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RESUMEN

Los materiales tipo perovskita, en particular el Triyoduro de Metilamonio Plomo
(MAPDI3), con un ancho de banda prohibida aproximadamente de 1.57 eV, han permitido
la fabricacién de celdas solares con alta eficiencia en afios recientes, pero se tiene el
problema de su alta inestabilidad térmica. Por ello se han realizado trabajos para obtener
materiales mas estables, destacando el Triyoduro de Formamidinio Plomo (FAPbIs), con
un ancho de banda prohibida del orden de 1.43 eV y con buenas caracteristicas
morfolégicas. Por el tamafio de la molécula de formamidinio FA (NH2CH=NH:"), este
material no es lo suficientemente estable, transformandose la fase perovskita en una fase
delta (fase hexagonal) que no es perovskita. Su ancho de banda prohibida puede aumentar
a 2.43 eV, después de una hora de exposicion al medio ambiente, convirtiéndolo en un
material no apropiado para absorber el espectro solar. Uno de los posibles elementos
empleados como catién en materiales perovskita es el Cesio (Cs), el cual es un &tomo de
menor dimension que la molécula de FA, por lo que se espera que la mezcla de ambos

(FA y Cs) ayude a estabilizar estructuralmente el material.

En el presente trabajo se decidié combinar el cation formamidinio FA con Cs,
obteniendo capas finas de entre 110 a 160 nm de CsxFA1-xPbls, mediante el proceso de
rotacion en un solo paso, para mejorar la estabilidad quimica de la pelicula de perovskita,
esperando lograr valores de ancho de banda prohibido apropiados para su aplicacion en
celdas solares. Para esto se disefid la serie de experimentos a realizar usando la relacion
de concentracion entre los precursores de Csl (Yoduro de Cesio) y el FAI (Yoduro de
Formamidinio) como la variable de control, VVc = CsI/FAI, relacionada con el cambio de
ancho de banda prohibida, tamafio de cristalito, porcentaje atobmico de Cs en las muestras
y el pardmetro de red, para conocer asi las diferentes caracteristicas de las peliculas

obtenidas.

Es importante mencionar que en este trabajo, se ha logrado obtener materiales
perovskita mas estables respecto a los reportados en la literatura ya mencionados y que en
particular el valor para V¢ = 0.5 es la que presenta mayor estabilidad, ya que dura mas de
un mes visualmente de color oscuro y cuyas caracteristicas morfoldgicas asi como el
ancho de banda prohibida, la vuelven un material absorbente adecuado para su uso

posterior en celdas solares.



ABSTRACT

Perovskite-type materials, in particular Methylammonium Lead Triiodide
(MAPDI3), with a bandgap of approximately 1.57 eV, have allowed the fabrication of solar
cells with high efficiency in recent years, but there is the problem of their high thermal
instability. Therefore, work has been carried out to obtain more stable materials,
highlighting the Formamidinium Lead Triiodide (FAPbIs), with a bandgap of about 1.43
eV and with good morphological characteristics. Due to the size of the formamidinium
FA molecule (NH2CH=NH"), this material is not stable enough, transforming the
perovskite phase into a delta phase (hexagonal phase) which is not perovskite. Its
forbidden bandwidth can increase to 2.43 eV after one hour of exposure to the
environment, making it an unsuitable material for absorbing the solar spectrum. One of
the possible elements used as a cation in perovskite materials is Cesium (Cs), which is a
smaller atom than the FA molecule, so it is expected that the mixture of both (FA and Cs)

will help to structurally stabilize the material.

In the present work, it was decided to combine the formamidinium cation FA with
Cs, obtaining thin layers of between 110 to 160 nm of CsxFA@-xPbls, using the one-step
rotation process, to improve the chemical stability of the perovskite film, hoping to
achieve forbidden bandwidth values appropriate for its application in solar cells. For this,
the series of experiments to be performed was designed using the concentration ratio
between Csl (Cesium lodide) and FAI (Formamidinium lodide) precursors as the control
variable, V¢ = CsI/FAI, related to the change of forbidden band gap, crystallite size, the
atomic percentage of Cs in the samples and lattice parameter, to know the different

characteristics of the obtained films.

It is important to mention that in this work, it has been possible to obtain more
stable perovskite materials concerning those reported in the literature already mentioned
and that in particular, the value for V¢ = 0.5 is the one that presents greater stability, since
it lasts more than one month visually of dark color and whose morphological
characteristics as well as the forbidden bandwidth, make it a suitable absorbing material

for its later use in solar cells.
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OBJETIVO GENERAL

Mejorar la estabilidad quimica de peliculas de FAPDIs, introduciendo atomos de menor

dimension, como el Cs, en sustitucion del cation organico FA en el compuesto de la perovskita.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Obtener peliculas delgadas de perovskita CsxFA1-xPbls mediante el proceso de rotacion
(spin-coating) de un solo paso.

2. Caracterizar las peliculas obtenidas de perovskita, para conocer sus propiedades Opticas,
estructurales y morfoldgicas.

3. Identificar la fase cristalina de las peliculas de CsxFA1-x)PDbls.

4. Encontrar la composicion 6ptima (x) que permita aplicar este material en celdas solares.

HIPOTESIS

La introduccion de Cs en el FAPbIs permitird lograr mayor estabilidad quimica y estructural

de peliculas delgadas de CsxFA@-xPbls.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

En el afio 2020, aun cuando las economias mundiales se veian afectadas por la pandemia
ocasionada por el Covid-19, las fuentes de energia renovables, principalmente la solar fotovoltaica,
siguieron creciendo rapidamente. En la mayoria de los mercados, la energia solar fotovoltaica y la
edlica representan ahora las fuentes mas econémicas de generacién de electricidad. Con ello, la
tecnologia para las energias limpias se ha convertido en un nuevo e importante ambito de inversion
y empleo (IEA, 2021).

La electrificacion limpia es el tema dominante de la transformacion de la economia
energética mundial; sin embargo, con el tiempo, el rapido despliegue continuado en estos ambitos
debe ir acompafiado de la innovacion en materia de energia limpia. Estas tecnologias son vitales
para descarbonizar areas como la industria pesada y el transporte de larga distancia que no son
facilmente susceptibles de electrificacion por una u otra razén, e incluyen baterias avanzadas,
electrolizadores de hidrégeno y nuevas tecnologias en el desarrollo de materiales para aplicaciones
fotovoltaicas. La construccion de estos pilares adicionales de la nueva economia energética
requiere una inversiéon temprana y sostenida en I+D (Investigacion y Desarrollo) sobre energias
renovables (IEA, 2021).

Resulta de gran importancia el desarrollo de nuevos materiales que al ser aplicados en
dispositivos fotovoltaicos permite obtener eficiencias altas a bajos costos, con lo cual el rapido
desarrollo de materiales como lo son los que participan en las celdas de multiunién, de Silicio (Si)
multicristalino, o las que en aproximadamente 10 afios lograron eficiencias de mas del 25 %, como
lo son las de materiales de perovskitas, es por estas caracteristicas y sus técnicas de obtencién
relativamente a menor precio que las convencionales, el que resulten de interés para su estudio y
aplicacion en celdas solares. El Laboratorio Nacional de Energias Renovables (NREL, por sus
siglas en inglés) mantienen un gréfico de las mayores eficiencias de conversion confirmadas para
las celdas de investigacion de una serie de tecnologias fotovoltaicas Figura 1, trazadas desde 1976
hasta la actualidad (NREL, 2022).
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Figura 1. Grafica del comportamiento de las eficiencias de las celdas solares investigadas en
funcién de los afios (NREL, 2022).

El presente trabajo, se centra en el estudio de capas de perovskita obtenidas mediante el

proceso de rotacion, para analizar sus caracteristicas como el ancho de banda prohibida, morfologia

y el tiempo aproximado de degradacion, y asi saber cual de las peliculas obtenidas de acuerdo al

disefio de experimentos empleado es la mas adecuada para ser utilizada en la fabricacion de

dispositivos fotovoltaicos.

1.1 Materiales con estructura de Perovskita

Las investigaciones sobre celdas solares de perovskita de haluro de plomo, son un area de

interés y en expansion de la investigacién fotovoltaica. Las rapidas mejoras en la eficiencia de

conversion de energia (PCE, por sus siglas en inglés) del 3.8% al 25.8% en poco mas de una década
han impulsado a las perovskitas hibridas de haluro de plomo procesadas en solucion como un

material prometedor para la conversion fotovoltaica (Kojima et al., 2009; Min et al., 2021).

El término "perovskita™ se atribuye a la estructura cristalina del mineral titanato de calcio

(CaTi0s), descubierto por el mineralogista Gustav Rose en 1839, aunque el nombre fue en honor

al mineralogista ruso Conde Lev A. Perovskiy (Chakhmouradian y Woodward, 2014). EI término
perovskita se utiliza para referirse a varios compuestos que se ajustan a la formula general ABXs,

donde A y B son cationes y X es el anion Figura 2.
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Figura 2. Estructura de un material tipo perovskita ABXs que muestra (a la izquierda) los sitios
octaédricos BXs y (derecha) la geometria cuboctaédrica AX1, (Kim, Im, & Park, 2014).

Los materiales de perovskitas basadas en haluros hibridos metal-organicos son objeto de
andlisis, debido a su aplicacion en celdas solares (Elumalai et al., 2016). Esta clase de perovskitas

generalmente contienen:

A: un catién organico monovalente, que puede ser metilamonio (MA* = CH3NHs"),
formamidinio (FA* = NH2CHNH."). Las investigaciones recientes emplean un catién inorganico

monovalente como el cesio (Cs*).
B: un cation metalico divalente, como Pb?*, Sn®* 0 Ge?*.
X: un aniéon monovalente de la familia de los haluros: ClI', Bro I".

Los materiales de perovskita, como el triyoduro de metilamonio plomo (MAPDbI3), que tiene
un ancho de banda prohibida de aproximadamente 1.57 eV, han permitido la fabricacion de celdas
solares de alta eficiencia en los ultimos afios, pero tienen el problema de una elevada inestabilidad
térmicay quimica (Eperon et al., 2014). Por lo tanto, hay que seguir haciendo estudios para obtener
materiales mas estables. Otro de los materiales tipo perovskita, es el triyoduro de formamidinio
plomo (FAPbIs3), que tiene la ventaja de ser un poco mas estable, con un mejor ancho de banda
prohibida apropiado 1.43 eV, en la fase cubica (alfa) y con buenas caracteristicas morfoldgicas
(Pang et al., 2014).

Desafortunadamente, debido al tamafio grande de la molécula del FA, el material no es

suficientemente estable y tiende a degradarse presentando una fase hexagonal (delta) en
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aproximadamente una hora, expuesta al ambiente (Haris et al., 2021). Esta fase tiene un ancho de
banda prohibida de aproximadamente 2.43 eV, que no es apropiado para ser un buen absorbente
de la radiacion solar (Ma et al., 2017).

Un posible elemento para utilizar como cation en los materiales tipo perovskita es el Cs,
que es un atomo de menor dimension que la molécula de FA, por lo que se espera que su adicion
ayude a estabilizar el material. En varios experimentos, se han reportado capas de CsPbls con un
ancho de banda prohibida de aproximadamente 1.73 eV (Ye et al., 2020). Entonces, Se espera que
la capa de perovskita CsxFA@1-xPbls (fase alfa) tenga un ancho de banda prohibida en el rango de
1.43eV al.73eV,al cambiarx de O a 1.

En el presente trabajo, se decidié combinar FA con atomos de Cs, obteniendo CsxFA(1-
xPbls, mediante un proceso de recubrimiento por rotacion de un solo paso (Haris et al., 2021),
buscando la mejora de la estabilidad quimica del material perovskita. Se pretende demostrar el
valor 6ptimo para x en el compuesto que mejore la estabilidad quimica durante largos periodos de

mas de un mes en condiciones ambientales.

1.1.1 Perovskitas del tipo FAPblzy CsPbls

Desde los primeros reportes sobre materiales de tipo perovskita aplicados en dispositivos
fotovoltaicos en 2009 (Kojima et al., 2009), reportan eficiencias del 3.8 %, se han estudiado
diversos métodos de obtencidn, y en consideracion con las tecnologias convencionales de silicio,
los materiales son mas baratos, y se han realizado investigaciones en diferentes grupos de
investigacion para lograr capas estables, que duren mas tiempo en dispositivos fotovoltaicos, con
lo cual a continuacidn se presentan algunos de los primeros materiales que fueron analizados como

capas absorbentes.

