminacion.
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Figura 4.50. (a-c) Curvas J-V para los dispositivos fotovoltaicos con estructura
Vidrio/FTO/CdS/CszSnls/Carbon/Plata. Pelicula de Cs2Snlg con relacién molar 1:2, 1:3 'y
1:4 para los precursores Csl:Snl> depositado a 100 °C. (d) Estructura del dispositivo.
Reproducido de [73] con permiso de Elsevier, 2020.

Los parametros fotovoltaicos respectivos se muestran en la Tabla 4.4. Se observé
el mejor rendimiento fotovoltaico para la pelicula de Cs2Snls con un dispositivo de
proporciones de precursores de 1:4 (donde 1 = 0.01 mol).

Tabla 4.4. Pardmetros sobre el rendimiento solar para dispositivos con estructura
Vidrio/FTO/CdS/Cs,Snls/C/Ag, formada usando relaciones molares de precursoras
Csl:Snlz a 1:2, 1:3 y 1:4 (donde 1 = 0.01 mol). Reproducido de [73] con permiso de
Elsevier, 2020.

Caracteristicas J-V

Molaridad
Voc (V) Jsc (MA/cm?) FF (%) PCE (%)
1:2 0.23 0.67 0.32 0.05
1:3 0.22 0.42 0.31 0.03
1:4 0.31 0.35 0.33 0.04
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4.3.4 Efecto del postratamiento térmico en vacio para peliculas de Cs2Snle

Basado en los parametros fotovoltaicos del dispositivo con relacién molar 1:4 de
Csl:Snl> (donde 1 = 0.01 mol), en los siguientes resultados mostraremos el efecto del
postratamiento térmico en vacio en el rendimiento del dispositivo solar. Los dispositivos
formados usando la misma relacion molar 1:4 de precursores, pero duplicando cantidad
molar a 0.02:0.08 mol, se calentaron al vacio a 125, 150, 175y 200 °C durante 30 minutos.
La Figura 4.51(a-b) muestra el patron DRX y los espectros Raman de los dispositivos.
No se observan cambios significativos en la estructura cristalina de las peliculas o en los
modos vibratorios Raman en comparacion con los resultados de las muestras recién

preparadas, haciendo notar la buena estabilidad térmica del material.

Cs,5nl; (JCPDS #01-073-0330)  Csl:Snl, (1:4) FTO/CdS/Cs,Snl, Csl:Snl, (1:4)
FTO/CdS/Cs,Snlg 0.02:0.08 mol 0.02:0.08 mol
N
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(
(200
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. T T 7T T T
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Figura 4.51. (a) Patron DRX y (b) espectros Raman de pelicula de Cs,Snls depositada a
100 °C en Vidrio/FTO/CdS con relacion molar 0.02:0.08 mol, para muestras recién
preparadas, y calentadas al vacio a 125, 150, 175 y 200 °C. Reproducido de [73] con
permiso de Elsevier, 2020.

La morfologia de la superficie de las peliculas en la configuracién del dispositivo
solar se analiza por SEM y se muestra en la Figura 4.52, de la figura, podemos observar
que también en la forma del dispositivo (las peliculas preparadas y depositadas sobre la

capa de CdS) muestran caracteristicas morfologicas similares, una superficie uniforme
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dispersa con cristalitos en forma octaédrica. A medida que la temperatura aumenta a 125
°C, la superficie de la pelicula se vuelve mas compacta con una cobertura total de
octaedros de aproximadamente 0.5 um de ancho como se ve en la figura. Con el
calentamiento en vacio a 150 °C, la superficie de la pelicula es uniforme y continua con
los octaedros que probablemente se orienten perpendicularmente a la superficie. Después
del horneado a 175 °C y 200 °C, los octaedros tienden a fusionarse, lo que conduce a una

morfologia compacta y rugosa con cierta porosidad.

b) 125 °C

R OkV 8 3mm x30.0KSE(UL )

//1pm

2.0kV 8 3mm x30.0k SE(UL) 1.00um
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Figura 4.52. Micrografias de SEM de peliculas de Cs>Snls depositadas a 100 °C en
Vidrio/FTO/CdS en relacion molar de 0.02: 0.08 mol, (a) recién preparado, y calentadas
al vacio a (b) 125 °C, (c) 150 °C, (d) 175 °C y (e) 200 °C. Las micrografias fueron
capturadas con una magnificacion de 30.0 k con un voltaje de aceleracion de 2 kV.
Reproducido de [73] con permiso de Elsevier, 2020.
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Figura 4.53. Foto-respuesta para las peliculas de Cs2Snls formadas usando la relacion
molar de 0.02:0.08 mol depositadas a 100 °C, (a) recién preparadas (Asp), y calentadas en

horno de vacio a (b) 125°C, (c¢) 150°C, (d) 175°C y (e) 200°C por 30 minutos.
Reproducido de [73] con permiso de Elsevier, 2020.

Corriente (nA)

Después de conocer la estabilidad de la estructura, se evaluo la respuesta de la
fotocorriente de las peliculas. La Figura 4.53(a-e) muestra las curvas de foto-respuesta
(corriente vs. tiempo) para las peliculas de Cs2Snls, con un voltaje de 10 V. Como se
menciono anteriormente, las curvas muestran la variacién de la corriente a través de las

muestras bajo oscuridad (Ip) e iluminacion (1) a un intervalo de 20 segundos, medicion
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continua para primero en oscuridad, luego bajo luz y finalmente después de apagar la luz.
Todas las muestras muestran foto-respuesta como se ve en la figura. Una corriente mas
baja para peliculas horneadas a 200 °C implica un aumento en la resistividad eléctrica,
probablemente debido a la evaporacion parcial de Snls que tiene un bajo punto de
ebullicion (144 °C) [72] aunque no haya resultado ningin cambio en la estructura
cristalina en este rango de temperatura. A partir de la Figura 4.53, los valores de
fotosensibilidad (S) para las peliculas se calcularon. Para todas las muestras, la magnitud
de la corriente oscura estaba en el orden de nA. Los valores de fotosensibilidad calculados
fueron 0.35, 0.70, 0.73, 0.29 y 0.17, para peliculas recién preparadas, y calentadas en
horno de vacio a 125, 150, 175 y 200 °C por 30 minutos, respectivamente.

