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GLOSARIO

ABSORBANCIA: se denomina densidad Optica cuando se interpreta como la
atenuacion de la luz incidente por parte del material

AMBIPOLAR: involucra tanto cationes como aniones para el transporte de carga
eléctrica.

CELDA UNITARIA: define el tipo de estructura cristalina. Unidad estructural que al
apilarse repetitivamente forma el cristal.

COEFICIENTE DE ABSORCION: relacion entre la energia absorbida y la energia
incidente en el material por unidad de superficie.

EXCITON: cuasiparticula en forma de estructura ligada electron-hueco.
GAP DE ENERGIA: también denominado band gap o banda prohibida. Diferencia
entre la energia de la banda de conduccion mas baja y la de la banda de valencia

mas alta.

LIMITE DE SHOCKLEY-QUEISSER: maxima eficiencia teérica de una celda
fotovoltaica. El limite de eficiencia reportado es del 30% aproximadamente.

MODELO KUBELKA — MUNK: modelo que permite calcular la reflectancia a partir
de una capa que dispersa y absorbe luz. Es apropiado para superficies
Opticamente rugosas o en donde la luz incidente es difusa.

REFLECTANCIA: relacion entre la intensidad reflejada e incidente. Mide la
cantidad de luz que refleja un cuerpo.

TRANSMITANCIA: cantidad de energia que pasa a través de la muestra, en una
determinada longitud de onda.
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RESUMEN

En este trabajo, se sintetizd peliculas delgadas de Perovskita de cation mixto
CsxMA4Pbl; por medio de la técnica de deposicion spin coating para ser usadas
como capas absorbentes en celdas solares fotovoltaicas. Se evalué el efecto de la
concentracion de Csl sobre las propiedades 6pticas y morfolégicas de peliculas
Cs«MA1.4Pbl3zy se observé una evolucion morfologica regular. A través de medidas
de reflectancia y transmitancia difusa, se encontraron los parametros de sintesis
que aseguran para los materiales buenas propiedades en términos de gap de
energia, espesor de pelicula y coeficiente de absorcion foténica. A partir de las
medidas de AFM, se evidencié el crecimiento de granos compactos de tamafio
submicrométrico de CsyMA;.xPbls, Se sugiere que la incorporacion de una cantidad
de Cs del 10% en la estructura CsyMA;.Pbl; (Perovskita con durabilidad de fase
superior), puede ser muy prometedor para la realizacion de celdas solares tipo
Perovskita eficientes.

Palabras clave: Coeficiente de absorcién, gap de energia, Perovskita de cation
mixto, reflectancia difusa, spin coating, transmitancia.
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INTRODUCCION

El material de Perovskita hibrido organico-inorganico ha sido ampliamente
investigado para su aplicacion en celdas solares fotovoltaicas, diodos emisores de
luz, fotodetectores y laseres. En particular, las celdas solares de Perovskita han
despertado un enorme interés en los ultimos afios, debido a su proceso de
fabricacion de bajo costo y su eficiencia de conversion energética (PCE) creciente
del 3,8% en 2009 al 22,1% en 2016%23*>57 Un material de Perovskita organico-
inorganico tiene una estructura ABX3 y estd compuesto por un cation organico o
inorganico (A), un metal divalente (B) y un anién (X). Los altos rendimientos de
este tipo de celdas se han atribuido a propiedades excepcionales del material,
incluyendo altos coeficientes de absorcién sobre el espectro visible®, buena
movilidad de carga ambipolar®, energia de enlace del excitén bajo (20 meV)® y
longitudes de difusion de portadores de carga largas (100-1000nm)**.