Desde los primeros trabajos sobre celdas solares a base de materiales tipo perovskita, se ha
utilizado trihaluro de plomo de metilamonio, un semiconductor de tipo perovskita que no absorbe
la mayor parte del espectro solar como deberia hacerlo una celda solar 6ptima de una sola union,
ya que esta limitada por su ancho de banda prohibida de ~1.55 eV, mientras que el éptimo seria de
1.1-1.4 eV (Eperon et al., 2014). En este caso, los trabajos comenzaron a centrarse en otros
materiales para acercarse al Optimo; al sustituir el componente de metilamonio por un cation

ligeramente mayor, el formamidinio, que reduce el ancho de banda prohibida del material de
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perovskita a ~1.48 eV, lo que permite una mayor absorcién de luz.

Aunque la perovskita FAPbIs ha demostrado ser muy prometedora en el campo de los
dispositivos optoelectrdnicos, ésta sufre las complicaciones de una transicion de fase estructural
en condiciones ambientales, desde una fase negra perovskita (a-FAPDI3) a una fase amarilla no
perovskita (3-FAPbI3), con un ancho de banda prohibida de 2.43 eV (Ma et al., 2017). Se ha
reportado que el a-FAPbI3 permite un valor aproximado para el pardmetro de red y el volumen de
celda considerado de: ~ 6.3620 A y 257.51 A3, respectivamente (Targhi et al., 2018). Los espectros
de difraccion de rayos X de la fase negra, Figura 3, indican una estructura cubica de perovskita
(Targhi et al., 2018).

(001)

2 theta (°)

Figura 3. Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) para el FAPbIs, fase alfa negra, (Targhi et
al., 2018).

Por otro lado, y considerando el problema de degradacion de los materiales tipo perovskitas
antes mencionados, resulta importante resaltar el uso de un cation inorganico monovalente como
el Cs™, en lugar del FA, ya que al ser un cation de menor tamafio, se esperaria que esto ayude a

mejorar la estabilidad de las peliculas.
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El triyoduro de cesio plomo (CsPblz), es una perovskita que presenta igualmente una
transicion a la fase alfa negra cubica, al ser sometida a un tratamiento térmico de aproximadamente
320 °C 0 més, ya que ésta presenta un ancho de banda prohibida de aproximadamente 1.73 eV (Ye
et al., 2020), lo cual sufre un cambio estructural en condiciones ambientales a una fase delta

amarilla (no perovskita) con un ancho de banda prohibida de 2.8 eV (Eperon et al., 2015).

El espectro de difraccion de rayos X de la fase negra, Figura 4, para el CsPbl, indican una

estructura clbica tipo perovskita con una constante de red de 6.1769 A (Eperon et al., 2015).
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Figura 4. Espectro de difraccion de rayos X (DRX) de la pelicula delgada de CsPbls en fase negra,

con picos asignados a una red cubica (Eperon et al., 2015).

1.1.2 Perovskitas del tipo CsxFA@-xPbls

Las investigaciones en celdas solares de perovskita (CSP) basadas en FA sin fase 9,
derivadas de un precursor de materiales perovskita en polvo CsxFA@-xPbls fabricado a una
temperatura moderada de aproximadamente 80 °C, producen un rendimiento competitivo de
eficiencia del 17% con un ciclo de histéresis insignificante. Es importante destacar que estas CSP
fabricadas muestran una mayor estabilidad y eficiencia en comparacion con el FAPbDI3
convencional que exige un procesamiento a alta temperatura (mayor a 150 °C) para la fabricacion
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de celdas solares (Haris et al., 2021).

En particular, los materiales tipo perovskitas hibridas basadas en a-CsFAPbI3z han sido
consideradas como un candidato prometedor para aplicaciones de celdas solares debido a que se
ha demostrado que cuenta con un ancho de banda prohibido que va de los 1.48 a los 1.66 eV
dependiendo las diferentes concentraciones efectivas de Cs y FA en las peliculas (Subedi et al.,
2018). Sin embargo, el mecanismo de degradacion de estos materiales inducido por la iluminacion
sigue sin resolverse. Se ha investigado la inestabilidad causada por la iluminacion de las
perovskitas hibridas a-CsFAPDI3 utilizando varias tecnologias de analisis de superficies, como la
espectroscopia de fotoelectrones XPS, la microscopia electronica de barrido SEM, y la difraccion
de rayos X de incidencia rasante XRD (Lu et al., 2020).

Para la preparacion de la perovskitas a-CsFAPDI3 se ha reportado el uso de los precursores:
yoduro de formamidina (FAI), yoduro de cesio (Csl) y de yoduro de plomo (Pbl,) disueltos en
mezclas de N,N-dimetilformamida (DMF) y dimetilsulfoxido (DMSO) en diferentes
composiciones (Lu et al.,, 2020). Dichas peliculas de perovskita se prepararon mediante
recubrimiento por rotacion de un solo paso, sobre diferentes sustratos, sobre vidrio recubierto con
oxido de indio dopado con estafio limpio (por sus siglas en inglés ITO), se emplean tratamientos
térmicos de las capas depositadas a temperaturas de méas de 100 °C y en diferentes periodos de
tiempo desde los 10 segundos hasta los 5 minutos (para cambiar la fase 6 no perovskita a la fase a
perovskita).

La influencia del Cs en la temperatura de transicion de fase (conversion de fase o a fase o)
ha sido estudiada mediante analisis de DRX para materiales tipo perovskitas en peliculas delgadas
a diferentes temperaturas, Figura 5. Los difractogramas muestran los picos caracteristicos de la
fase a en ~14° (100) y ~28° (200), que surgen a una temperatura mayor de 80 °C para un material
precursor de 5-CsFAPbIs. El radio ionico mas pequefio del Cs comparado con el del cation FA
ayuda a reducir el factor de tolerancia Goldschmidt de 1.04 al rango ideal y, por lo tanto, induce la
estabilidad de fase o (Haris et al., 2021).
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Figura 5. Difractogramas de rayos X para peliculas delgadas de perovskita con tratamiento
térmico: a) peliculas de FAPbI; y b) peliculas de CsFAPbI; (Haris et al., 2021).

1.2 Métodos de obtencion de peliculas de perovskita

Para que estos dispositivos fotovoltaicos de laboratorio, puedan ser empleados en la
produccion a escala de modulos fotovoltaicos, es necesario el desarrollo de métodos de deposito
escalables para las peliculas delgadas de perovskita. Hasta ahora, todos los resultados récord de
los sistemas fotovoltaicos de perovskita se han obtenido mediante el deposito por rotacion, una
técnica muy utilizada en los laboratorios de investigacién para el recubrimiento de peliculas
delgadas en areas relativamente pequefias de los dispositivos, pero que no se considera un método
que pueda utilizarse para ampliar la fabricacion de los sistemas fotovoltaicos de perovskita. Por
ello, algunos investigadores han centrado sus esfuerzos en las técnicas de deposito de perovskita
que puedan ser escalables para la produccién en masa y han logrado resultados notables. La vision
de Swartwout para los procesos de depdsito basados en solucion y en fase vapor; explicando la
influencia en el comportamiento del crecimiento de las peliculas delgadas de perovskita y sus
caracteristicas morfolégicas, asi como otras caracteristicas de calidad del material (Swartwout et
al., 2019).
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1.2.1 Teécnicas de fabricacion de peliculas: procesos de rotacion a uno y dos pasos

Para poder depositar peliculas de perovskita y que éstas cumplan con todas las condiciones
de uniformidad, homogeneidad y espesor deseado para el uso en dispositivos fotovoltaicos, se han
empleado diferentes técnicas, principalmente métodos de deposito secuencial de rotacion en un
paso o dos pasos, en la Figura 6, se muestra esquematicamente el procedimiento para ambos
métodos (Chen et al., 2020).

,5 (Pbl, + CH,;NH,1)/DMA

(

Un paso
=3

A Pbl,/DMF (5 CH,NH,I/IPA
O

Loflrff M

¥° dI° ==

Dos pasos

L —
Figura 6. Métodos de depdsito de uno y dos pasos para obtener una pelicula de perovskita (Chen

et al., 2020).

El precursor del componente organico CHzNHal es el encargado de darle solubilidad a la
mezcla organica-inorganica lo que permite de manera efectiva el depoésito de la solucion; por su
parte el componente inorgéanico produce una red extendida por enlaces covalentes e interacciones
ionicas, tales interacciones permiten crear una estructura cristalina en las peliculas depositadas.
Sin embargo, resulta dificil obtener peliculas hibridas de alta calidad debido a las diferentes
caracteristicas fisicas y quimicas de los componentes, un ejemplo es su inestabilidad a la humedad
(Chen et al., 2020).

1.2.1.1 Método de un paso

Esta metodologia utiliza una solucion precursora que contiene los componentes organico e
inorganico (por ejemplo: yoduro de metilamonio, MAI y di-yoduro, Pblz) disueltos en un
disolvente tal como N,N dimetilfformamida (DMF), gamma butirolactona (GBL), o
dimetilsulfoxido (DMSO). La solucidn se deposita por rotacion sobre el sustrato que posee una
capa transportadora de carga (huecos o electrones) o simplemente sobre un sustrato de vidrio.

Después de formarse la capa de perovskita (MAPbI3), se deposita encima una capa complementaria
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que dependiendo si es una arquitectura directa o invertida sera un material transportador de

electrones (ETM) o transportadora de huecos (HTM).
1.2.1.2 Método de dos pasos

En este procedimiento se deposita por rotacion el Pbl sobre la capa transportadora de carga
(huecos o electrones), posteriormente se deposita una disolucion de MAI. EI MAI reacciona con
el Pbl, para formar la estructura perovskita. Después, para complementar el dispositivo, se deposita
encima una capa complementaria el ETM o el HTM.

En ambos métodos, la morfologia y el ordenamiento estructural de la pelicula para producir
la fase final del material perovskita (obtener una estructura cristalina), la pelicula debe llevar un
tratamiento térmico adecuado, si las condiciones no son adecuadas este proceso puede ser
desfavorable generando degradacion termo-quimica de los compuestos o fases que no

correspondan a la estructura cristalina la perovskita (Chen et al., 2020).

Enseguida se reportan algunos de los métodos reportados para la obtencion de diferentes
tipos de estructuras de perovskitas, desde los precursores empleados hasta las técnicas para el

procesamiento de los mismos y sean llevados a la aplicacion fotovoltaica.
1.2.2 Deposito por evaporacion

El depdsito por evaporacion es un protocolo para fabricar peliculas delgadas de perovskita
con un buen control del espesor de la pelicula Figura 7a. En general, existen dos tipos de deposito
por evaporacion, la co-evaporacion (CO-E) y la evaporacion secuencial (SEQ-E). En los primeros
desarrollos de capas de CsPbls, el depoésito de evaporacion se utilizd popularmente debido a la
facilidad para lograr una alta uniformidad de la pelicula y por lo tanto un PCE relativamente alto
(Huang et al., 2021).
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125°C 320°C

Figura 7. (a) Sistema de co-evaporacion para depositar peliculas de perovskita. (b) Peliculas de CsPbls;

fabricadas mediante co-evaporacion y microestructura (SEM) (Huang et al., 2021).

La co-evaporacion implica la evaporacion térmica de todas las fuentes de precursores
simultaneamente, y normalmente puede producir peliculas de perovskita con alta homogeneidad.
La sintesis por co-evaporacion de CsPblz ocupa sélo dos precursores de Csl y Pbl,. Posteriormente
se someten las peliculas obtenidas a un tratamiento térmico a temperatura elevada (320 °C), lo que
favorece la transicion de la fase amarilla a la fase negra, manteniendo una morfologia de pelicula

compacta, Figura 7b (Huang et al., 2021).
1.2.3 Sublimacion por espacio cercano (CSS o CSVT)

Las peliculas de perovskita de haluro de plomo se prepararon por sublimacion en espacio
cerrado de CH3NHBzl sobre las peliculas de Pbl, preparadas. La intensa investigacion no solo se ha
centrado en la mejora de la eficiencia, sino también en el aumento de la estabilidad, el area del
dispositivo y la escalabilidad. En particular, la calidad de las peliculas de perovskita, es un factor
crucial para el rendimiento de los dispositivos, ésta se ve muy afectada por el escalado del area de
la pelicula y depende del método de depdsito. Se han descrito varios enfoques para mejorar esta
calidad para los métodos comunes: recubrimiento por rotacion en un paso, deposito secuencial, co-
evaporacion, o deposito asistido por vapor (Pérez-Gutiérrez et al., 2018). En el caso de algunos
meétodos asistidos por vapor, las peliculas de Pbl> pueden depositarse previamente por rotacion

para conseguir una buena cristalinidad y homogeneidad.
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Figura 8. a) llustracién del proceso de evaporacion flash. b) lustracién del proceso de

sublimacion en espacio cerrado (Li et al., 2015).