Ademas, evaluamos el efecto del postratamiento térmico al vacio en el rendimiento
fotovoltaico de los dispositivos. La Figura 4.54(a-e) representa las caracteristicas J-V
respectivas y los parametros fotovoltaicos. De la figura, podemos ver que todos los
dispositivos conservan el comportamiento tipico de los diodos. Para la muestra de 125 °C,
los valores de Voc (0.36 V) y Jsc (0.17 mA/cm?) aumentaron en comparacion con los del
dispositivo recién preparado (Asp) (Figura 4.54a). Debido al postratamiento térmico a
150 °C, el Voc (0.77 V) casi se duplicé con un ligero crecimiento en el Jsc (0.31 mA/cm?).
Para un mayor aumento de la temperatura a 175 °C, se reduce tanto el Voc (0.22 V) como
Jsc (0.12 mAJ/cm?) deteriorando el rendimiento del dispositivo. Después del
postratamiento térmico a 200 °C, el dispositivo perdié su rendimiento fotovoltaico como
se evidencia en la Figura 4.54d. Por lo tanto, observamos una mejora sistemética en los
parametros fotovoltaicos a medida que la temperatura del postratamiento térmico al vacio
aumento a 150 °C a pesar de la baja corriente y, por lo tanto, una eficiencia maxima de
0.1%. Los parametros fotovoltaicos estdn en correlacion con el aumento de la
fotosensibilidad y con la temperatura de postratamiento térmico. La reduccion del
rendimiento fotovoltaico para los dispositivos calentados a 175 °C o mas puede deberse a
la difusién del CdS a la capa absorbente, como se informa en el caso de las celdas solares
hibridas basadas en perovskita que usan CdS como la capa de transporte de electrones
[126] que a su vez, deteriora las propiedades fotovoltaicas de la unién y, por lo tanto, el
rendimiento del dispositivo. En nuestro caso, la difusion del Cd puede reaccionar con la

perovskita para formar una barrera eléctrica en la interfaz de la perovskita CdS/CszSnls
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[36]. La Tabla 4.5 muestra el rendimiento solar de los diferentes dispositivos formados

usando postratamiento térmico en diferentes temperaturas al vacio
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Figura 4.54. Curvas J-V para dispositivo (relacién molar 1:4, 0.02: 0.08 mol de Csl:Snly)
con estructura Vidrio/FTO/CdS/Cs,Snls/C/Ag y con postratamiento térmico a diferentes
temperaturas (a) recién preparado (Asp) y 30 minutos en vacio a (b) 125 °C, (¢ ) 150 °C,
(d) 175 °Cy (e) 200 °C. Reproducido de [73] con permiso de Elsevier, 2020.
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Tabla 4.5. Parametros sobre el rendimiento solar para dispositivos con estructura
Vidrio/FTO/CdS/Cs2Snls/C/Ag y con postratamiento térmico a diferentes temperaturas.
Reproducido de [73] con permiso de Elsevier, 2020.

Caracteristicas J-V

Temperatura

Voc (V)  Jsc (MA/cm?) FF (%) PCE (%)
Asp 0.11 0.13 0.26 0.00
125 °C 0.36 0.17 0.36 0.02
150 °C 0.77 0.31 0.37 0.09
175 °C 0.22 0.12 0.31 0.01
200 °C - - - -

La difusion de Cd a través de la perovskita puede analizarse evaluando los perfiles
de profundidad o decapados de la composicion de las muestras obtenidas por XPS
grabando la superficie de las peliculas usando iones de Ar*. La Figura 4.55(a-€) muestra
los espectros de alta resolucién del perfil de profundidad XPS de O 1s, Cd 3d, Cs 3d, Sn
3d e | 3d para la pelicula Cs>Snle depositada en Vidrio/FTO/CdS en relacion molar 1:4 'y
con postratamiento térmico a 150 °C. La difusion superficial de Sn e | sobre la pelicula
aumenta durante la exposicion ambiental en relacién con la cantidad de Cs [78], esto se
observa en la Figura 4.55a. La profundidad de los espectros XPS de alta resolucion de
los perfiles de profundidad de Cs 3d es muy baja en comparacion con Sn 3d o | 3d. La
difusion de Cd se puede observar a través de la superficie de perovskita analizada por los

perfiles de profundidad de los espectros XPS de alta resolucion.

Como mencionamos anteriormente, la difusion de Cd aumenta en la superficie de
la perovskita con el aumento de la temperatura en el postratamiento térmico al vacio, como
se ve en los perfiles de profundidad Cs 3d para el postratamiento de la muestra en vacio a
200 °C durante 30 min (Figura 4.56a) en comparacion con el postratamiento de muestras

en vacio a 150 °C (Figura 4.55) y las muestras recién preparadas (Asp) (Figura 4.57)
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Figura 4.55. Perfil de profundidad XPS de O 1s, Cd 3d, Cs 3d, Sn 3d e | 3d para la
pelicula Cs2Snle depositada en vidrio/FTO/CdS en 0.02: 0.08 mol a 100 ° C, y calentado
al vacio a 150 ° C durante 30 min. Reproducido de [73] con permiso de Elsevier, 2020.

1470

Intensidad (u.a.)

o

(]

4

Otra razdn para el rendimiento no beneficioso de las celdas solares es la formacién
de oxigeno residual que puede reaccionar con compuestos basados en Cs(Sn) para formar
Cs20, suboxidos de CsnO (donde N = 7), cluster Cs11013y SnO2 [127]. Estas fases podrian
afectar la estructura cristalina o morfoldgica, asi como la movilidad de los portadores de
carga del compuesto Cs2Snlg [68].

Como podemos ver en el analisis de los perfiles de profundidad de los espectros
XPS de alta resolucion, la intensidad de O 1s, el oxigeno esta presente en toda la superficie
de la muestra, esto probablemente se deba a que la deposicion por spray se realizo en

condiciones ambientales. Los perfiles de profundidad para el postratamiento térmico de
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la muestra en vacio a 200 °C durante 30 min (Figura 4.56b), el Sn 3ds; tiene un
desplazamiento a 486.9 eV desde 488.9 eV debido a la formacion de SnO> [127].
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Figura 4.56. Perfil de profundidad XPS de O 1s, Cd 3d, Cs 3d, Sn 3d e | 3d para la
pelicula Cs2Snle depositada en vidrio/FTO/CdS en 0.02: 0.08 mol a 100 ° C, de las
muestras recién preparadas (Asp). Reproducido de [73] con permiso de Elsevier, 2020.
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Figura 4.57. Perfil de profundidad XPS de O 1s, Cd 3d, Cs 3d, Sn 3d e | 3d para la
pelicula Cs2Snls depositada en vidrio/FTO/CdS en 0.02: 0.08 mol a 100 ° C, en vacio a
200 ° C durante 30 min Reproducido de [73] con permiso de Elsevier, 2020.