Los compuestos de Perovskita MAPbX3;y FAPbX; (X = Br o ) puros, han sido los
materiales mas ampliamente estudiados en los Uultimos afios, sin embargo,
presentan numerosas desventajas. Las Perovskitas MAPbIs, por ejemplo, han
conducido a celdas solares con eficiencias no mayores al 20%. Ademas, son
propensas a degradarse en contacto con la humedad debido a la naturaleza

b XIE, Wanying; WANG, Yimeng and ZHANG, Xinping. Synthesizing conditions for organic-
inorganic hybrid perovskite using methylammonium lead iodide. [1]:2017. 16-22
% LI, Nannan, et al. Tunable Br-doping CHsNH3Pbl;_,Br, thin films for efficient planar perovskite
solar cells. [1]:2017. 445-450
* HEO, Sung, et al. Deep level trapped defect analysis in CHsNHzPbl; perovskite solar cells by deep
level transient spectroscopy. En: ENERGY ENVIRON.SCI. vol. 10, no. 5, p. 1128-1133
* CHEN, Bai-Xue, et al. Large-grained perovskite films via FAMA,_Pb(l,Bri—y)s single crystal
precursor for efficient solar cells. [1]:2017. 264-270

XIAO, Zhengguo, et al. Thin-film semiconductor perspective of organometal trihalide perovskite
materials for high-efficiency solar cells. [1]:2016. 1-38
® Rahul, et al. Effect of crystal and powder of CH3;NH3l on the CHsNH3sPbl; based perovskite
sensitized solar cell. [1]:2017. 292-296
" BAI, Yang, et al. A pure and stable intermediate phase is key to growing aligned and vertically
monolithic perovskite crystals for efficient PIN planar perovskite solar cells with high processibility
and stability. [1]:2017. 58-68
® SCHUNEMANN, Stefan, et al. Preparation of Organometal Halide Perovskite Photonic Crystal
Films for Potential Optoelectronic Applications. En: ACS APPL.MATER.INTERFACES. vol. 8, no.
38, p. 25489-25495
° LI, Yanliang, et al. Effective hot-air annealing for improving the performance of perovskite solar
cells. [1]:2017. 359-367
19 ZHENG, Lingling, et al. Morphology control of the perovskite films for efficient solar cells. En:
DALTON TRANS. vol. 44, no. 23, p. 10582-10593¢g
1 JUNG, Jae Woong; CHUEH, Chu-Chen and JEN, Alex K. -Y. High-Performance Semitransparent
Perovskite Solar Cells with 10% Power Conversion Efficiency and 25% Average Visible
Transmittance Based on Transparent CuSCN as the Hole-Transporting Material. En: ADVANCED
ENERGY MATERIALS. vol. 5, no. 17, p. n/a
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higroscépica del catién alquilamonio presente en la celda unitaria®®. Por otro
lado, la Perovskita FAPDbI; pura carece de estabilidad estructural y tiende a
transformarse en la fase §- hexagonal no Perovskita a temperatura ambiente.
Su fase fotoactiva (fase negra, fase benéfica) es sblo estable a temperaturas
elevadas. Recientemente, la Perovskita de haluro de plomo inorganico CsPbX3 ha
llamado la atencion. Las celdas solares de Perovskita CsPbBr; han demostrado
una excelente estabilidad térmica. Sin embargo, la fotocorriente es baja debido
a que el material absorbente de luz no tiene un band gap ideal. Por otra parte, la
Perovskita CsPbl; tiene un intervalo de band gap méas adecuado de 1,73 eV. No
obstante, CsPbl; cristaliza en una fase § (fase amarilla) a temperatura ambiente
y en una fase de «x-Perovskita fotoactiva (fase negra) a temperaturas por encima
de los 300°C*3. Para estabilizar la fase de Perovskita, se ha indicado que la
composicién de cation mixto y/o anién mixto en ABX3 es una forma prometedora
de satisfacer los requisitos para aplicaciones practicas. Investigadores
comenzaron a utilizar mezclas de Cs-MA, Cs-FA, Cs-MA-FA, etc., en la
estructura de Perovskita'*'®>. Se demostré que el papel del Cs mejora la
estabilidad de la fase a fotoactiva y el rendimiento de los dispositivos
fotovoltaicos. A pesar de ello, estas mezclas parecen estar sub-exploradas sin
estudios detallados sobre la estabilidad estructural mejorada de los materiales de
Perovskita dopados con Cs.