La sublimacion en espacio cerrado se ha utilizado para preparar peliculas de perovskita
eficientes y de gran superficie. Para la técnica de procesamiento de sublimacion en espacio cerrado
(CSS) implica la sublimacién de material en un area grande y el posicionamiento del sustrato muy

cerca de la fuente para facilitar un proceso uniforme, ver Figura 8 b (Li et al., 2015).
Resumen

Dentro de este capitulo, fueron abordados los temas referentes a la estructura y las
caracteristicas que deben tener los materiales tipo perovskitas, como lo es el caso de CsPblsy el
FAPDI3, proponiendo obtener el CsxFA1-xPbls y conocer caracteristicas como su ancho de banda
prohibida o el parametro de red, finalmente describir algunos métodos de obtencidn de las peliculas
delgadas tipo perovskitas y describir posteriormente el método a emplear en el presente trabajo, el
método de rotacion por un paso, ya que contamos con los equipos para realizar las peliculas, y
siendo un método econdémico para su obtencion. En el siguiente capitulo se abordaran aspectos

tedricos relativos a la obtencion y estudio de las capas propuestas.
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CAPITULO 2 MARCO TEORICO

En este capitulo, se presentaran los métodos para el analisis de las diferentes muestras
obtenidas a lo largo del desarrollo experimental que se mostrard en el capitulo 3. También se
comentaran algunos aspectos teoricos para el analisis de nuestros resultados, como la Ley de

Vegard.

2.1 Métodos para la caracterizacion de las peliculas

En este apartado se explican los distintos métodos utilizados en cada una de las
caracterizaciones, donde se analizaron las micrografias mediante SEM, los espectros de difraccion
de rayos X, aporto para obtener las caracteristicas estructurales como los parametros de red y el
tamafo de cristalito. Partiendo de los espectros de reflectancia difusa obtenidos por el
espectrofotometro de UV-Vis, de las diferentes capas, se obtuvieron los graficos de Tauc para
determinar el ancho de banda prohibida, empleando el método de Kubelka-Munk (Crouch et al.,
2018).

2.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM) y Analisis Quimico por Espectroscopia por

Dispersion de Energia (EDS)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés, Scanning Electron
Microscopy) y el analisis elemental EDS (EDS, por sus siglas en inglés, Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy) se realiz6 con un microscopio de electrones usando un bombardeo de electrones
con un voltaje de aceleracion de 16 kV. La microscopia electronica de barrido es una técnica
enfocada en el analisis superficial de las muestras que consiste en hacer incidir un haz de electrones
en la muestra conductora. Este haz se enfoca en la muestra de tal manera que choque con la pelicula
y se puedan generar electrones secundarios y retrodispersados que seran recolectados de acuerdo
a los detectores presentes. A partir de esta técnica es posible obtener informacién morfoldgica e

incluso la composicion de la muestra creando imagenes con alta resolucion (Goldstein et al., 2018).

Un equipo de caracterizacion SEM combinado con un detector EDS es una herramienta
muy potente, ya que produce rapidamente una representacion visual de su muestra y le proporciona

la composicidn elemental de la misma.

La identificacion de los picos en el espectro de rayos X y la medicién de las intensidades

de los picos de cada elemento se realiza de forma totalmente automatica. Y le ayuda a realizar un
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analisis cualitativo de la muestra. La combinacion de SEM y un detector EDS ayuda a realizar el
andlisis de rayos X caracteristicos de la forma mas adecuada y répida posible, in situ (Goldstein et
al., 2018).

2.1.2 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es un método de caracterizacion que permite conocer la
estructura cristalina de un material. Este método consiste en hacer incidir un haz monocromatico
de rayos X sobre la superficie de un material. Cuando dicho haz incide en la superficie de un cristal,
una porcién del haz se refleja en dicha superficie, pero la parte del haz que no es reflejada penetra
hacia la segunda capa de atomos; una vez mas una fraccion del haz es reflejada y otra parte pasa a
la siguiente capa. La acumulacion de los efectos sucesivos de dispersion por los centros atdmicos
espaciados del cristal, producen un patron de difraccion. En la Figura 9 se aprecia esquema del
fendmeno de difraccion que se produce al hacer incidir un haz de rayos X sobre la superficie de un
cristal (Crouch et al., 2018).

Figura 9. Difraccion de rayos X producida por un cristal (Crouch et al., 2018).

El fendmeno de difraccion estd regido por la Ley de Bragg, dada por la
Ecuacion (2.1):

nA = 2dsend (2.1)

Donde:
n :orden de refraccion relacionado con intensidad del haz difractado,
: longitud de onda de los rayos X,

. distancia entre planos cristalinos,

T 2

: Angulo entre el haz de rayos X difractado y el plano cristalino que lo difracta.
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Como resultado se obtiene el diagrama de difraccion de rayos X del material. A
partir de éste se pueden identificar las fases presentes en la muestra, mediante la
posicion 20 y la intensidad de las lineas o de los picos de difraccion. Aplicando la
Ley de Bragg se puede calcular la distancia interplanar, d, a partir del angulo medido

y de la longitud de onda de la fuente (Crouch et al., 2018).
Difraccion de Rayos X (DRX) en la determinacion de los parametros de red

En este trabajo, se utilizé la ecuacion 2.2 para determinar los valores de los parametros de
red en las capas policristalinas de las perovskitas. Las cuales presentan principalmente cristalitos
con estructuras cubicas. La ecuacion usada para obtener el valor aproximado de la constante de red

cubica fue:
a’ =d?, (h? +k?+1?) (2.2)

Donde “a” es la constante de red, d es la distancia interatdmica y los parametros (h, k, 1)

correspondientes a la direccion cristalina de la linea de difraccién usada.
Relacion de la DRX con la ecuacion de Debye-Scherrer

El tamafio de cristalito, se obtuvo de las reflexiones de las diferentes capas de perovskitas
caracterizadas mediante DRX, en fase alfa cibica, a traves de la ecuacion de Debye-Scherrer (D-
S) (Patterson, 1939):

K-A4

= (2.3)
FWHM -cosé@

Donde K es el factor de forma cuyo valor oscila entre 0.62 — 2.08, sin embargo, cominmente se
utiliza un valor entre 0.89 - 1 correspondiente a cristalitos esféricos a cubicos de red cristalina
cubica, respectivamente, A es la longitud de onda de la fuente de radiacion Cu-Ko de 0.1541862
nm, FWHM es el ancho medio de la linea de difraccion y por ultimo 0 es el d&ngulo de difraccion o

angulo de Bragg.
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2.1.3 Espectroscopia UV-Visible de reflectancia difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa es un método de caracterizacion dptica de sélidos
y muestras de polvo finos muy util, que permite obtener espectros de muestras de diferentes

materiales de manera eficaz y en corto tiempo (Crouch et al., 2018).

El fendomeno de reflectancia difusa tiene lugar cuando existe una interaccion entre la
radiacion electromagnética y la materia en el intervalo de 200 a 1100 nm. Se puede definir a la
reflectancia difusa como la fraccion de radiacion incidente que es reflejada por la muestra en todas
las direcciones (Gomez, 2013) y puede ocurrir de dos maneras: especular e irregular (Prunenda,

2012). En la Figura 10 se pueden apreciar los tipos de reflexion.

Figura 10. Tipos de Reflexién: a) Reflexion especular y b) Reflexién irregular (Prunenda, 2012).

Con el fin de describir el comportamiento de la luz en un medio dispersante se han

desarrollado algunos modelos que predicen la intensidad de la radiacion reflejada.

Uno de los métodos convencionales empleados es el de la teoria de Kubelka-Munk, la cual
establece que partiendo de la capa formada por particulas uniformes y aleatoriamente distribuidas,
éstas absorben y dispersan la luz (Crouch et al., 2018). Esta teoria funciona mejor con muestras
Opticamente opacas, donde mas del 50 % de luz se refleja y menos del 20 % se transmite.
Empleando dicha consideracion, la teoria establece la relacion entre el coeficiente de absorcion K
y el coeficiente de dispersion S, asi:

A-Ry) _K

FKM =F(R.) =
(Reo) 2R, S

(2.4)
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Donde:

F(Ry): Es la funcion de remision de Kubelka-Munk.
K: Coeficiente de absorcion.

S: Coeficiente de dispersion.

Ry : Reflectancia de la capa infinitamente gruesa.

Los valores de la funcion de Kubelka-Munk se calculan a partir de los datos obtenidos del
espectro de reflectancia difusa (Prunenda de la Fuente, 2012). El valor del ancho de banda de

energia prohibida puede ser estimado mediante el espectro de reflectancia difusa, aplicando la
ecuacion de Tauc, ecuacién (2.5) (Tumuluri et al., 2014):

hve = A —E, ) ? (25)

Donde:
« . Coeficiente de absorcion lineal del material.

A : Constante de proporcionalidad.

hv © Energia del foton.

Eg - Ancho de banda de energia prohibida.

El coeficiente de absorcion o es directamente proporcional a la funcién de Kubelka

— Munk, y dentro de la ecuaciéon de Tauc a puede ser sustituido por F(Roo) de la
siguiente manera:

(vF(Ry,))? = A(v —E,) (2.6)
Cuando F(Roo) = 0 se tiene que:

E, = hy (2.7)

Graficando la expresion (hv F(Roo))? en funcion de la energia del foton hv, se obtiene una
curva, de la cual es posible calcular el ancho de banda de energia prohibida. Esto se consigue

trazando una linea tangente al punto de inflexion de la curva hv*F vs hv, e intersecandola con el
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eje de las abscisas, el valor que se presenta seria cuando F(Roo) = 0, obteniendo de manera directa
el valor del ancho de banda prohibida de energia del material. El valor del punto de inflexion en el
cual se grafica la tangente, se determina mediante la obtencion de la primera derivada de la funcion.
(Shimadzu Corporation, 2015; Tumuluri et al., 2014).

2.2 Ley de Vegard

En el estudio de la cristalografia, ciencia de materiales o metalurgia, la ley de Vegard es un
hallazgo empirico (enfoque heuristico) que se asemeja a la regla de las mezclas. En el estudio de
Vegard (1921), presenta el descubrimiento relacionado a que el parametro reticular de una solucién
solida de dos constituyentes es aproximadamente una media ponderada de los parametros
reticulares de los dos constituyentes a la misma temperatura:

a,, 5 =(1—X)a, +Xa (2.8)

Para tal caso, la ley de Vegard asume que ambos componentes A y B en su forma pura (es

decir, antes de mezclarse) tienen la misma estructura cristalina. Aqui, aaq- x)sx €s el pardmetro de

red de la solucidn sélida, aa y ag son los parametros de red de los constituyentes puros, y “X” es la

fraccion molar de B en la solucidn solida.

Una consideracion importante para la ley de Vegard, es que a menudo se observan
desviaciones del comportamiento lineal. Sin embargo, a menudo se utiliza en la practica para
obtener estimaciones aproximadas cuando no se dispone de datos experimentales para el pardmetro

del sistema de interés.

Para sistemas que se sabe que se comportan aproximadamente de acuerdo a la ley de
Vegard, la aproximacién también se puede utilizar para estimar la composicion de una solucién a

partir de sus parametros de red, que se obtienen a partir de datos de difraccion de rayos X.

Por ejemplo, considere el compuesto semiconductor InPxAs- ), existe una relacion entre

los elementos constituyentes y sus parametros de red asociados, “a”, tal que:
Ap, Ay X8,p + - X)amAs (2.9)

Cuando las variaciones en el parametro de red son muy pequefias en todo el rango de
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composicion, la ley de Vegard se vuelve equivalente a la ley de Amagat.