4.3.5 Efecto del espesor de las peliculas de Csz2Snls

Para estudiar el efecto del espesor de las peliculas de perovskita Cs2Snle en el
rendimiento fotovoltaico del dispositivo, sintetizamos las peliculas de perovskita sobre
Vidrio/FTO/CdS a 100 °C, variando el volumen de disolvente precursor de DMF en 50,
100 y 200 ml, con relacion molar 0.02:0.08 mol de Csl:Snl, y se sometieron a un

postratamiento térmico en horno de vacio a 150 °C por 30 minutos.

La Figura 4.58a muestra el patron de difraccion de rayos X de las la muestras
sobre Vidrio/FTO/CdS/Cs2Snle, variando solo la cantidad de disolvente precursor de

DMF en 50, 100 y 200 ml, podemos observar la fase pura de la doble perovskita Cs2Snls.
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Cuando se sinteriza una pelicula de Cs2Snls en 50 ml de disolvente precursor de DMF en
el dispositivo fotovoltaico, los picos de DRX correspondientes al sustrato FTO también
estan presentes como se muestra en la figura, esto se debe al menor espesor de estas
peliculas. Ademas, el espesor promedio de las peliculas de Cs;Snle fue de
aproximadamente 0.5, 1.0 y 2.0 pum, usando 50, 100 y 200 ml de disolvente DMF,
respectivamente, medido por perfilometria. No se observan cambios significativos en los

modos vibracionales Raman Figura 4.58b, cuando se cambia la cantidad de disolvente

precursor de DMF en 50, 100 y 200 ml.

Cs,Snl, (JCPDS #01-073-0330) Csl-Snl, et
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Figura 4.58. (a) Patron de DRXy (b) espectros Raman de pelicula de Cs,Snls depositada
sobre Vidrio/FTO/CdS en 0.02:0.08 mol a 100 ° C, usando 50, 100 y 200 ml de solucién

precursora.

La Figura 4.59(a-c) muestra la foto-respuesta corriente-tiempo (I — t) aplicando
un voltaje de 10 V. Para pelicula de CszSnls con relacion molar de precursores de
0.02:0.08 mol depositado a 100 ° C y aplicando un postratamiento térmico en horno de
vacio a 150 °C durante 30 min, variando solo la cantidad de disolvente precursor de DMF
en 50, 100 y 200 ml, los valores calculados de fotosensibilidad (S) fueron 0.20, 0.33 y
0.73, respectivamente. Es evidente un aumento en la fotosensibilidad con respecto al
aumento en el volumen o el espesor, esto podria correlacionarse muy bien con el aumento

en el valor de Jsc Y Voc para los dispositivos de celdas solares de perovskitas Cs2Snls,
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como se muestra en la Figura 4.60(a-c). La mejor eficiencia de conversion de energia se

observé usando una pelicula de Cs2Snls con 200 ml de disolvente precursor de DMF, este

dispositivo presenta parametros fotovoltaicos de Jcs = 0.33 mA/cm?, Voc = 0.86 V 'y FF

= 0.37, lo que resulta en un PCE de 0.11%. Cabe sefalar que, en la variacion del espesor

de las peliculas de perovskita, el electrodo de carbono se pintd antes del postratamiento

térmico, lo que resultd en una pequefia mejora en los parametros fotovoltaicos. Aunque el

PCE es bajo en comparacion con los dispositivos presentados en investigaciones

anteriores [62], pero nuestro dispositivo solar obtuvo un excelente valor de Voc, este es

un avance importante para ser la primera celda solar basada en Cs>Snle con una estructura

completamente inorgénicay sin la utilizacion de una capa transportadora de huecos (HTL)

como el spiro-OMeTAD.
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Figura 4.59. Foto-respuesta de la pelicula Cs2Snls en 0.02: 0.08 mol usando (a) 50 ml,
(b) 100 ml y (c) 200 ml de solucién precursora depositado a 100 ° C y aplicando
postratamiento térmico en vacio a 150 °C durante 30 minutos. Voltaje de polarizacién
aplicado de 10 V.
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Figura 4.60. Curvas J-V para dispositivo (relaciéon molar 1: 4, 0.02: 0.08 mol de Csl:Snly)
con estructura Vidrio/FTO/CdS/Cs,Snle/C/Ag y con postratamiento térmico a 150 °C por
30 minutos, usando (a) 50 ml, (b) 100 ml y (c) 200 ml de solucién precursora.

Tabla 4.6. Parametros sobre el rendimiento solar para dispositivos con estructura
Vidrio/FTO/CdS/Cs2Snls/C/Ag, usando diferentes volimenes de solucion precursora en
50, 100 y 200 ml de DMF.

Caracteristicas J-V

Solucién
Precursora(ml) Voc (V) Jsc (MA/cm?) FF (%) PCE (%)
50 - - - -
100 0.30 0.73 0.31 0.07
200 0.86 0.33 0.37 0.11

La Figura 4.61(a-c) exhibe la morfologia de las peliculas Vidrio/FTO/Cs2Snls a
0.02:0.08 mol de Csl:Snl, usando 50, 100 y 200 ml de solucion precursor, depositado a
100 °C y aplicando un postratamiento térmico al vacio a 150 °C por 30 minutos. Las
imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de la superficie de las peliculas
muestran que las muestras formadas con 200 ml de DMF presentan una mejor morfologia
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con menos porosidad y mayor uniformidad, ademéas presentan una capa casi continua en
la superficie de la pelicula. La forma geométrica presente en las peliculas muestra la

morfologia cristalina tipica de Cs2Snls [60, 72].

a) 50 ml b) 100 ml
; : . ] ’

2.0kV 9.5mm x30.0K

Figura 4.61. Imagenes de microscopia electrénica de barrido para peliculas de Cs,Snls
depositadas en FTO en 0.02:0.08 mol a 100 °C, y calentadas al vacio a 150 °C durante 30
minutos usando (a) 50 ml, (b) 100 ml y (c) 200 ml de solucion precursora. Las
micrografias fueron capturadas con una magnificacion de 30.0 k con un voltaje de
aceleracion de 2 kV.