Por ello, en este trabajo, se evalud el efecto de la concentracién de Csl sobre las
propiedades morfologicas y Opticas de peliculas delgadas de Perovskita de cation
mixto CsyMA1.xPbl; preparadas por spin coating; para esto, las muestras se
caracterizaron mediante microscopia de fuerza atomica (AFM) y espectroscopia
UV — Vis.

2 CONINGS, Bert, et al. Intrinsic Thermal Instability of Methylammonium Lead Trihalide Perovskite.
En: ADVANCED ENERGY MATERIALS. vol. 5, no. 15, p. n/a

3 SALIBA, Michael, et al. Cesium-containing triple cation perovskite solar cells: improved stability,
reproducibility and high efficiency. En: ENERGY ENVIRON.SCI. vol. 9, no. 6, p. 1989-1997

* HUANG, Jiahao, et al. Sequential Introduction of Cations Deriving Large-Grain Cs,FA;_Pblz Thin
Film for Planar Hybrid Solar Cells: Insight into Phase-Segregation and Thermal-Healing Behavior.
En: SMALL. vol. 13, no. 10, p. n/a

!> CHOI, Hyosung, et al. Cesium-doped methylammonium lead iodide perovskite light absorber for
hybrid solar cells. [1]:2014. 80-85
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto de la concentracion de Csl sobre la morfologia de Perovskitas
bication Csy(MA1x)Pb(l); sintetizadas para el uso como capa activa en celdas
solares fotovoltaicas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Establecer los parametros de sintesis adecuados para el crecimiento de
peliculas de Perovskitas bication Csy(MA;1.4)Pb(l)3

e Sintetizar peliculas de Perovskita bication Csy(MA..,)Pb(l)s por el método
convencional de una etapa

e Determinar las variaciones topograficas de las peliculas de Perovskita
obtenidas con microscopia de fuerza atomica (AFM)

e Caracterizar el material Opticamente con medidas de transmitancia y
reflectancia espectral
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1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 ESTADO ACTUAL DE LA TECNOLOGIA DE MATERIALES Y
DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

La creciente demanda energética mundial se suple a partir de la quema de
reservas de carbon, petroleo y gas, fuentes que atribuyen a las emisiones de
productos altamente contaminantes y de gran impacto ambiental’®. A raiz de ello,
ha surgido la necesidad de investigar nuevas fuentes alternas de energia
renovable y econdmica que, una vez se implementen, mitiguen tales
consecuencias ambientales producidas y aseguren una generacion de electricidad
sostenible a largo plazo. Una de las alternativas mas viables para la produccién de
energia eléctrica, es mediante la conversién fotovoltaica de la radiacién solar’.
Las celdas solares, como fuentes alternativas de energia, estan avaladas como un
sistema de generacién econémico, versatil y sustentable'®*°.

En la actualidad, el mayor nivel de desarrollo en produccién de energia eléctrica
se ha alcanzado con la tecnologia de silicio (tecnologia de primera generacion),
con las cuales se han logrado eficiencias del 25,6% y 20,4% para las celdas de
laboratorio de silicio cristalino (c-Si) y policristalino (mc-Si)?°. Este resultado, cerca
del limite tedrico, presenta limitaciones en su masificacion debido a los altos
costos de manufactura de los materiales con las propiedades requeridas.

La tecnologia de segunda generacién basada en la denominada capa delgada,
comprende celdas fabricadas a partir de materiales como CdTe, CIGS vy silicio
amorfo hidrogenado (a-Si: H), con los cuales se han alcanzado eficiencias de
21%, 20% y 13,4%, respectivamente para celdas de laboratorio?*??. Esta
tecnologia incluye la limitante de que esta fabricada a base de elementos poco

'® GINLEY, David and CAHEN, David. Fundamentals of Materials for Energy and Environmental
Sustainability. Cambridge University Press, 2011. 773 p.

7 COORDINACION DE ENERGIAS RENOVABLES; DIRECCION NACIONAL DE PROMOCION
and SUBSECRETARIA DE ENERGIA ELECTRICA. Energias Renovables 2008 - Energia Solar.
2008. 14 p.

® SAPINA, Fernando. El reto energético: Gestionando el legado de Prometeo. Universitat de
Valéncia, 2006. 148 p.