2.2.1 Anchos de banda prohibida en semiconductores con composicién atomica variable

Otra consideracion dentro de la aplicacion de la ley de Vegard, es para el caso de sistemas
semiconductores binarios, el ancho de banda prohibida es aproximadamente una funcion lineal del
parametro de red. Por lo tanto, si el parametro de red de un sistema semiconductor sigue la ley de
Vegard, también se puede asumir una relacion lineal entre el ancho de la banda prohibida y la
composicion. Usando el ejemplo anterior del InPxAs(- x) la energia del ancho de banda prohibida,
Eg, se puede escribir como:

E =XE

g,InPAs +(1-x)E (2.10)

g,InP g,InAs

A veces, la interpolacion lineal entre las energias del ancho de banda prohibida no es lo
suficientemente precisa, y se agrega un segundo término que representa la curvatura de las energias
del ancho de banda prohibida en funcion de la composicion. Esta correccion de curvatura se

caracteriza por el parametro de curvatura, “b”:

E =xE, . +(1-Xx)E —bx(1—x) (2.11)

g,InPAs g,InP g,InAs

Resumen

El capitulo 2 aborda los diferentes métodos de caracterizacion empleados para conocer las
propiedades mas importantes en las peliculas delgadas obtenidas de materiales de perovskitas,
siendo importante conocer la morfologia mediante SEM, la composicion con EDS, los valores para
anchos de banda prohibida y toda la informacién con relacion a los difractogramas por XRD, como
el parametro de red, tamafio de cristalito. Adicionalmente, mas adelante en el capitulo 4, la
discusion en relacion a la estabilidad de las capas, para finalmente llegar a la ley de Vegard y
asociar los parametros como el ancho de banda prohibida, asi como los parametros de red con base
a la composicion. En el capitulo 3 se abordaran los aspectos relacionados a los antecedentes del

trabajo para el desarrollo experimental en la obtencion de las peliculas de perovskitas.
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CAPITULO 3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se reportan los diferentes métodos para el desarrollo de la parte
experimental, partiendo del disefio de experimentos utilizando el software Design Expert, donde
establecimos el nUmero necesario de repeticiones para cada nivel, haciendo posible discriminar
estadisticamente las variables de respuesta, y con la definicion de la relacion entre la concentracion
molar de Csl y la concentracion molar de FAI como variable de control, V¢, y relacionandola con

el tiempo de degradacion, asi con los demas resultados analizados en el presente trabajo.

3.1 Antecedentes para el desarrollo de los experimentos

El Dr. Isaac Montes Valenzuela, en el mismo grupo de investigacion, obtuvo capas de la
perovskita CHsNHsPbX3, X = 1 y/o Cl, empleando como precursores cloruro y yoduro de
metilamonio (MACI y MAI) y di-yoduro de plomo (Pbly). Se esperaba que la introduccion de cloro
por parte del MACI mejorase la estabilidad termo-quimica de la capa, desde horas hasta dias, en
condiciones de laboratorio. Si se logr6 mejorar al pasar de 1 hora a varias horas (1 dia) la
estabilidad de las capas, pero esto no fue suficiente para alcanzar semanas de estabilidad en

condiciones de exposicion al medio ambiente, de forma que fuese posible realizar celdas solares.

Con dicha experiencia por parte del grupo de trabajo, es que se decide dar continuidad a los
estudios de peliculas delgadas de perovskitas, como las reportadas en el presente trabajo de
investigacion, con la intencion de alcanzar mayor estabilidad de las capas de perovskita al mismo

tiempo que tenga mejores caracteristicas absorbentes que las obtenidas previamente.

En este capitulo, se explica el método para la elaboracion de las capas de perovskitas. Por
otro lado, se explica en general, la metodologia utilizada para el analisis de los resultados de la

caracterizacion de las peliculas de perovskitas.

3.2 Reactivos y solventes utilizados

Los siguientes reactivos y solventes, de Sigma-Aldrich, que utilizamos fueron: dimetil-
sulfoxido de >99.9% (DMSO = C2HgOS), dimetilformamida anhidro de 99.8% (DMF = C3H7NO).
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Materiales

Los materiales utilizados en los experimentos fueron:

» Sustratos:
Vidrio Corning (SiO2) de 1.5y 1.8 cm de lado

» Precursores:
Pbl; - (di-yoduro de plomo)
Csl - (yoduro de cesio) (99.9%, Sigma-Aldrich)
FAI — (yoduro de formamidinio) (99.0%, Sigma-Aldrich)

» Disolventes organicos:
N,N-dimetilformamida anhidra (DMF; 99,8%, Sigma-Aldrich)
Dimetilsulfoxido (DMSO; 99,9%, Sigma-Aldrich)

3.3 Relacidn de la variable de control para los experimentos

Se disefi6 un conjunto de experimentos utilizando la relacién entre la concentracion molar
de Csly la concentracion molar de FAI como variable de control, V¢ = Csl/FAL, y esto se relaciona
con el tiempo de degradacién, el ancho de banda prohibida, tamafio de cristalito, porcentaje
atomico de Cs, y parametro de red de las muestras tras ser caracterizadas mediante: SEM, EDS,
XRD vy Reflectancia difusa. La tabla 1 muestra los valores empleados para la variable de control
(4 niveles) Vc, junto con las molaridades de los precursores que se utilizaran para cada
experimento, las cuales corresponden a los valores de V¢, buscando que la suma de FAI y de Csl,

fuera igual a 0.8 para ser igual a la de Pblz, dejando fija esta tltima en los experimentos.

Variable de Control Molaridad
Vc = Csl/FAI FAIl | Csl | Pbl;
0 0.8 0 0.8
0.5 0.53 1 0.27 | 0.8
1 04 | 04 | 038
2 0.27 | 0.53 | 0.8

Tabla 1. Molaridades utilizadas para cada nivel de la variable de control Vc.

El objetivo de utilizar un software para el disefio experimental, fue para establecer el
numero de repeticiones necesarias para cada nivel de V¢, de manera que fuera posible discriminar

estadisticamente las respuestas, que para su analisis en este trabajo, son: el tiempo de degradacion,
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el ancho de banda prohibida, porcentaje atomico de Cs en la muestra, tamafio de cristalito y

pardmetro de red, y con ello conocer la totalidad de experimentos.

3.4 Analisis estadistico en el software para disefio de experimentos

A continuacion se muestra el proceso para el disefio de experimentos empleando Design
Expert. En la Figura 11, se establece que el tipo de experimentos a realizar sera del tipo Categorico
Multinivel, con lo cual establecimos que el nimero de repeticiones necesarias para cada nivel de
Vc debia ser de 3, y en este caso los niveles serian la cantidad de variaciones para V¢ con 4 posibles
valores entre 0 y 2 para la razon de Csl/FAl, y al ser la primera propuesta para conocer el desarrollo

de los experimentos, da un total de 12.

unnamed1 - Design-Expert 12
File Edit Wiew Display Options Design Tools  Help

~ %% Standard Designs + + 1
_ Multilevel Categoric Design
~ 6] Factorial
v Randomized Also known as "General Factarial”, this is a design for 7 to 12 factors where each factor may have a different
Reqular Tivo-Lewel number of levels, Factors are treated as categoric,
tdin-Run Characterize
(® Horizontal
Min-Run Screen Categoric factors: | 1 = (1t
hultilewel Categaric O vlertical
Optimal (Custom) Mame Units Type Levels L1 L[2] L[3] L[4]
Miscellaneous A [Categaric] | Cs\/FAI ratio Ordinal 4 o 05 1 2
Split-Plot
v Response Surface Replicates: | 3 =] (1to 000y 12 Runs
an Mixture
~ 71 Custom Designs Blacks: 1 S| (tei1) [JAssign one black per replicate
Optimal {Combined)
User-Defined
Histarical Data
Simple Sample

Figura 11. Interfaz de inicio para Design Expert.

El siguiente paso, de acuerdo a la interfaz del software, se nos solicita colocar la cantidad
de respuestas o los resultados que se estarian analizando estadisticamente, nombrando asi el ancho
de banda prohibida, el porcentaje atobmico de Cs en la muestra, el tamafio de cristalito y el
parametro de red; para con ello conocer la desviacién estandar y la confianza estadistica que nos
estaria aportando cada serie de 3 experimentos por cada variable de control, que en nuestro caso

es una sola, ver Figura 12.

35



m unnarned] - Design-Expert 12

File Edit “Wiew Display Options Design Tools  Help

oy 4] 4

2oc¢=0

~ 9% Standard Designs
v [,.__;] Factorial
~ Randomized

Regular Tivo-Lewel
Min-Run Characterize
bin-Run Screen
fAultilewe| Categoric
Optimal (Custom)

Multilevel Categoric Design

Optional Power Wizard: For each response, you may enter the minimurm change the design should detect as
statistically significant and the estimated standard deviation {generally obtained from historical data), The
ratio will then be calculated inthe Delta/Sigma field, Press Next to see the calculated power for each
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Simple Sample

Figura 12. Definicidn de las respuestas para el andlisis de los resultados experimentales.

El software nos muestra el resumen de la definicién de todas las respuestas asociadas a las
variables de control a ser estudiadas, con lo cual, como parametro propio del disefio, es necesario
contar con un “Design Power” con una estimacion mayor al 80% para nuestra respectiva variable
(Vc= Csl/FAl) y si se definid correctamente la cantidad de repeticiones por experimento, como es
nuestro caso, se logra un valor mayor al 98 % aproximadamente Figura 13.
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v [ Custom Designs Power is reported at 3 5.0% alpha level to detect the specified signal/noise ratio.

Optirnal (Combined)
User-Defined
Historical Data

Power should be approximately 80% or greater for the effects you want to detect,

Simple Sample

Figura 13. Resumen del disefio general del experimento y su porcentaje de confianza.

Finalmente se presenta una tabla general donde se muestra la cantidad de repeticiones por
variable de control, en donde al ser analizados los resultados experimentales se tendra el llenado

de la informacion correspondiente segun sea el caso de la respuesta, para proceder a ser analizado
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de forma estadistica por el software Figura 14.
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Figura 14. Tabla general para el analisis de las respuestas del disefio de experimentos.

3.5 Sintesis de polvos precursores

Se sintetizo el polvo precursor de Pbl» para este trabajo de investigacion, se obtiene dada
la reaccion quimica de los compuestos organicos y acidos disueltos en los solventes empleados,
que a continuacion se presentan, en el balance de la ecuacion para la reaccion del polvo utilizado.

Se muestra el balance para las reacciones de uno de los precursores de plomo (A).
2K1 + Pb(NO3); <> Pbl> + 2KNO3 (A)

La reaccion (A) es conocida como “Lluvia de oro”, al calentar la dispersion de Pbl, hasta
su disolucidn (en agua y nitrato de potasio) y posteriormente su enfriamiento, produce la formacién
de cristalitos de Pbly, los cuales reflejan la luz de tal manera que aparenta un brillo de color
amarillo. Esta se lleva a cabo disolviendo en las sales de yoduro de potasio y nitrato de plomo (11)
usando concentraciones molares de 2:1, respectivamente. Una vez disueltas las sales en agua, se
vierte el nitrato de plomo (Il) disuelto en el frasco que contiene al yoduro de potasio e
inmediatamente, se comienza a precipitar el Pbl> con un color amarillo, mientras que el nitrato de

potasio esta disuelto en el agua.
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3.6 Limpieza de sustratos

En el caso del deposito de las perovskitas, la limpieza para los sustratos es un paso de gran
importancia, es en este proceso donde se pretende mejorar la adherencia de la pelicula a través de
la eliminacién de residuos, grasas y polvo, principalmente. Se describe el proceso de lavado para
los sustratos de vidrio corning cuadrados, con dimensiones de 1.5 x1.5 cm y de 1.8 x 1.8 cm,
respectivamente. El proceso de limpieza de los sustratos realizado, se describe a continuacion:

1. El proceso se inicia con el lavado de los sustratos, con una solucion de jabdn neutro
al 15% en agua desionizada (DI), en bafio ultrasénico (B.U.) por 15 minutos. El jabén elimina el
polvo, particulas extrafias y parcialmente la grasa. Los sustratos se enjuagaron con agua
desionizada (DI) en 3 ciclos de 10 minutos en B.U. para eliminar el jabdn residual.

2. Posteriormente los vidrios corning se sumergen en alcohol isopropilico (IPA) por 15
minutos en B.U. a temperatura ambiente para la eliminacion de compuestos no polares (grasas y

aceites), y después, se enjuagan con agua DI en 3 ciclos de 5 minutos cada uno en B.U.