4.4 PELICULAS DE Cs2Snls OBTENIDAS POR SPRAY Y VAPOR DE YODO

Este proceso de horneado de vapor de yodo abre una nueva via para tratar los
defectos relacionados con la vacante de yodo en los materiales de perovskita Cs.Snle. En
la seccion 4.2, se detalla la buena estabilidad de peliculas usando una mezcla de haluros
en la perovskita Cs,SnlxCls.x. Ademas, en la seccion 4.3 se obtuvo la fase de perovskita

Cs2Snls en relaciones molares no estequiométricas de polvos precursores de Csl:Snl (1:3,
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1:4, donde 1 = 0.01 mol). Pero cuando usamos una relacion estequiométrica, las peliculas
presentan impurezas de Csl, como muestra los resultados de DRX de la Figura 4.36. En
el siguiente experimento se depositaron peliculas delgadas de Csl:Snl. y peliculas de
Csl:Snl2+SnCl, (15%) a través del recubrimiento por spray de un solo paso, seguido de
un proceso de horneado en vapor de yodo, para poder crear una pelicula enriquecida con
I y al mismo tiempo eliminar las impurezas de Csl. Los patrones de difraccion de rayos X
de las peliculas mostraron la formacion de fase Cs2Snls cubica pura. Ademas, analizamos
la morfologia y la composicion elemental de las peliculas formadas antes y después de los
vapores de yoduro. También se evaluaron las propiedades épticas y eléctricas de las

peliculas.

Anteriormente concluimos que la técnica de spray es un método conveniente para
producir peliculas delgadas de Cs>Snls, pero se necesitan relaciones de precursores no
estequiométricas. En principio, Csl y Snlz con una relacién molar de 1:2 podrian producir
peliculas de Cs2Snlg sin ninguna segunda fase. Sin embargo, es muy probable que se
presenten impurezas de Csl en la peliculas, debido que el Snlx (el cual surge con la
oxidacion del estafio de Sn?* a Sn**) es susceptible a la descomposicion térmica al realizar
el proceso de deposicion a altas temperaturas (~ 150 °C) y no forma una pelicula continua
[58, 77].

La Figura 4.62a muestra los patrones de DRX para las peliculas Csl:Snl, y
Csl:Snl2+SnCl; (15%). Debido a la baja concentracion de dopaje de SnCl2, no esperamos
observar dopaje por sustitucion dentro de la red cristalina de la perovskita, demostrado
por la poca variacion en la composicién, lo que si resalta en la disminucion de la intensidad
de los picos correspondientes a las impurezas de Csl, podria ser a una mejora en la
estabilidad de las peliculas, asi como lo han demostrado investigaciones anteriores al
dopar materiales de perovskitas con SnCl, [128]. Al exponer las peliculas en vapor de
yodo (Figura 4.62b), se logré una fase pura de Cs2Snls bajo una temperatura de horneado
relativamente igual que la temperatura usada en la deposicion por spray. El proceso de
horneado de vapor de yodo desempefia dos funciones clave en la sintesis de perovskita
Cs2Snls, en primer lugar lograr la estequiometria correcta y en segundo proporcionar un

exceso de yodo para suprimir la densidad del defecto [77]. Los picos en los valores 26:
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13.1, 26.5, 30.7, 43.9, 52.0 y 54.5°, corresponden a los planos atémicos de (111), (222),
(400), (440), (622) y (444), respectivamente. Se puede ver claramente en la Figura 4.62b
para las peliculas que todos los picos provienen de Cs2Snls y no hubo pico de Csl. La

existencia de impurezas de Csl es muy comun en perovskitas Cs,Snls por otro proceso de

sintesis [62].
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Figura 4.62. Patrones de DRX para peliculas delgadas de Csl:Snl, y Csl:Snl, + SnCl;
(15%), (a) antes y (b) después de la exposicién a vapores de yoduro. (c) Imagen éptica de
peliculas delgadas de Csl:Snlz + SnCl, (15%), antes y después de la exposicion a vapores
de yoduro.

La Figura 4.63 muestra las iméagenes SEM de las peliculas de Csl:Snl, y Csl:Snl>+SnCl;
(15%) depositadas por spray antes y después de la exposicion a vapores de yoduro. Los
cristales de Cs>Snls se pueden ver claramente a partir de la imagen SEM que se muestra
en la Figura 4.63d, con un tamafio de grano promedio de 250 nm, una morfologia muy
similar se presenta en investigaciones anteriores [77]. Ademas, la imagen SEM muestra
una morfologia sustancialmente diferente antes y después de la exposicion a vapor de

yodo, que implica una mejor morfologia con menos porosidad y mayor uniformidad.
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Figura 4.63. Micrografias electrénicas de barredura SEM de pelicula delgada Csl:Snl, y
Csl:Snlz2 + SnCl2 (15%), (a) antes y (b) después de la exposicién a vapores de yodo. de
SEM para pelicula delgada Csl:Snl, + SnCl, (15%), (c) antes y (d) después de la
exposicién a vapores de yodo. Con magnificacion de 25K y voltaje de aceleracion de 2kV.

Para determinar las propiedades Opticas, los espectros de absorbancia de la pelicula
delgada de Csl:Snlz y Csl:Snl> + SnCl» (15%), antes y después de la exposicion a vapores
de yodo, se midieron en el rango de longitud de onda de 350-1200 nm (Figura 4.64). En
el rango visible de hasta 700 nm, el espectro de absorcion presenta un incremento o una
banda la cual es mayormente notable para las peliculas de Cs;Snle después de los vapores
de yoduro, este comportamiento es comparable con perovskitas de CHsNH3Pblz [129] y

de Cs2Snls [77] presentadas en investigaciones anteriores.
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Figura 4.64. Los espectros de absorcion UV-Vis-NIR para la pelicula delgada Csl:Snl. y
Csl:Snlz + SnCl2 (15%), antes y después de la exposicion a vapores de yoduro.

La brecha de energia de las peliculas delgadas se estim6 usando la gréfica de Tauc,
como material de brecha de energia directa, la variacion de (ahv)? con energia de foton hv
se representa en la Figura 4.65. El valor de la brecha de energia se determina a partir de
la interseccion de la regresion lineal (linea roja) en el eje de energia (hv). La brecha de
energia fue de 1.37 eV y 1.29 eV, para peliculas de Cs;Snlg+SnCl> y Cs2Snls,
respectivamente, el cual se determind a partir de la gréfica de Tauc. Lo que es consistente
con los informes de la literatura, donde los valores de brecha de energia para Cs2Snls
variande 1.26 a 1.6 eV [73, 75, 78].
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Figura 4.65. Evaluacion del intervalo de banda dptica de peliculas delgadas de CszSnls
y Cs2Snle + SnCl, después de la exposicion a vapores de yoduro.