% ACCIONA. ¢Qué beneficios tiene la energia solar? | ACCIONA. [1]. [Consultado el
/01/21/21:14:042018]. Disponible en: https://www.acciona.com/es/energias-renovables/energia-
solar/

2 WANG, Dian, et al. Stability of perovskite solar cells. [1]:2016. 255-275

2L JACKSON, Philip, et al. New world record efficiency for Cu(ln,Ga)Se, thin-film solar cells beyond
20%. En: PROGRESS IN PHOTOVOLTAICS: RESEARCH AND APPLICATIONS. vol. 19, no. 7, p.
894-897

2 KRUM, Steve, et al. First Solar Builds The Highest Efficiency Thin Film Pv Cell On Record. First
Solar Press Release. [En linea] 2014 |[Citado el: 6 de Noviembre de 2016.]
http://investor.firstsolar.com/releasedetail.cfm ?ReleaselD=864426

22


https://www.acciona.com/es/energias-renovables/energia-solar/
https://www.acciona.com/es/energias-renovables/energia-solar/

abundantes en la tierra y de alta toxicidad.

Recientemente surgi6 una nueva tecnologia basada en los denominados
materiales emergentes, que emplean procesos de bajo costo, constituidos por
materiales abundantes en la naturaleza y de bajo impacto ambiental. Dentro de
estas tecnologias se encuentran las celdas solares sensibilizadas con colorantes
(DSSC), con las cuales se han obtenido eficiencias del 12,3%; las basadas en
compuestos con estructura cristalina tipo Kesterita (CZTS) con un méaximo de
eficiencia de 12,6 %; celdas solares organicas basadas en polimeros conductores,
las cuales han alcanzado recientemente un 11,1% de eficiencia; y las celdas
solares con estructura cristalina tipo Perovskita, las cuales se han convertido
rapidamente en una de las tecnologias fotovoltaicas emergentes mas
prometedoras, con un maximo de eficiencia alcanzada de 22,1%2.

Las celdas solares tipo Perovskita han atraido mucho la atencion debido al rapido
crecimiento de sus eficiencias en los Ultimos afios. En tan solo 7 afios este tipo de
celdas ha alcanzado eficiencias cercanas a las del silicio, que tardaron varias
décadas en desarrollarse, pasando rapidamente de eficiencias del 3% a
eficiencias superiores al 20%, como se observa en la Figura 1°* %, De igual forma,
las ventajas de este tipo de celdas frente a las demas tecnologias fotovoltaicas se
detallan en la tabla 1.

* YANG, Woon Seok, et al. High-performance photovoltaic perovskite layers fabricated through
intramolecular exchange. En: SCIENCE. vol. 348, no. 6240

* KOJIMA, Akihiro, et al. Organometal Halide Perovskites as Visible-Light Sensitizers for
Photovoltaic Cells. En: JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY. vol. 131, no. 17, p.
6050-6051

> XIAO, Zhengguo, et al. Thin-film semiconductor perspective of organometal trihalide perovskite
materials for high-efficiency solar cells. [1]:2016. 1-38
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Figura 1. Evolucion en el tiempo de la eficiencia de conversion de las principales
tecnologias solares que se han desarrollado.
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NATIONAL RENEWABLE ENERGY
LABORATORY. Photovoltaic Research | NREL.
[1]. [Consultado el /01/21/22:06:592018].
Disponible en: https://www.nrel.gov/pv/

Tabla 1. Comparacion del costo y la eficiencia de las tres generaciones de celdas
solares.