3. El siguiente paso consiste en sumergir los sustratos, en una disolucion compuesta
3:1 de é&cido sulfurico (H2SO4) y de peréxido de hidrégeno (H202), la cual es conocida
comunmente como solucién pirafia, por 7 minutos para la eliminacion de residuos organicos,
debido a que es un agente fuertemente oxidante e hidroxilara (OH") la superficie, haciendo a la
capa hidrofila.

4. Para finalizar la limpieza, se enjuagaron 3 veces los sustratos con agua DI en bafio
ultrasénico por 5 minutos cada uno y se secaron con N2 grado industrial, para posteriormente ser

almacenados en cajas Petri estériles.

3.7 Elaboracion de las peliculas de perovskitas

Las peliculas de perovskitas de haluros metal-organicos se obtuvieron a través del método
de rotacion en un solo paso (MRSP). Se prepararon las mezclas de los precursores solucion para
la elaboracion de las peliculas con relacion a V¢, para posteriormente realizar las caracterizaciones
y evaluar los datos obtenidos mediante el software para el disefio de experimentos. Como se
describid anteriormente, una vez limpios los sustratos y almacenados en la caja Petri, se procede a

la preparacion de la solucién precursora para su depdsito.
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3.7.1 Preparacion de la solucion precursora de la perovskita a depositar

La elaboracion de la solucion precursora para el método de un solo paso (MRSP) consistid
en lamezcla equimolar a 0.8 M de los polvos precursores (Pblz, y FAI, o Csl), Figura 15, disueltos

en dimetilformadida (DMF), sulfoxido de dimetilo (DMSO) o una mezcla de éstos.

sartorius

! nnnr
Lo g

Figura 15. Pesado de los precursores Pbl, Csly FAL.

Para el desarrollo de esta parte, se colocaron en un vial los respectivos polvos precursores
después de ser correctamente pesados (ejemplo: para la formacion de Vc = 0.5 se usan 0.8 M de
Pbl2, 0.53 de FAI y 0.27 M de Csl) en 1 mL de disolvente dimetilformamida (DMF) +
dimetilsulfoxido anhidro (DMSO) en una proporcién 40 %: 60 %, respectivamente, los cuales
posteriormente fueron dispuestos con agitadores magnéticos, durante 1.5 horas a 65 °C. Finalmente
obtiene una solucién amarillenta brillante resultado de disolver completamente los precursores en

el solvente organico, ver Figura 16.

Figura 16. Disolucion en DMF/DMSO durante 90 min a 65 °C.
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Una vez obtenida la solucion precursora, se introduce en una caja de guantes con atmosfera
de N2y con una humedad relativa < 20 %, donde previamente se tienen los sustratos de vidrio
corning limpios y los elementos para manipular y posteriormente almacenar las peliculas

depositadas, ver Figura 17.

Figura 17. Camara de guantes con atmésfera de N2 y humedad relativa menor al 20 %.
3.7.2 Deposito de las peliculas de CsxFAu-x)Pbls

Las peliculas de perovskitas se depositaron sobre sustratos de vidrio corning con 100 pL
de solucion precursora, mediante un proceso de recubrimiento por rotacion de un solo paso a 2000

rpm durante 20 segundos utilizando la solucion precursora, ver Figura 18.

Figura 18. Sustrato de vidrio corning en la camara de centrifugado y con la solucion de la
perovskita.
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Terminado el proceso de rotacion, los sustratos con las peliculas depositadas, se
mantuvieron dentro de la caja de guantes durante 30 minutos, donde fueron almacenados hasta
realizar un tratamiento térmico a 350 °C durante aproximadamente 5 segundos en una parrilla
eléctrica. Al ser tratada térmicamente, la pelicula cambia su color a café oscuro; el color

representativo de perovskita de CsxFA@1-x)Pbls.

Figura 19. a) Sustratos depositados en caja Petri con la solucién de perovskita y b) tratamiento

térmico para los sustratos.

Las peliculas obtenidas se caracterizaron morfolégicamente (SEM) y para conocer la
composicion de las peliculas (EDS), utilizando un microscopio JEOL modelo JSM-6360LV. El
analisis de difraccion de rayos X (DRX) se realizé con un difractébmetro Rigaku modelo SmartLab
con Cu-Ka (1.541862 A), y dpticamente mediante mediciones de reflectancia difusa utilizando un
espectrofotdmetro Jasco UV-Vis modelo V-670 y una esfera integradora.

Resumen

Este capitulo se comentan los antecedentes relativos al grupo de investigacion, realizados
en el laboratorio donde se han obtenido las peliculas de perovskitas del presente trabajo, revisando
la obtencidn y manipulacion de los precursores a empleados, para realizar los experimentos con
relacién a la variable de control, empleando un software especifico para el analisis de las respuestas
deseadas de las peliculas como son: ancho de banda prohibida, porcentaje atdbmico de Cs,
parametro de red y tamafio de cristalito, y con ello describir la elaboracién de las peliculas de
perovskitas. Los resultados de los experimentos se muestran y analizan en el capitulo 4.
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan el andlisis y la discusion de los resultados obtenidos de las
caracterizaciones realizadas a las peliculas delgadas de perovskitas obtenidas, CsxFA@-xPblz, a
diversas concentraciones. Se discuten y analizan los resultados de las propiedades estructurales,
Opticas, superficiales, de composicion y de degradacion para el conjunto de repeticiones, de

acuerdo al disefio de experimentos.

4.1. Caracterizacion de las peliculas de CsxFA@-xPDbls

Las peliculas fueron analizadas micro-estructuralmente a través de un microscopio
electrénico de barrido JEOL JSM-6260LV que cuenta con un filamento de tungsteno como fuente
de electrones. El haz de electrones fue acelerado entre 5y 10 kV (para mejorar la calidad de las
imagenes superficiales) y magnificaciones de 100, 500, 1,000, 5,000, 10,000 y 20,000 aumentos,
respectivamente. En este equipo JEOL JSM6260LV, se realizd también el Analisis Quimico por
Espectroscopia por Dispersion de Energia (EDS) para determinar la concentracién atdbmica (%) de
los elementos presentes en las peliculas de CsxFA@1xPbls (se usaron 16 kV para incrementar la
precision de la medicion y una corriente en la punta de 1 nA). La caracterizacion estructural se
Ilevo a cabo en un difractometro de rayos X Rigaku modelo SmartLab, con una fuente de radiacion
Cu-Ka con longitud de onda de 1.541862 A, y finalmente para la obtencion del ancho de banda

prohibida se empled la reflectancia difusa, se midié en un espectrofotometro UV-Vis Jasco V-670.

Se anexa de igual forma un analisis de las peliculas obtenidas en el caso particular del
triyoduro de cesio plomo (CsPblz), cuyos resultados obtenidos de forma experimental ayudan a
conocer los limites de los valores que podrian tener las perovskitas propuestas en el disefio de
experimentos, con lo cual, valores como el ancho de banda prohibida, el parametro de red o la

degradacion, se logren tener las comparaciones adecuadas.

4.1.1 Resultados de Reflectancia Difusa por Espectroscopia UV-Visible y Ancho de banda de
prohibida (eV)

Los datos generados de la reflectancia difusa versus los valores para la longitud de onda se
usaron para estimar el valor del ancho de banda prohibida del material, convirtiendo dichos datos
de reflectancia a la funcion de Kubelka-Munk: F(Roo) = (1 - Ro0)?/2 Roo, siendo Roo el valor de la

reflectancia. Luego, utilizando una serie de graficos similares a los de Tauc, se determino el ancho
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de banda prohibida ajustando la regién lineal asumiendo un ancho de banda prohibida directo. En

la Figura 20 se muestran dichos gréficos solo para una muestra en cada nivel de VVc. También se

muestra el valor promedio <Eg>. Como era de esperar, los valores para el ancho de banda prohibida

aumentan cuando se incrementa la concentracién de Cs. Este hecho sera cuantificado mas adelante.

(F(Roo) - hV)Z

Ve=1
404 <E9> =154V
[a\]
/)
=
=
7S 304
c
&
\—
F
N
20
T
15 16
Vc=0.5

801 <Eg>=1.5eV

704

60+

50

(F(Roo) - hv)?

404

304

T
17 18

Energia (eV)

(F(Roo) - hV)Z

15 1.6

T T
17 1R

Energia (eV)

1.9

Vc=0
<Eg>=1.45eV
180
160
140 -
120
100
80
T T T T 1
15 1.6 1.7 1.8 1.9
z |
Energia (eV)
Vec=2

<Eg>=1.55eV

@
o
1

N
o
1

T
15 1.6 17 1.8 19 2.0

Energia (eV) )

Figura 20. Graficos para un experimento por cada Vc, en azul se indica el valor promedio de las 3
repeticiones para el ancho de banda prohibida de: a) Vc =0, b) Vc =0.5,c) Vc=1yd) Vc = 2.

En la Figura 21, se presenta el valor promedio para el ancho de banda prohibida para el

caso del CsPbls, cuyo valor obtenido de manera experimental, se encuentra en el rango de lo

reportado en la literatura, y de igual forma es un dato que nos serd de utilidad para realizar

cuantificaciones en cuanto a los limites de los anchos de banda prohibida para los compuestos

obtenidos.
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Figura 21. Relacién del ancho de banda prohibida promedio para la muestra de CsPbls.

4.1.2 Degradacion de las peliculas

El tiempo de degradacion de las peliculas de CsxFA@1-xPbls fue determinado mediante la
observacion, en relacion a que tanto tiempo permanecia oscura la muestra depositada cuando eran
almacenadas (en las cajas Petri), bajo condiciones ambientales. Considerando que en las peliculas
de CsxFA@1-xPbls se tenia lugar a la degradacion cuando cambiaban del color caracteristico de la
fase alfa “o” oscura, a amarilla, color caracteristico de la fase delta “5”* no perovskita. Dicho color

de igual forma puede ser atribuido en parte a la presencia del precursor de Pblz en la muestra final.

La tabla 2 muestra la evaluacién final en relacién al tiempo de degradacion aproximado
para las diferentes peliculas obtenidas, al igual que los valores del ancho de banda prohibida para
cada una. Se puede destacar que para el caso de la variable de control Vc = 0.5, las muestras
permanecen estables por el mayor tiempo (méas de un mes) en la fase alfa oscura, en comparacion
con los otros valores para Vc. Para el valor de V¢ = 0, por ejemplo, sin Cs, la muestra no es estable
por méas de una hora, como se ha demostrado con anterioridad para los materiales de FAPbIs

reportados.
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Variable de control Pre'z\éll?llrgglrggch) Tiempo de_gradacic’m Ancho_de Banda
Vc=Csl/FAl FAI/Csl/Pbl, aproximado Prohibida Eq (eV)

CsPbl, 0/0.8/0.8 1 hora 1.68

0 0.8/0/0.8 1 hora 1.47

0 0.8/0/0.8 1 hora 1.45

0 0.8/0/0.8 1 hora 1.44

0.5 0.53/0.27/0.8 1 mes 1.49

0.5 0.53/0.27/0.8 1 mes 151

0.5 0.53/0.27/0.8 1 mes 151

1 0.4/0.4/0.8 1 semana 1.54

1 0.4/0.4/0.8 1 semana 1.54

1 0.4/0.4/0.8 1 semana 1.54

2 0.27/0.53/0.8 1 semana 1.56

2 0.27/0.53/0.8 1 semana 1.54

2 0.27/0.53/0.8 1 semana 1.56

Tabla 2. Resultados del tiempo de degradacion y anchos de banda prohibida para las diferentes
proporciones molares empleadas para cada Vc.

4.1.3 Morfologia por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En el estudio de la morfologia mediante SEM, se parte del andlisis para las capas
depositadas de CsPbls como se muestra en la Figura 22, donde se aprecia un tamafio de grano
bastante pequefio, y se considera que los tamafios de los cimulos policristalinos de perovskita son
relativamente pequefios, menores a los 50 pm, como lo indica la barra de longitud, en comparacion

con las micrografias obtenidas para los compuestos donde se introduce FAI.

Figura 22. Imagen SEM de la vista superior de la pelicula de perovskita de CsPbls.

La Figura 22, muestra la imagen SEM para la pelicula obtenida de CsPblz para tener una
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comparacion con las imagenes SEM de las peliculas de CsxFA1-xPbls, cuyos resultados obtenidos
de forma experimental ayudan a conocer los limites de los valores que podria tener los materiales
de perovskitas propuestas en la serie del disefio de experimentos, para los valores de ancho de
banda prohibida, parametro de red o la degradacion, y se logren tener las comparaciones adecuadas.