La Figura 4.66 muestra las curvas de foto-respuesta (corriente vs. tiempo) para las
peliculas de Cs2Snls y Cs2Snle+SnCl», antes y después de la exposicion a vapores de yodo,
usando un voltaje de 10 V. Como se menciond anteriormente, las curvas muestran la
variacion de la corriente a través de las muestras bajo oscuridad (Ip) e iluminacién (1) a
un intervalo de 20 segundos, medicidn continua para primero en oscuridad, luego bajo luz
y finalmente después de apagar la luz. Las peliculas presentan una mejora en su foto-
respuesta después de la exposicién a los vapores de yoduro, este se debe a la formacion
de la fase pura de Cs2Snls y la eliminacion de impurezas de Csl de las peliculas de
perovskitas. Para todas las muestras, la magnitud de la corriente oscura estaba en el orden
de pA. A partir de la Figura 4.66, los valores de fotosensibilidad calculados fueron 0.47
y 1.08 para peliculas de Cs2Snls y Cs2Snleg+SnCl», después de la exposicidn a vapores de
yodo, respectivamente, lo que indica un aumento al utilizar polvos de SnCl en la solucion
precursora. Para las muestras antes de la exposicion a vapores de yodo no es posible
calcular los valores de fotosensibilidad debido a la pobre foto-respuesta que presentan, asi

como se muestra en la figura.
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Figura 4.66. Foto-respuesta para las peliculas de pelicula delgada de Csl:Snl> + SnClz y
Csl:Snly, antes y después de la exposicion a vapores de yodo. Voltaje aplicado de 10 V.

4.5 NANOPARTICULAS INCORPARADAS EN Cs2Snls

Como se ha detallado anteriormente, fue posible la fabricacion de una celda solar
basada en la perovskita Cs2Snls depositada por spray, aunque la eficiencia obtenida fue
relativamente baja. Por lo tanto, se busca la mejora de los parametros fotovoltaicos por
medio de la incorporacion de nanocoloides de Si-m, Si-p y Sh>Sz obtenidos por PLAL, en
la solucién precursora de perovskitas, manteniendo los parametros presentados por la
mejor celda solar. Se mostré en capitulos anteriores la factible fabricacién de celdas
solares completamente inorgénicas basadas en Cs2Snls, pero con eficiencias relativamente

bajas.
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4.5.1 Nanocoloides de Si-m, Si-p y Sb2Ss3

Se empled un espectrofotometro de absorcion UV-visible para registrar los
espectros de absorcién de los nanocoloides en DMF poco después de la sintesis de PLAL.
La Figura 4.67 muestra los espectros de absorcion de las nanocoloides de Si-m, Si-p y
Sh>Ss en DMF. Los nanocoloides Si-my Si-p muestran casi el mismo rango de absorcion
en la region visible. Mientras que en los nanocoloides Sh.Sz el de absorcion en la region
visible aumenta considerablemente. Este cambio se debe al efecto de confinamiento

cuantico, asi como a los efectos de la morfologia de las nanoparticulas [103].
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Figura 4.67 Espectros de absorcion de nanocoloides de Si-m, Si-p y Sb2Sz en DMF.

Las brechas de banda de las nanoparticulas en el medio liquido se estimaron
usando el grafico de Tauc. Las gréficas correspondientes de brecha de energia y las
imagines dpticas de los nanocoloides en el medio liquido se presentan en la Figura 4.68(a-
c). El intervalo de banda de los nanocoloides de Si-m y Si-p en DMF fue de 3.57 eV,
mientras que para los nanocoloides de Sh,Ss fue de 1.73 eV. La diferencia en el intervalo
de banda evaluado es muy significativa. Investigaciones anteriores han demostrados que
materiales de Sbh»>S3 son prometedores en aplicaciones fotovoltaicas [130], por otra parte
es ampliamente conocida la utilizacion de materiales de silicio en aplicaciones
fotovoltaicas, sin embargo no se encuentra informacion en la literatura de la incorporacion

de estos materiales en forma de nanocoloides en celdas solares basadas de perovskitas.

122



1.2x108

i 1.2x10°
6_}
. 1.0x10 1.0X106‘
> 5]
DD 8.0x10%
560x105-
o 6.0x10%
E4o 105
540K 4.0x10°
5]
2.0x10 2.0x10%]
0.0 ey - . .
25 30 35 40 0.0
hv (eV)
1.2x105
1.0x10% )
o
S
© 8.0x10%]
e Sb283
L.6.0x10%]
o
= Eg=1.73eV
S 4.0x104] g9=1
2.0x10%
0.0 . d '
05 10 15 20 25

hv (eV)
Figura 4.68. Brecha de banda de energia e imagen Optica de los nanocoloides de (a) Si-
m, (b) Si-p y (c) Sb2Ss en DMF.

4.5.2 Foto-respuesta de peliculas Cs2Snls+Nanocoloides

La Figura 4.69 muestra las curvas de foto-respuesta (corriente vs. tiempo) para las
peliculas de CszSnls incorporando nanocoloides de Si-m, Si-p y Sh2Sz en la solucién
precursora, usando un voltaje de 10 V. Las curvas muestran la variacién de la corriente a
través de las muestras bajo oscuridad (Ip) e iluminacion (1) a un intervalo de 20 segundos,
medicién continua para primero en oscuridad, luego bajo luz y finalmente después de
apagar la luz. La magnitud de la corriente oscura estaba en el orden de pA. A partir de la
Figura 4.69, los valores de fotosensibilidad calculados fueron 0.38 y 0.43 para peliculas
de Cs2Snlg+n-Si-m y Cs;Snls+n-Si-p, respectivamente, calculados con la férmula de
fotosensibilidad (S) explicada en capitulos anteriores. Para las muestras Cs>Snlg+n-Sh,S3

no es posible calcular los valores de fotosensibilidad debido a la pobre foto-respuesta que
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presentan, asi como se muestra en la figura. Las muestras Cs>Snle+n-Si, exponen un
aumento en la corriente de un ordene de magnitud con respecto a las peliculas sin adicion
de nanoparticulas. Aunque los valores de fotosensibilidad decrecen considerablemente
para las peliculas de Cs2Snle+n-Si-m y CszSnlg+n-Si-p con respectos a la fase pura
Cs2Snls, horneadas en vacio a 150 °C por 30 minutos. Cabe mencionar que los valores de

foto-respuesta de peliculas Cs2Snls+Nanocoloides se realizaron a las muestras recién

preparadas.
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Figura 4.69. Foto-respuesta para las peliculas de Cs2Snls incorporando nanocoloides de

(@) Si-m, (b) Si-p y (c) Sh2Ss en la solucién precursora. Voltaje aplicado de 10 V.