Tecnologia solar
I "
CIGS CdTe Perovskite

Characteristics

I
c-Si
Raw materials cost . Modium |
Finished materials cost | IEED [ High |
Fabrication cost [ High |  Medium |
Efficiency [ High | " Medium |  Modium [ Hign |
MULLASSERY, Dawn John. Perovskite solar ceIIs All you need to know. [1]:
[Consultado el /01/24/12:06:012018]. Disponible en:

https://www.slideshare.net/DawnJohnMullassery/perovskite-solar-cells-all-you-
need-to-know-dawn-john-mullassery

En ella se muestra el enorme potencial de las celdas solares tipo Perovskita.
Estas, fabricadas con tecnologias y materiales mas avanzados, prometen altas
eficiencias a bajos costos. Caso contrario al exhibido por las tecnologias de
primera generacion (c-Si), que pese a que representan el 85% en la produccion
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comercial actual debido a su buena eficiencia®®, se basan en costosas obleas de
silicio monocristalino y en procesos de fabricacion energéticamente caros. Por otra
parte, las celdas fotovoltaicas de segunda generacion, aunque son mas baratas y
requieren de una menor cantidad de material a usar en comparacion a la celda de
silicio, son menos eficientes y menos estables.

Para ampliar el paranoma general de la tabla 1, la Figura 2 muestra el precio del
Watt fotovoltaico como funcion de la eficiencia y el costo por area para las tres
generaciones de celdas solares?’.

Figura 2. Proyecciones de eficiencia y costo para tecnologias fotovoltaicas de
primera (I), segunda (Il) y tercera (lIl) generacion.
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SOHRABI, Foozieh; NIKNIAZI, Arash and MOVLA, Hossein. Optimization of
Third Generation Nanostructured Silicon- Based Solar Cells.

En esta Figura, las lineas horizontales muestran los limites superiores teéricos de
las eficiencias. La eficiencia para una celda fotovoltaica estandar tiene un limite
tedrico de aproximadamente 30%, para sistemas bajo luz solar directa, debido al
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ESCO-TEL SISTEMAS DE ENERGIA SOLAR. 3 GENERACIONES DE CELDAS
FOTOVOLTAICAS. [1]. [Consultado el /01/22/04:35:412018]. Disponible en: http://www.esco-
tel.com/3_generaciones_de_celdas_fotovoltaicas.html

2’ UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO. Revista Digital Universitaria. [1].

[Consultado el /01/22/04:47:262018]. Disponible en:
http://lwww.revista.unam.mx/vol.8/num12/art89/int89.htm
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limite termodindmico Shockley—Queisser?®®. Tecnologias con mdltiples celdas
sobrepasan esta barrera gracias a un mejor aprovechamiento del espectro solar.
El limite para estas celdas apiladas es del 67% aproximadamente para sistemas
en donde la luz solar no es concentrada y 89% para sistemas en donde la luz solar
es concentrada®. Por otra parte, las lineas diagonales discontinuas son lugares de
costo constante por unidad de potencia, medidos en ddlares por vatio. Con base a
ello, el grupo I, con eficiencias cercanas al 20%, permite alcanzar precios por
debajo de los US$3,50/W. El grupo Il, pese a que posee un costo menor por
unidad de éarea al utilizar menos material, tiene una menor eficiencia, como se
menciond anteriormente. Su costo disminuye hasta US$1,00/W. Finalmente, con
las prometedoras tecnologias emergentes (grupo lll), se esperan costos de
alrededor de US$0,20/W.

1.2PEROVSKITAS

1.2.1 Generalidades y propiedades cristalinas: La Perovskita es un mineral,
con la férmula quimica CaTiOs>° (Ver Figura 3), descubierta en 1839 en los montes
Urales en Rusia por el quimico aleman Gustav Rose y fue nombrado en honor al
dignatario, mineralogista y oficial militar ruso Lev Aleksevich von Perovsky>!.

Figura 3. Perovskita: mineral de 6xido de titanio y calcio, con la férmula quimica
CaTiO:s.

Perovskite. En: Anonymous
Wikipedia. 2018.

*8 Limite De Shockley—Queisser. En: Anonymous Wikipedia, la enciclopedia libre. 2017.

?® VILCHES, Anna. Desarrollo de tecnologias de baja temperatura para la fabricacion de células
solares de heterounién de silicio. [1]: Universitat Politecnica de Catalunya, 2015.

*“WANG, Dian, et al. Stability of perovskite solar cells. [1]:2016. 255-275

% ALARCON, Carlos. Sintesis y caracterizacion estructural, eléctrica y magnética de la perovskita
compleja Sr2TiMoO6 utilizando el método de reaccién de estado sdlido. Master's thesis,
Universidad Nacional de Colombia. 2011.