En la Figura 23, se muestran las imagenes de SEM de las diferentes muestras para cada
nivel de Vc. De las micrografias se considera que la incorporacién de Cs reduce el tamafio de los
clusters (granos) y la concentracion de pinholes, al tiempo que induce una morfologia méas
uniforme. Obsérvese que el aumento de la relacion entre Cs y FA provoca el aumento de la
densidad de clusteres en la pelicula, y que los tamafios de los cumulos policristalinos de las
perovskitas obtenidas son relativamente grandes, conforme se introduce el FA, siendo mayores a

50 pm.

Figura 23. Iméagenes SEM de la vista superior de las peliculas de perovskita a) Vc =0, b) Vc =
0.5,c)Vc=1yd)Vc=2.

También se observd que se tienen concentraciones de plomo en la pelicula obtenida con
base en la cantidad agregada en la solucién precursora de las peliculas con el Pbl, pero esto es

apreciable de mejor forma en los anélisis de degradacion mediante los difractogramas comparando
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las lecturas realizadas.
4.1.4 Composicion por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Las concentraciones atomicas (% at.) de los elementos presentes en las capas son obtenidas
a través de mediciones por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). El analisis se centra solo
en las concentraciones atomicas de: yodo, cesio y plomo, y se hace un ajuste para obtener el
porcentaje aproximado de FA con base a los porcentajes de los deméas elementos presentes en las
peliculas. Las concentraciones atdmicas se muestran en la tabla 3. Para todas las muestras se

analizaron dos regiones de las cuales se obtiene un promedio.

En la tabla 3 se presentan los resultados obtenidos por EDS para las peliculas de perovskita.
Primero se presenta el resultado del experimento EO correspondiente a las peliculas de CsPbls para
tener la comparacion de los porcentajes de los elementos depositados en el sustrato y los resultados
siguientes correspondientes a V¢ = 0 son para las peliculas obtenidas de FAPbI3z. Dichos valores
son de gran importancia para relacionar los resultados de los porcentajes de concentracion atdmica

con otros parametros como el ancho de banda prohibida de acuerdo a la ley de VVegard.

En las peliculas elaboradas sin la introduccidn de cesio (V¢ = 0), solo se presenta la fase de
la perovskita FAPDIs, sin embargo, conforme la concentracion de Cs aumenta, se ve el

desplazamiento del porcentaje de FA presente en los analisis de EDS.

Variable de control Porcentaje atémico en la pelicula
Vc=Csl/FAI 1 (%) Cs (%) Pb (%) FA (%)
CsPbl, 60 2048 | 19.52 0
0 60 0 19.18 20.82
0 60 0 19.11 20.89
0 60 0 19.68 20.32
0.5 60 7.16 20.23 12.61
0.5 60 6.45 18.88 14.67
0.5 60 6.62 18.43 14.95
1 60 8.92 19.46 11.62
1 60 8.28 18.37 13.35
1 60 10.64 19.27 10.09
2 60 11.57 19.52 8.91
2 60 12.51 19.28 8.21
2 60 12.41 18.91 8.68

Tabla 3. Resultados del Analisis Quimico por EDS para determinar la concentracion atdmica (%) de los
elementos presentes en las capas de perovskita.
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4.1.5 Estructura de las peliculas por difraccion de rayos X (DRX)

En los espectros de difraccion de rayos X se presenta la evolucion de las lineas de difraccion
conforme al disefio de los valores de Vc, de las soluciones precursoras. Los difractogramas
presentaron principalmente dos lineas intensas de difraccidn localizadas en los picos caracteristicos
reportados en la literatura para 14 y 28° (20) correspondientes a los planos (100) y (200),
respectivamente, de la estructura cristalina cubica del CsxFA@-xPblz y como se menciono, las
consideraciones para los valores de las constantes de red para los compuestos del CsPblsy del
FAPDI3 son importantes para saber los valores de los extremos limites al momento de calcular los

resultados para la serie de experimentos propuesta en el presente trabajo.

En este primer andlisis se detalla la medicion para el valor de Vc = 0, Figura 24, donde se
obtiene solamente el FAPbIs. Es importante destacar que se realizaron dos mediciones, una al
obtenerse las peliculas de perovskitas y otra medicién a las 48 horas de haberse obtenido, esto para
conocer la presencia de otros compuestos debido a la degradacion presente en las capas obtenidas,
en este caso, la primera lectura muestra los picos caracteristicos antes mencionados con relacion a
lo reportado en la literatura, sin embargo, desde esta primer caracterizacién de DRX, se aprecian
valores para la fase delta del FAPbIs, lo cual nos indica la presencia de mezclas entre los diferentes

compuestos con la fase alfa y los precursores.

En comparacion con la misma muestra al ser almacenada en condiciones ambientales para
después realizar la segunda medicidn, se aprecia que la fase delta del FAPbI3 estd mas presente en
la pelicula al igual que los precursores de FAI y de Pbl; lo cual nos indica la rapida degradacion

de las perovskitas obtenidas.
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En el caso de las peliculas obtenidas para V¢ = 0.5, Figura 25, el comportamiento en
relacion a la comparacion de los difractogramas fue diferente a las de FAPbIz donde en la medicion
al momento de obtener las perovskitas, muestra los dos picos caracteristicos a 14 y 28°, lo que
demuestra la presencia del compuesto buscado el CsxFA@-x)Pblz en su fase alfa oscura, al realizar
la segunda lectura de DRX tras las 48 horas, se muestra que el comportamiento de la capa
practicamente no se ha visto degradada, ya que solo se tiene alguna presencia de precursores como
el caso del Pbl> sin embargo, los picos caracteristicos siguen teniendo una amplitud mayor que los
demas picos presentes, lo cual nos indica que en por lo menos ese tiempo entre mediciones no se

ve alterada de manera significativa la estabilidad de dichas peliculas.

50



Difractograma XRD Vc = 0.5

1
70

(-¥8'09) C|(d<
A

3

T
60

(:92'03) m_ qdsd — Q= -

50

<
(v2'v9) €10dSO- 94
(zzer) €10dsD- 0

(zoon €1qdso Q

40
Angulo 2Theta (°)

Difractograma XRD Vc = 0.5 48 hrs

(86ve) €| qdsd — -

(;98'1€) M_Qn_mo -0

(:5'92) €10dsD- @
(252 €)qgy — 3
(,8€722) €10dv- — ¢
(017) (:86'6T) €10dV-SD- 0 =

(00T) (. T'T) €1adv-sD —» J
T T
o

T
© <
o o

(002) (-2¥'82) €1adV-4SD- 0

20

10

1.0
0.8
0.2 +

o

("e'n) pepisuaiy|

(:v8'09) N_Qn_MM
(,98'85) 10d

(-82°08) m_Q&wU

B

3

ol

-9

[82577] m_nn_mu Q
(zzer) €10dsD

(8oon) €jqgsy -

-
(867¢) €1ggsy -0
(8810 €)qgsy -0

(002) (¥v'82) €10dV-SD -» (59 €19

dso-¢
(572 €lgdy4 — 0
(,8£22) €10dv+4 — Q
(011) (-20°02) €10dV4SD -

(001) (¥T'¥T) €lady-sD—o

T T T
© < J
o o o

1.0
0.8

("e'n) pepisuaiu|

T T T T
N o

o

40 50 60 70

30
Angulo 2Theta (°)

Figura 25. Espectros de difraccion de rayos X para: a) pelicula fresca y b) pelicula a las 48 horas,

20

10

Vc=0.5.

51



La Figura 26, muestra los espectros de difraccion de rayos X para Vc = 1, en la primera
lectura se tiene la presencia de los picos caracteristicos de la perovskita del tipo CsxFA1xPbI3,
pero con menor intensidad que en el caso de Vc = 0.5, lo cual nos indica que se tiene mayor
presencia de los compuestos por separado de CsFAPbIzy de FAPDIs, ya sea en fase alfa o delta, y
que en comparacion con la lectura realizada a las 48 horas, la presencia de dichos picos pierde
intensidad y aparecen igualmente precursores, sin embargo, no de la misma manera que en el caso
de Vc =0, indicando asi que en comparacion con FAPbIs estas capas tienen mayor estabilidad pero

menor que Vc = 0.5.
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Finalmente, para el analisis de los espectros de difraccion para V¢ = 2, Figura 27, se
presentan los picos caracteristicos para el compuesto de CsxFA1-xPbls en fase alfa, pero con una
intensidad menor a la obtenida en los difractogramas para Vc = 0.5. En este caso, el pico
caracteristico de la perovskita tipo CsxFA@u-xPbls con mayor intensidad fue el de 20° en
comparacion a las otras V¢, sin embargo, al realizar la segunda medicion a las 48 horas, se nota la
presencia de picos correspondientes a algunos precursores y del aumento de fase delta para el
compuesto de FAPDIs, evidenciando asi la degradacion presente en la pelicula, pero siendo ésta
menor al caso de Vc = 0y 1, pero mayor al caso de Vc = 0.5, con lo cual al realizar las cuatro
comparaciones en relacion a las lecturas realizadas al ser obtenidas las capas y después a las 48
horas, se puede decir que la que presenta menor degradacién son las peliculas de Vc = 0.5,
permaneciendo por mayor tiempo la presencia de los picos caracteristicos a 14 y 28°, como lo

indica la literatura para la presencia de la fase alfa oscura de la perovskita de CsxFA1-xPblz.
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4.1.5.1 Estimacion del parametro de red

Haciendo uso de la ecuacion de la ley de Bragg, como se describié en el capitulo 2, es
posible calcular los valores de los pardmetros de red de las perovskitas obtenidas, con la
consideraciéon de que se realizan dichos calculos en los espectros de difraccion para el pico

caracteristico de valor a 14°, teniendo asi, el procedimiento para calcular la distancia interplanar
“d” de laformula N4 = 2dsend, donde al despejar dicho valor se tiene d = (n- 4) / (2 - send)
. El valor de “d” calculado se utiliza en la ecuacion caracteristica de la estructura cristalina cubica
a’=d?,(h* +k® +1?) donde “a” es la constante de red, “d” es la distancia interatémica., para

determinar el valor del parametros de red en las peliculas policristalinas de las perovskitas.

Finalmente, al despejar se tienea =d (h2 +k?+ |2) . Para el plano (1 0 0) se tiene que

hkl

a=d,, . Latabla4 resume los valores del parametro de red de cada muestra.

Variable de Porcentaje Tamarnio de Parametro de
control atomico de Cs cristalito “D” red 14° “a” [A]
Vc=Csl/FAI | normalizado [%] [nm]

CstI3 - - 6.172

0 0 37.22 6.362

0 0 44.24 6.371

0 0 43.60 6.361

0.5 7.16 69.03 6.282

0.5 6.45 66.31 6.281

0.5 6.62 75.09 6.276

1 8.92 43.45 6.246

1 8.28 55.35 6.246

1 10.64 45.87 6.259

2 11.56 61.02 6.219

2 12.51 62.61 6.229

2 12.41 69.21 6.229

Tabla 4. Resultados del Analisis para: porcentaje atdmico de Cs, tamafio de cristalito y el

parametro de red.

Se puede apreciar en el ejemplo para la perovskita del tipo CsPbls se tiene el tamafio para
el parametro de red mas pequefio de 6.172 A, mientras que en el caso del compuesto de FAPDI3 el
valor promedio es de 6.36 A, valores que corresponden a los reportados en la literatura y descritos

en la seccion 1.1.2 del capitulo 1.
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Es importante tomar en cuenta estos valores para el parametro de red, ya que como se
describid en el desarrollo del disefio de experimentos, se considera la variacion de V¢, con relacién
al porcentaje atomico de Cs presente en las muestras, con lo cual se esperaria tener valores
promedio entre los descritos para el CsPbls siendo el limite inferior, y el FAPblz como el limite
superior de los valores, lo cual corresponde a los valores obtenidos experimentalmente, ya que la
variacion del parametro de red, para las mezclas del Cs y FA se encuentran entre dichos valores
limite, y que mientras mayor sea el porcentaje atdbmico de Cs en la muestra, menor sera el valor

para el parametro de red.
4.2 Resultados en el software para Disefio de Experimentos

A continuacion, se presentan los resultados estadisticos obtenidos para los experimentos,
con relacién a Ve en el programa de Design Expert, donde se recopilaron la totalidad de los datos
procesados a lo largo de la etapa experimental para poder conocer el comportamiento general por

cada valor de Vc.