4.5.3 Celdas solares Vidrio/FTO/CdS/Cs2Snls+Nanocoloides/C/Ag

Se fabricaron celdas solares de perovskita de union p-n sin HTM con la
arquitectura: Vidrio/FTO/CdS/CszSnlg+Nanocoloides/C/Ag. La Figura 4.70(a-c) ilustra
las caracteristicas J-V de los dispositivos. Los parametros fotovoltaicos para los

dispositivos solares sin la adicion de nanocoloides, vidrio/FTO/CdS/Cs,Snls/C/Ag son:
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Jes = 0.33 mA/cm?, Voc = 0.86 V 'y FF = 0.37, lo que resulta en un PCE de 0.11%, como
se informo en el capitulo 4 (Tabla 4.7). Debido a la adicién de nanocoloides de Si-m 'y
Si-p en las celdas, el rendimiento fotovoltaico es mejor como lo demuestran las respectivas
curvas J-V (Figura 4.70). La Tabla 4.7 resume los parametros fotovoltaicos de los
dispositivos. Con la adicion de nanocoloides de Si-m la celda solar con estructura
Vidrio/FTO/CdS/Cs2Snls+Si-m/C/Ag, resulto en los parametros fotovoltaicos de Jcs =
2.19 mA/cm?, Voc = 0.98 V and FF = 0.82, resultando en un PCE de 1.76%. Mientras,
que con la adicion de nanocoloides de Si-p la celda solar con estructura
Vidrio/FTO/CdS/Cs2Snle+Si-p/C/Ag, resulto en los pardmetros fotovoltaicos de Jcs =
2.34 mA/cm?, Voc = 0.94 V and FF =0.78, resultando en un PCE de 1.72%. Sin embargo,
la adicion de nanocoloides de ShSs dio como resultado un mal rendimiento fotovoltaico
como lo indican las curvas J-V en Figura 4.70c. El aumento en la densidad de corriente
para los dispositivos incorporando nanocoloides de Si-m y Si-p se puede atribuir a un
incremento en el espesor de la capa absorbente, y en correlacién con el aumento en la
fotosensibilidad de las muestras [106]. Ademas, la mejora en la eficiencia debido a la
adicion de nanoparticulas de Si-my Si-p en la perovskita también puede asignarse a que
las nanoparticulas de Si ayuda a suprimir la recombinacion de cargay, por lo tanto, mejora
el voltaje de circuito [131, 132]. A pesar de los buenos parametros fotovoltaicos obtenidos
con la adicién de nanoparticulas a las peliculas Cs2Snls, se presentaron problemas con la
reproducibilidad de estos resultados.

Tabla 4.7. Pardmetros sobre el rendimiento solar para dispositivos con estructura

Vidrio/FTO/CdS/CszSnls+nanocoloides/C/Ag incorporando nanocoloides a la solucion
precursora.

Caracteristicas J-V

Muestra
Voc(V)  Jsc (mMA/cm?) FF (%) PCE (%)
Cs2Snls 0.86 0.33 0.37 0.11
Cs2Snle+Si-m 0.98 2.19 0.82 1.76
Cs2Snle+Si-p 0.94 2.34 0.78 1.72

Cs2Snlg+Sh,Ss - - - .
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CONCLUSIONES

+¢ Peliculas delgadas de Cs2SnlxCls-x

Se prepararon con éxito peliculas delgadas de perovskita de haluro de cesio y
estafio enriquecido con cloro (Cs2SnixCls.x) mediante recubrimiento por spray en un solo
paso, utilizando una disolucion precursora en DMF que contiene CsCl, SnCl. y polvo de
I,. Se determind que se forman peliculas homogéneas y uniformes de CsaSnixClex a

temperaturas de sustrato entre 100 °C y 150 °C.

La composicion elemental y sus estados quimicos se determinaron mediante
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). Se evaluaron las propiedades Opticas
y eléctricas de las peliculas delgadas de perovskita Cs2SnixCls.x con diferentes valores de
x (0, 0.15, 0.19, 0.22 y 0.25). Por lo tanto, la composicion de la fase en solucién sélida se
puede cambiar por la variacion de 12 en la solucion precursora que a su vez afecta las
propiedades épticas y eléctricas de las peliculas delgadas. Se observé que no hay un
cambio significativo en la brecha de energia con la variacion de temperatura, sin embargo,
con la variacion en la concentracion de 12 se obtuvo un intervalo de banda sintonizable, de
1.5 eV a 3.1 eV. Los mejores resultados fueron mostrados por las peliculas con

estequiometria Cs2Snlo.19Cls.81, cuando x = 0.19.

Los estudios de estabilidad establecieron que las peliculas de perovskita eran
estables bajo exposicion ambiental. Por lo tanto, los resultados han demostrado que la
deposicién por spray es un método reproducible para sintetizar perovskitas estables de

haluro de estafio sin plomo.

% Peliculas delgadas de Cs2Snls

Se depositd con éxito peliculas de doble perovskita con la fase pura Cs2Snle a
través de spray de una solucion precursora que contiene sales de Csl y Snlz en relaciones
molares no estequiomeétricas. Las soluciones precursoras se prepararon por disolucion
directa de polvos en DMF, sin la necesidad de sinterizacion u otros procesos para obtener
los polvos de Cs2Snls. El andlisis espectral de DRX y Raman mostrd la formacion de la
fase Cs2Snls cubica utilizando una solucion precursora que contenia un exceso de yoduro

de estafio. El valor del intervalo de banda optica o brecha de energia de las peliculas fue

127



de 1.30 eV y las peliculas mostraron fotoconductividad. Los estudios de estabilidad
establecieron que las peliculas de perovskita eran estables bajo exposicion ambiental hasta
por 3 meses y a temperaturas por debajo de 200 °C en horno de vacio. Ademas, fabricamos
una celda solar completamente inorganica con estructura Vidrio/FTO/CdS/CszSnls/C/Ag,
utilizando peliculas de Cs>Snls formadas en diferentes condiciones. Después del
postratamiento térmico a 150 °C, se mejoro el rendimiento del dispositivo y mostro
parametros fotovoltaicos: Voc aument6 a 0.86 V, Jcs a 0.33 mA/cm?, FF = 0.37 y PCE de
0.11%. Por lo tanto, nuestros resultados han demostrado que la deposicion por spray es un
método reproducible para sintetizar perovskita de yoduro de estafio de cesio estable para
todas las celdas solares de unién p-n inorgéanica y otros dispositivos optoelectrdnicos.

% Peliculas de Cs2Snls obtenidas por spray y vapor de yodo

Se logro obtener peliculas de perovskitas con la fase pura de CsaSnle por un
método de dos pasos, primeramente, deposicion por spray de la solucién precursora
seguido de la exposicion en vapor de yodo. La incorporacion de polvos de SnCl, dio como
resultado un aumento en la fotosensibilidad de las peliculas. A pesar de obtener la fase
deseada de perovskita, ha sido muy dificil la reproduccién del método de dos pasos
presentados, por lo que son necesarias mas investigaciones sobre el tiempo, temperaturas

y otras condiciones al exponer las peliculas a vapores de yodo.

%+ Nanoparticulas en Csz2Snls

Mediante la adicion de nanoparticulas de Si-my Si-p obtenidas mediante ablacion
de laser pulsado en liquido, en la solucidon precursora de perovskitas de CszSnls se
obtuvieron peliculas depositadas por spray. Estas peliculas se utilizaron como material
absorbente, y se fabricaron dispositivos fotovoltaicos libres de HTM con arquitectura:
Vidrio/FTO/CdS/Cs,Snls+nanocoloides/C/Ag.  Con la  incorporacion de las
nanoparticulas se logré incrementar la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos de
0.11% a 1.76%, la celda solar con nanocoloides de Si-m mostro los mejores parametros
fotovoltaicos y dio como resultado; Jcs = 2.19 mA/cm?, Voc = 0.98 V and FF = 0.82, y
PCE de 1.76%. Los resultados son un importante avance celdas solares basadas en

perovskita inorganicas, ya que es la primera vez que se reportan dispositivos de perovskita
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completamente inorganicos de Cs2Snle con arquitectura libre de HTM basada en capas de
ventanas CdS, mediante la adicion de nanocoloides de Si-m y Si-p y depositadas por el
método de un paso depositadas por spray. Se necesitas una experimentacion e
investigacion mas a fondo para encontrar las mejores condiciones y pardmetros en este

tipo de trabajos.

Se necesitan investigaciones adicionales para mejorar las propiedades fotofisicas

y asi mejore la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos.

SUGERENCIAS

La doble perovskita Cs>Snle mostro potencial en aplicaciones fotovoltaicas.
Ademas, con el método de deposicion presentado se obtuvo la fase pura CszSnls. Por lo

que se sugieren investigaciones adicionales para mejorar los pardmetros fotovoltaicos.

Se necesitan esfuerzos para mejorar las propiedades de las peliculas y lograr la
reproducibilidad del método, involucrando el proceso de iodinizacion o la adicion de

nanocoloides obtenidos por ablacién laser a la solucidn precursora de la perovskita.
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Cs2SnixCle-x /C/Ag para x = 0.19 usando 200 ml y 400 ml de solucién precursora.

Figura 4.35. Estudios de estabilidad ambiental para peliculas delgadas Cs2SnlIxCls.x (X =
0.19) por los patrones DRX. Los patrones se registraron después de cada periodo de

tiempo como se indico.

Figura 4.36. Patron de DRX de las peliculas formadas por diferentes proporciones
molares de Csl:Snlz (a) 1:4, 1:3, (b) 1:2, 1:11y 2:1.

Figura 4.37. Morfologia por SEM de peliculas formadas por diferentes proporciones
molares de Csl: Snl> a 1:4, 1:3, 1:2, 1:1 y 2:1. Las micrografias fueron capturadas con un

aumento de 30.0 k y con un voltaje de aceleracién de 2 kV.
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Figura 4.38. (a) Espectro Raman de las peliculas formadas por diferentes proporciones
molares de Csl:Snl; a 1:4, 1:3, 1:2, 1:1 y 2:1. (b) Espectro Raman de los polvos

precursores de Snl, y Csl.

Figura 4.39. Espectros XPS para las peliculas Csl:Snlz en 1:2, 1:3y 1:4 (donde 1 = 0.01
mol) depositados a 100 ° C.

Figura 4.40. XPS de alta resolucion de C 1s, Cs 3d, Sn 3d and 13d para peliculas de
Cs2Snls formadas con proporcién molar de Csl:Snlz a 1:2.

Figura 4.41. XPS de alta resolucion de C 1s, Cs 3d, Sn 3d and 13d para peliculas de
Cs2Snls formadas con proporcién molar de Csl:Snlz a 1:3.

Figura 4.42. XPS de alta resolucion de C 1s, Cs 3d, Sn 3d and 13d para peliculas de

Cs2Snle formadas con proporcion molar de Csl:Snlz a 1:4.

Figura 4.43. (a) Los espectros de absorcion UV-vis-NIR para la pelicula Cs2Snle formada
usando las relaciones molares precursoras de Csl:Snlz 1:2, 1:3y 1:4 (donde 1 = 0.01 mol);

(b) fotos de las peliculas preparadas.

Figura 4.44. Evaluacion del intervalo de banda dptica de peliculas Cs2Snle con relaciones

molares precursoras de Csl:Snl. (a) 1:2, (b) 1:3y (c) 1:4.

Figura 4.45. Foto-respuesta para las peliculas de Cs2Snls formadas usando las relaciones
molares de precursoras de Csl:Snl> a 1:2, 1:3y 1:4 (donde 1 = 0.01 mol). Voltaje aplicado
de 10 V.

Figura 4.46. Los estudios de estabilidad ambiental en la pelicula Cs2Snlg en relacion
molar de precursores (a) 1:2, (b) 1:3 y (c) 1:4 (donde 1 = 0.01 mol) depositados a 100 °
C, por los patrones de DRX de las muestras expuestas en el aire. Comparacidn de espectros

DRX medidos a las 2 semanas, 1 mes y 3 meses, asi cComo muestras recién preparadas.

Figura 4.47. Los estudios de estabilidad térmica en la pelicula Cs2Snls en relacion molar
de precursores (a) 1:2, (b) 1:3y (c) 1:4 (donde 1 = 0.01 mol) depositados a 100 ° C, por
los patrones de DRX de las muestras expuestas en el aire. Comparacion de espectros DRX
medidos calentadas en vacio a 125, 150 y 200 °C, asi como muestras recién preparadas.
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Figura 4.48. Foto-respuesta de la pelicula Cs2Snls para la relacion molar 1:2, 1:3 y 1:4
para los precursores Csl:Snl. depositados a 100 ° C, horneado al vacio a 125, 150 y 200
°C, voltaje aplicado de 10 V.

Figura 4.49. (a) Patron de DRX, (b) espectro Raman y (c) fotografia de las peliculas de
Cs2Snle depositadas a 100 °C en Vidrio/FTO/CdS con relacion molar 1:2, 1:3 y 1:4 para

los precursores Csl:Snls.