CUsers\OLAF\DesktophFACsPbI3-Find. dupee® - Design-Expert 12
File Edit ‘“iew Display Options Design Tools  Help

» 3

N ] = =
= op | [ | E‘_j — ® v Design Layout Column Info 7 Pop-0ut Yiew
iavigation Pane Factor 1 Response 1 Response 2 Response 3 Response 4
[T7] Design (Actual) 5td | Run ) " Ancho de band.. | Cs atomic % no.. \ Tamafio de crist..| Parametro de r..,
. ACslfFAl ratio
€V Information e ey % nm Angstrom
- Motes a 3 o 1.47 ] 37.2274 6.36231
""" &) Sumrmary 5 5 0 145 0 44,2398 637171
o Graph Lolumns 1 8 0 144 0 43,6033 636179
----- [ Evaluation
. 10 4 0.5 1.49 716 £9.0351 6.28255
----- | Analysis
¥ Ri:&incho de banda prok & 6 0.5 1.51 6.45 66,3083 £.28102
 R#:Cs atomic % normaliz 2 9 0.5 1.51 6.62 75.0006 £.276086
o R3:Tamafio de cristalito 3 2 1 1.54 .92 43,4471 6.24618
' R&:Parametro de red 14° 11 1 1 1.54 8.28 55.3573 6.24668
-4+ Optimization FAR I 1 1.54 10.64 45.8738 £.25026
okt Mumerical ] 1 2 1.56 11.56 61.0169 621967
ol Graphical 127 2 154 1251 62.6164 6.22915
""" ‘| Post Analysis 4 1 2 156 1241 69,2077 6.22965
. © Paint Prediction

Figura 28. Resultados del desarrollo experimental en el programa Design Expert.

Los valores presentados en la Figura 28, representan, en relacion a la variacién del Vc, los
diferentes experimentos realizados, asi, de izquierda a derecha, corresponden a los valores para el
ancho de banda prohibida (Eg), porcentaje atdbmico de Cs normalizado (%), tamafo de cristalito
(nm) y el pardmetro de red (A), mediante el software se pueden procesar los datos para conocer
mejor el comportamiento general, ya que la misma plataforma nos permite conocer dicho

desempefio.
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Para cada una de las variables de respuesta antes descritas, el software puede mostrarnos la
tendencia en el comportamiento de los datos con relacion a la misma variable a correlacionar, Vc.
La primera en ser descrita es el ancho de banda prohibida, donde se muestra la tendencia de
aumento de un valor promedio de 1.45 hasta 1.55 eV, Figura 29, lo cual corresponde al incremento
del porcentaje de Cs en la muestra, ya que como se obtuvo para el CsPblz el valor maximo esperado

parael Egerade 1.68 eV.
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Figura 29. Variacion del ancho de banda prohibida con relacién a Vc.

De igual manera se puede procesar la informacion para el caso del porcentaje atdbmico de
Cs en las muestras obtenidas, donde se relaciona con el V¢, con la relacion del Cs fijado en la
muestra correspondiente como se muestra en la Figura 30, esto se abordard de manera mas
detallada en una seccidn posterior, ya que es importante para conocer la relacion con el % de Cs

en la solucién en comparacion con el % de Cs en la muestra.

58



oliq—|o

% de Cesio atdbmico en la muestra (%)
Hemef

o | “E

I I I I

o 05 1
Ve
Figura 30. Variacion del % atomico de Cs en las muestras con relacién a Vc.

Para el tamafio de cristalito, en las diferentes muestras, se encontr6 un patron desigual entre
los experimentos, pero con valores repetitivos para cada valor de Vc, con lo cual se destacan los
valores obtenidos para V¢ 0.5, donde la proporcién de Cs a FA es la menor, donde se obtuvieron
los valores mas altos para el tamafio de cristalito, se considera que para cada valor de Vc se

promediaron los datos, para saber el valor de los triplicados experimentales, ver Figura 31.

80

0

Tamario de cristalito (nm)
[ ]

Ve
Figura 31. Variacion del tamafio de cristalito en las muestras con relacion a Vc.
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Finalmente, se analiza el parametro de red calculado para los experimentos, como fue
reportado en la seccion correspondiente a la obtencion de dichos valores con base en los espectros
de difraccion en el valor del pico caracteristico a 14°, en consideracion a los reportados en la
literatura para el CsPbls de 6.176 A como el valor minimo, hasta 6.362 A en el caso del FAPblIs,
los valores del presente trabajo se encuentran incluidos entre dichos limites, con 6.172 A para el
CsPblsy de 6.365 A para el FAPDIs, con lo cual, como se muestra en la Figura 32, de un valor
promedio de 6.36 A sin presencia de Cs, disminuye considerablemente en relacion al porcentaje
atomico de Cs presente en la muestra.
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Figura 32. Variacion del parametro de red con el Vc.
4.2.1 Resultados promedio de las variables de respuesta

En esta seccién se colocan a manera de resumen, tabla 5, los valores promedio obtenidos
de las diferentes variables de respuesta con relacion al V¢, ya que al realizar los experimentos por
triplicado resulta conveniente conocer de mejor manera el comportamiento de las variables de
respuesta en relacién al porcentaje de Cs. Estos valores son importantes de conocer ya que permiten
comprender que con la presencia de Cs en las muestras las propiedades son ajustadas hacia el
compuesto de CsPbls y de igual forma relacionar la degradacion de cada pelicula obtenida, ya que
en promedio las muestras de Vc = 0.5 son las que mas tiempo duran en condiciones de

almacenamiento en condiciones ambientales y de igual forma cuentan con caracteristicas
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adecuadas para su aplicacion en dispositivos fotovoltaicos.

Porcentaje atémico de Cs
Ve Eg (eV) D (nm) a (A
en la muestra (%)
0 1.45 0 41.69 6.36
0.5 15 6.74 70.14 6.28
1 1.54 9.28 48.22 6.25
2 1.55 12.16 64.28 6.22

Tabla 5. Resultados promedio de las variables de respuesta.

4.3 Analisis de la composicion “x” en la muestra vs “xs” en la solucion

Para la relacion entre el porcentaje atbmico de Cs en la solucion, comparandolo con el
porcentaje atdmico de Cs en la muestra para las muestras de CsxFA1-xPbls, se compararon los
resultados obtenidos experimentalmente mediante EDS, y los obtenidos tedricamente en relacion
a cada muestra, en la tabla 6, se resumen los promedios de los resultados en relacion a la

composicion de las muestras y las soluciones comparando el porcentaje atomico de Cs.

Ve Porcentaje atomico de Cs | Porcentaje atomico de Cs | Csatomicoen | Csatémicoen la
en la solucion (%) en la muestra (%) la solucion “xs” muestra “x”
0 0 0 0 0
0.5 6.66 6.743 0.33 0.337
1 10 9.28 0.5 0.464
2 13.33 12.16 0.66 0.608

Tabla 6. Porcentaje atdmico de Cs en la solucion y porcentaje atémico de Cs en la muestra.

Haciendo uso del software Origin, es posible obtener un modelo lineal que describa el
comportamiento de la presencia de porcentaje atdbmico de Cs en la muestra con relacion al Cs

presente en la solucidn, en este caso la ecuacion 4.1, mediante el analisis de la gréafica de la Figura
33.

x = (0.01+0.01) + (0.91+ 0.04)xs 4.1)

De la ecuacidn antes descrita, se puede decir que existe un mayor porcentaje atdbmico de Cs
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en la muestra con valor de Vc= 0.5, donde se muestra ligeramente por encima del valor tedrico, y
que en relacién al aumento del Cs presente en las diferentes soluciones con valores mayores a V¢

= 0.5, disminuye el porcentaje de Cs que se fija en la muestra analizada.

% Atdmico de Cs en la solucion y % Atomico de Cs en la muestra CsyFA(1.x)Pbl3

0.7 Equation y = a+ b*x
Plot Cs Muestra
Weight No Weighting
0.6 1 Intercept 0.01088 * 0.01751
Slope 0.91044 + 0.03902
Residual Sum of Squares 7.4008E-4
0.5 ' 0.99817
— Pearson's r .
< R-Square (COD) 0.99634
< Adj. R-Square 0.99451
g 047 5%
S
=
4
S 0.3
=
0
O 02
0.1+
0.0

T T T T T T T T
01 00 01 02 03 04 05 06 07
Cs Solucion ("xs™)

Figura 33. Porcentaje atbmico de Cs en la solucién vs Porcentaje atdbmico de Cs en la muestra
para el CsyFA@-xPDbls.

4.3.1 Cumplimiento de la Ley de Vegard y los anchos de banda prohibida

Empleando los valores de los anchos de banda prohibida promedio, tabla 5, para los
compuestos depositados de CsxFA1-xPbls, medida por EDS y reportada también en la tabla 5,
como una funcién de la composicion “x”, de acuerdo con la ley de Vegard, se debe cumplir que:

Eg =1.45+0.23x (eV) (4.2)

La Figura 34, muestra un ajuste polinomial de segundo orden para el ancho de banda
prohibida promedio, la cual es graficada como una funcién de “x”, teniendo como ecuacion de

ajuste:
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Eg = (L45+0.07)+(0.20£0.04)x— (007 £0.07)% (V) 4.3)

Entonces, la dependencia de Eg con “x”, se desvia sélo ligeramente de la ley de Vegard.
Se obtiene un pequefio factor de curvatura “bowing factor” de 0.07 eV, por lo que podemos decir

que la peliculas obtenidas de CsxFA(1-xPbls se comportan aproximadamente de acuerdo con la ley
de Vegard.

Anchos de banda prohibida promedios y % Atémico de Cs en la muestra CsXFA(l_X)PbI3

1.56
1.54
S 1527 y = Intercept + B1*x"
o Equation 1 + B2*x"2
o 1.50 1 Plot Eg
Weight No Weighting
Intercept 1.44935 £ 0.00942
1.48 Bl 0.19523 + 0.07156
B2 -0.03365 £ 0.11837
1.46 - Residual Sum of S 8.92329E-5
R-Square (COD) 0.98594
Adj. R-Square 0.95781
1.44 T T T

T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Cs Muestra ("x")

Figura 34. Anchos de banda prohibida promedios y porcentaje atomico de Cs en las muestras de
de CsxFAu-xPbls.

4.3.2 Aproximacion para el parametro de red de las peliculas de perovskitas

Asi como fue presentado para el ancho de banda prohibida, se puede obtener una expresion
la cual describe el comportamiento del parametro de red en las muestras, considerando los datos
obtenidos en la tabla 5, mediante la Ley de Vegard mediante:

a=6.36-0.19x (A) (4.4)
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Pardmetros de Red promedios y % Atémico de Cs en la muestra CsyFA(1-x)Pbl3

- = Intercept + B1*x" + B2*x"
6.38 Equation y P 2
] Plot Parametro de Red "a"
6.36 - - —
Weight No Weighting
< 1 Intercept 6.36514 +0.00201
= 6344 B1 -0.28733 +0.01528
< 1 B2 0.09496 + 0.02527
8 6.32 Residual Sum of Squares 4.0677E-6
[n'd E R-Square (COD) 0.99963
O  6.30 - Adj. R-Square 0.99889
3 .
o ]
=
o 6.28
IS |
s
< 6.26
o |
6.24
6.22

T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6 0.7
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Figura 35. Grafica de los promedios para los parametros de red y el porcentaje atomico de Cs en

las muestras.