Figura 4.50. (a-c) Curvas J-V para los dispositivos solares con estructura
Vidrio/FTO/CdS/Cs,Snls/Carbdn/Plata. Pelicula de Cs,Snls con relacion molar 1:2, 1:3 y

1:4 para los precursores Csl:Snl depositado a 100 °C. (d) Estructura del dispositivo.

Figura 4.51. (a) Patron DRX y (b) espectros Raman de pelicula de Cs.Snle depositada a
100 °C en Vidrio/ FTO/CdS con relacion molar 0.02:0.08 mol, para muestras recién

preparadas, y calentadas al vacio a 125, 150, 175y 200 °C.

Figura 4.52. Micrografias de SEM de peliculas de Cs>Snls depositadas a 100 °C en
Vidrio/FTO/CdS en relacion molar de 0.02: 0.08 mol, (a) recién preparado, y calentadas
al vacio a (b) 125 °C, (c) 150 °C, (d) 175 °C y (e) 200 °C. Las micrografias fueron

capturadas con una magnificacion de 30.0 k con un voltaje de aceleracion de 2 kV.

Figura 4.53. Foto-respuesta para las peliculas de Cs>Snle formadas usando la relacion
molar de 0.02:0.08 mol depositadas a 100 °C, (a) recién preparadas (Asp), y calentadas en
horno de vacio a (b) 125°C, (c) 150°C, (d) 175°C y (e) 200°C por 30 minutos.

Figura 4.54. Curvas J-V para dispositivo (relacién molar 1: 4, 0.02: 0.08 mol de Csl:Snly)
con estructura Vidrio/FTO/CdS/Cs,Snls/C/Ag y con post-tratamiento térmico a diferentes
temperaturas (a) como se prepard (Asp) y 30 minutos en vacio a (b) 125 °C, (¢ ) 150 °C,
(d) 175 °Cy (e) 200 °C.

Figura 4.55. Perfil de profundidad XPS de O 1s, Cd 3d, Cs 3d, Sn 3d e | 3d para la
pelicula Cs2Snls depositada en vidrio/FTO/CdS en 0.02: 0.08 mol a 100 ° C, y calentado

al vacio a 150 ° C durante 30 min.
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Figura 4.56. Perfil de profundidad XPS de O 1s, Cd 3d, Cs 3d, Sn 3d e | 3d para la
pelicula Cs,Snls depositada en vidrio/FTO/CdS en 0.02: 0.08 mol a 100 ° C, de las

muestras recién preparadas (Asp).

Figura 4.57. Perfil de profundidad XPS de O 1s, Cd 3d, Cs 3d, Sn 3d e | 3d para la
pelicula Cs2Snls depositada en vidrio/FTO/CdS en 0.02: 0.08 mol a 100 ° C, en vacio a
200 ° C durante 30 min.

Figura 4.58. (a) Patron de DRXy (b) espectros Raman de pelicula de Cs2Snls depositada
sobre Vidrio/FTO/CdS en 0.02:0.08 mol a 100 ° C, usando 50, 100 y 200 ml de solucién

precursora.

Figura 4.59. Foto-respuesta de la pelicula Cs2Snls en 0.02: 0.08 mol usando (a) 50 ml,
(b) 100 ml y (c) 200 ml de solucién precursora depositado a 100 °C y aplicando post-
tratamiento térmico en vacio a 150 °C durante 30 minutos. Voltaje de polarizacion
aplicado de 10 V.

Figura 4.60. Curvas J-V para dispositivo (relacién molar 1: 4, 0.02: 0.08 mol de Csl:Snly)
con estructura Vidrio/FTO/CdS/Cs2Snle/C/Ag y con post-tratamiento térmico a 150 °C

por 30 minutos, usando (a) 50 ml, (b) 100 ml y (c) 200 ml de solucion precursora.

Figura 4.61. Imagenes de microscopia electronica de barrido para peliculas de Cs.Snls
depositadas en FTO en 0.02:0.08 mol a 100 °C, y calentadas al vacio a 150 °C durante 30
minutos usando (a) 50 ml, (b) 100 ml y (c) 200 ml de solucién precursora. Las
micrografias fueron capturadas con una magnificacion de 30.0 k con un voltaje de

aceleracion de 2 kV.

Figura 4.62. Patrones de DRX para peliculas delgadas de Csl:Snl, y Csl:Snl> + SnCl;
(15%), (a) antes y (b) después de la exposicion a vapores de yoduro. (¢) Imagen dptica de
peliculas delgadas de Csl:Snl; + SnCl2 (15%), antes y después de la exposicion a vapores

de yoduro.

Figura 4.63. Micrografias electrénicas de barredura SEM de pelicula delgada Csl:Snlz y
Csl:Snlz2 + SnCl2 (15%), (a) antes y (b) después de la exposicion a vapores de yodo. de
SEM para pelicula delgada Csl:Snl, + SnCl> (15%), (c) antes y (d) después de la
exposicion a vapores de yodo. Con magnificacion de 25K y voltaje de aceleracion de 2kV.
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Figura 4.64. Los espectros de absorcion UV-Vis-NIR para la pelicula delgada Csl:Snl. y

Csl:Snl2 + SnCl2 (15%), antes y después de la exposicién a vapores de yoduro.

Figura 4.65. Evaluacion del intervalo de banda dptica de peliculas delgadas de Cs2Snls

y Cs2Snls + SnCl, después de la exposicion a vapores de yoduro.

Figura 4.66. Foto-respuesta para las peliculas de pelicula delgada de Csl:Snl; + SnCl y

Csl:Snly, antes y después de la exposicion a vapores de yodo. Voltaje aplicado de 10 V.

Figura 4.67 Espectros de absorcion de nanocoloides de Si-m, Si-p y Sb2Sz en DMF.
Figura 4.68. Brecha de brecha de energia e imagen dptica de los nanocoloides de (a) Si-
m, (b) Si-p y (c) Sb2Sz en DMF.

Figura 4.69. Foto-respuesta para las peliculas de Cs2Snls incorporando nanocoloides de

(@) Si-m, (b) Si-p y (c) Sh2Ss en la solucidn precursora. Voltaje aplicado de 10 V.

Figure 4.70. Curvas J-V para dispositivo solar fotovoltaico con estructura
Vidrio/FTO/CdS/Cs,Snlst+nanocoloides/C/Ag, para nanocoloides de (a) Si-m, (b) Si-p y
(c) Sb,S3
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