Finalmente, al graficar los datos obtenidos para el caso del porcentaje atomico de Cs en las
muestras y los calculos realizados para los parametros de red en la Figura 35 y empleando el
software de Origin, se puede obtener un ajuste polinomial de segundo orden para el pardmetro de
red promedio, la cual es graficada como una funcion de “x”, teniendo como ecuacion de ajuste:

a=(6.36+0.002) - (0.28 £ 0.015)x +(0.095 + 0.025)X” 5y (45

Finalmente, se puede destacar que de los experimentos realizados para la variable de control
0.5, son los que permanecen visualmente en color oscuro por mas tiempo, antes de comenzar a
degradarse, aproximadamente por mas de un mes, se puede apreciar también en los espectros de
difraccion, donde la comparacion de las muestras frescas y la medicion a las 48 horas, estas
permanecen igual. De igual manera en los resultados para los andlisis del porcentaje atomico de
Cs en las muestras el de Vc 0.5 fue el que mostré un mayor porcentaje de Cs en las peliculas

obtenidas.
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CONCLUSIONES

La hipdtesis fundamental para este trabajo, fue que al incorporar cationes de menor tamafio como el Cs
a los materiales perovskita de FAPDbI3, se lograria una mayor estabilidad estructural, y como se
demuestra a lo largo de los resultados, efectivamente el Cs ayuda a mantener las peliculas en fase oscura
por mas tiempo, apreciado de manera visual, de unas horas como lo es para el caso de los materiales
de FAPDI3 y CsPbls, por separado, a lograr semanas y hasta meses cuando se tiene la concentracion
optima de x =0.33 de Cs. De acuerdo a lo desarrollado por Shockley y Queisser (1961) en cuanto al
ancho de banda prohibida méas adecuado para un material absorbedor en una celda solar con un rango
de 1.4a1.5eV, ycon base en lo que se ha mostrado a lo largo de este trabajo, en relacién al material
de perovskita obtenido con concentracion x = 0.33 permite un ancho de banda prohibida de 1.5 eV, por
lo que esperamos sea un material apropiado para hacer celdas solares eficientes. Los tamafios de los
ctmulos policristalinos observados en las imagenes SEM, para los materiales de perovskita, son
relativamente grandes, en el caso de V¢ 0.5, siendo mayores a 50 um, lo cual también es adecuado para
su aplicacion en celdas solares. El material obtenido CsxFA1x)Pblz se comporta de acuerdo a la Ley de
Vegard, al variar x entre 0 y 0.66, como es referido en relacion a los resultados obtenidos
experimentalmente para cada variacion de Vc y cdémo estos se pueden ajustar al modelo

correspondiente.

Con base en todo lo anterior, podemos esperar que el material obtenido con x = 0.33 nos permitira
realizar celdas solares eficientes y estables en el futuro proximo.
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TRABAJO A FUTURO

Con base en los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion, se considera que las
capas obtenidas de perovskitas de Cso.33FA0.67Pbl3 son adecuadas para su aplicacion en dispositivos
fotovoltaicos, se verificara que para la concentracion de Cs no depende de otras variables como
rpm o el tiempo de rotacion, de los cuales se espera obtener buenas caracteristicas Opticas y
eléctricas, se desarrollaran las capas selectivas de huecos y electrones para ser incorporadas en un
dispositivo, para medir su eficiencia, teniendo en cuenta la excelente calidad del material tipo
perovskita y su largo periodo de degradacion para efectuar las caracterizaciones adecuadas y
mejoras correspondientes.
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On the Stability of CsyFA1.yPbl; Layers Obtained
by a Single Step Spin Coating Process

Oaf Ramirez-lturbe
Elecreical Engineering Department
Cinvestav-1PN
Mexico City, Mexico
alaf. ramirez iturbef cinvestav mx

Abstract— It was possible to improve the chemical stability
of FAPbl: perovskite thin films (without altering other
important characteristics such as the band gap or morphology)y
by imtroducing small amounts of Cesium atoms, when the films
are deposited by a single step spin coating deposition process. It
is shown that an optimum x = 0.33, for the prepared Cs.FAqi-
uPbla thin films, provides a long degradation time (more than
one month) as compared to pure FAPbIs in the alpha phase,
which lasts for only one hour, under ambient conditions, before
transforming to the degraded (non-desirable) delta phase. The
handgap variation for Cs:FAp-«Phls as a function of x was alse
evaluated, and it was confirmed that this compound hehaves
approximately according to Vegard's law.

Kevwords—Cs.FAjPbls.  bandgap, perovskites, spin-
coating.

L INTRODUCTION
Rapid improvements in power conversion efficiency
(PCE) from 3.8% to 258% in just over a decade have
propelled solution-processed lead halide hybrid perovskites as
a promising material for hght conversion in photovoltaic

deviees [1,7]

The term "perovskite” is attributed to the crystal structure
of the mineral calcium titanate (CaTiOs), discovered by the
mineralogist Gustav Rose in 1839, and the name is in honor
of the Russian mineralogist Count Lev A_ Perovskiy [3]. The
term perovskite is used to refer w various compounds that
conform to the general formula ABX;, where A and B are
cations and X is an anion,

Perovskites based on metal-organic hybrid halides are the
subject of analysis, due to their application in solar cells [4].
This class of perovskites penerally contains:

A: a monovalent organic cation, which can be
methyvlammoniuom (MA® = CHaNH;"), formamidinium (FA®
= NH:CHNH:"). Recent investigations employ a monovalent
inorganic cation such as cesium (Cs™).

B: a divalent metal cation, such as Pb*, Sn®, or Ge?*.

X: a monovalent anion of the halide family: Ci> Br;or I

Perovskite materials such as Methylammoniom  Lead
Trinodide (MAPbL), which has a bandgap of approximately
1.57 eV [5], have allowed high-efficiency solar cell
manufacturing in recent years, but they have the problem of
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very high thermal and chemical instability. Then, further work
has to be done for obtaining more stable materials. One of
these materials is Lead Formamidinium Trijodide (FAPbls)
[6], which has the advantage of being a little more stable, with
a better bandgap ~ 1 43 ¢V in the cubic (alpha) phase and with
good morphological charactenistics.

Unfortunately, due to the size of the formamidinium FA
molecule (NH2CH=NH:"), the material is not sufficiently
stable and tends to degrade by presenting a non-perovskite
hexagonal (delta) phase [7], in approximately one hour, when
exposed to the environment. This undesirable phase has a
bandgap of approximately 2.43 ¢V, which s not appropriate
tor be a good solar spectrum absorber [3].

Omne possible element to be used as a cation in perovskites
is cesium (Cs), which 15 an atom of a smaller dimension than
the FA molecule, and so it 15 expected that their mixture will
help stabilize the material. In several experiments, CsPbla
layers have been reported with a bandgap of approximately
173 eV [9]. Then, the Cs,FAq 0 Pbls perovskile layer (alpha
phase) is expected to have a bandgap in the range from 143
eV io 1.73 eV, as x changes from O to 1.

In the present work, it was decided to combine
formamidinium {FA) with cesium atoms in the perovskate
compound, obtaiming Cs,FA; Pbl;, through a single-step
spin coating process [10], looking for the perovakite material
chemical stabality improvement. It will be shown that there 15
an optimum value for x in the compound which assures high
chemical stability during long periods (more than one month)
under ambient conditions.

I1. EXPERIMENTAL DETAILS

A set of experiments was designed using the ratio between
the Csl molar concentration to the FAI molar concentration as
the control vanable Vi = CsI/FAL and this will be related to
the degradation time and bandgap of the samples. Table 1
shows the control variable values (4 levels) in conjunction
with the precursor molarities o be used for each experiment.

Using Design Expert (commercial software) for the
experimental design (single factor with 4 levels), we
established that the required number of repetitions needed for
each Ve level should be 3 so that it is possible to statistically
discriminate the response varables, which in this case were
the bandgap and degradation time. Hence, a total of 12
experiments were realized.
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TABLE L. MoOLARITIES USED FOR EACH LEVEL OF THE
CONTROL VARLABLE YT

Coniral varialle Muolarity
Vi = CslfFAl FAl Csl Phlz
1] L%} 1} 08
0.5 0.53 027 08
1 04 04 0.8
2 027 | 053 0%
Film Deposition

A coming glass (51020 substrate was cleaned ban ¥
ultrasonic bath with neutral detergent, detonized (DI) water.
and isopropyl aleohol for 15 min. Subsequently, the substrate
was transferred to a glove box witan h Nz atmosphere with a
relative humidity < 20 %

The precursor solution was prepared (at 65 °C) by
dissolving the appropriate amounts of Csl, FAI and Phlz in |
ml of dimethylformamide (DMF+anhydrous  dimethyl
sulfoxide (DMS0) solvent in a ratio of 40 %60 %,
respectively.

The perovskite film was deposited on the coming glass
substrate by a one-step spin coating process at 2000 rpm for
20 seconds using the above precursor solution, inside a glove
bos filled with Nz The substrate was then stored nside the
b for 30 min before a heat treatment at 350 °C for 5 sec.

The obtained films were then  characterized
morphologically, wsing a JEOL microscope model JSM-
6360LY, and optically by diffuse reflectance measurements
using a Jasco UV-Vis spectrophotometer model V-6T0.

II. RESULTS

A Morphology

Fig. 1 shows the SEM images for the different samples for
each Vi level. It can be inferred from the micrographs that the
incorporation of Cs reduces cluster (grain) sise and pinhole
concentration, while inducing a more uniform momphology.
Observe that the increase in the ratio of Cs o FA causes the
increase of the cluster density in the film.

T S i
Fig. | SEM mages of top view of perovikite films a) Ve =0, b) Vi =
08, ) Ve 1 andd) Ve=2.

15 [ 1T i 18 Fr i5 [y 7 18 18 Fr

Bandgag (V) Basdgap (V)
Fug. 2a) Ve=0, b) Ve=005, ¢) V=1 amd d) Ve =2

B. UV-Visible Optical Spectroscopy

The generated reflectance versus wavelength data were
used to estimate the material bandgap by converting the
diffuse reflectance data to the Kubelka-Munk function F(R) =
(1 -RP*2R, where R is the reflectance. Then, using Taue-like
plots, the bandgap was determined by fitting the linear region
assuming a direct bandgap. In fig. 2, these plots are shown for
only one sample at each Ve level. The average bandgap <Eg>
is also shown. As expected, the bandgap is increased when the
Cs concentration is increased. This fact will be guantified
below.

C. Film degradation

The degradation time for the films obtained was evaluated.
The degradation time was determined by observing how long
the dark alpha phase was present in the samples when they are
stored (in Petri boxes) under ambient conditions. We
considered that the CsoF A Phls films were degraded when
their dark color (characteristic of the alpha phase) changed to
yellow, which is characteristic of the delta phase. This color
can also be attributed in part to the presence of Pbl; in the
sample.

Table 11 shows the final evaluation regarding the
approximate degradation time for the different films obtained.
We can notice that for the control variable Ve = 0.5 the
samples remain more stable (more than one month) in the dark
alpha phase, compared to the other Ve values. For Ve=0, i.e
without Cs, the stability 15 very short, as has been observed
previously for FAPhIs.

D Vegard's law conformance

Using the measured average bandgaps shown in table 111,
the CsFApPhls bandgap energy Eg as a function of x,
according o Vegard's law, should be:

Eg=145+023x (1)
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TABLEIL RESULTS O DEGRADATION

Vi Precursors Approvimate Eg
¢ Mularity (M) degradation time e%)
o] ] 1 hansr 147
1] OIS | hour 145
1] ] 1 howr 144
0.5 05302 THLE For more than a month 149
.5 0L53A02TALE For more than a moath 1.51
0.5 (L5302 TA0L8 For more than a month 1.51
1 (LAMANE 1 week 1.54
1 (LAMDANE 1wk 1.54
1 (LAMANE 1 week 1.54
2 0L 2TALS3ALE 1 week 1.56
2 R TEETE] 1 week 1.54
2 0L 2TALS3ALE 1 week 1.56
TABLE 1. BANDGAP AS A FUNCTION OF VT
Y Bandgap [e¥]

0 1.45 £ 002

0.5 15002

1 1.54 20002

2 1.55 £ (L2

Fig. 3 shows a second order polynomial fit to the plotied
average bandgap as a function of x. The fitting equation is:

Eg=(1.4520.007)+(0.20 £ 0.04)x = (0.0T £0.07)x* (2)

Then, the Eg dependence on x deviates only slightly from
Wegard's law. A small bowing factor of 00T €V is obtained,
so that we can say that the prepared Cs.FAq gPhls films
behave approximately according to Vegard's law.

IV. CONCLUSIONS

A systematic study of CsyFAp . Pbls thin films obtained
by a single step spin-on process was made when the
composition x 1% changed to observe the stability time and
bandgap, which are important properties of this material when
used in solar cells. In particular, for the optimum x = 0.33 the
layers achieved the largest degradation times (more than one
month) at ambient conditions. This can be compared to the
duration of only 1 hour for the FAPDI: and CsPbl; lavers when
they are prepared separately. In addition, for x = 033 a
bandgap of about 1.5 eV was determined which makes it
suitable for solar cell applications. The sizes of the
polverystalline perovskite clusters are relatively large (50
pm), which are also suitable for solar cell applications.
Finally, it was confirmed that the obained CsaF Aq.xPbls films
behave according to Vegard's Law, for x in the range between
0 and 0.66.
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