%2 NAVROTSKY, A. and WEIDNER, D. J. Perovskite: a structure of great interest to geophysics and

materials science. American Geophysical Union,1989.
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Cristalograficamente pertenece a la familia ternaria y su férmula general es ABXs.
Estd compuesta tipicamente de un catibn organico, A = (metilamonio (MA)
CH3NHs"; formamidinio (FA) CH(NH,),"), un metal divalente, B = (Pb,"*, Sn,*, Ge,")
y un anién X = (Cl,, Br,), en una proporcién 1:1:3%343>3¢ En sy forma mas basica,
la estructura de Perovskita ideal puede ser descrita por el grupo espacial cubico
Pm3m, con una unidad de formula (Z = 1) encerrada dentro de la celda unitaria. El
catibon A es el mayor de los dos metales (mayor radio atémico) y requiere
coordinacion de doce veces con aniones vecinos, mientras que el sitio B es mucho
mas pequefio y ocupa la posicién central de un octaedro de seis coordenadas®’,
es decir, en la coordinacion octaédrica cubica cada catidon A esta rodeado de 12
aniones X, y cada catiéon B esta rodeado por 6 aniones X (Ver Figura 4)**%. Los
cationes Ay los aniones X forman una red cibica de cara centrada (FCC)*.

¥ XIE, Wanying; WANG, Yimeng and ZHANG, Xinping. Synthesizing conditions for organic-
inorganic hybrid perovskite using methylammonium lead iodide. [1]:2017. 16-22

% ZHENG, Lingling, et al. Morphology control of the perovskite films for efficient solar cells. En:
DALTON TRANS. vol. 44, no. 23, p. 10582-10593

% CHEN, Bai-Xue, et al. Large-grained perovskite films via FA,MA_,Pb(l,Brs-,)s single crystal
precursor for efficient solar cells. [1]:2017. 264-270

® XIE, Wanying; WANG, Yimeng and ZHANG, Xinping. Synthesizing conditions for organic-
inorganic hybrid perovskite using methylammonium lead iodide. [1]:2017. 16-22

%" LUKE, Daniels. Structures and properties of perovskites and pyrochlores from hydrothermal
synthesis. PhD thesis, University of Warwick. 2015.

% FAN, Jiandong; JIA, Baohua and GU, Min. Perovskite-based low-cost and high-efficiency hybrid
halide solar cells. 2014. 111 p.

% MITCHELL, R. H. Perovskites: Modern and Ancient. Almaz Press, 2002.

“° CHIANG, Y. M.; BIRNIE, D. P. and KINGERY, W. D. Physical Ceramics: Principles for Ceramic
Science and Engineering. Wiley, 1996.

27



Figura 4. Estructura ideal tipo Perovskita ABX3

CHERGUI, Majed. Localized holes
and delocalized electrons in
photoexcited inorganic perovskites:
Watching each atomic actor by
picosecond X-ray absorption
spectroscopy Localized holes and
delocalized electrons in
photoexcited inorganic perovskites:
Watching each atomic actor by
picosecond X-ray absorption
spectroscopy. 2017. 044002 p.

Los primeros trabajos sobre la caracterizacion de la estructura cristalina ABX3
identificaron tres fases en la Perovskita MAPDIs: cubica, tetragonal vy
ortorrémbica®’. La estructura de Perovskita ortorrémbica® es el estado
fundamental a baja temperatura de MAPDbI; y mantiene su estabilidad en
aproximadamente 165 K. En ella, los cationes MA® estan perfectamente
ordenados. A 165 K, MAPbI; pasa por una transicion de fase de primer orden
desde el grupo ortorrombico hasta el grupo espacial tetragonal (nUmero de
estados desordenados del MA igual a 8)*, que pasa continuamente por una
transicion de fase de segundo orden a la fase ctbica (T>327K)*: en tal caso la red
de octaedros Pbls estd perfectamente alineada presentando 24 estados
desordenados del MA. En la Figura 5 se muestran los tres polimorfos que presenta
la Perovskita MAPDIs.

“I ONODA-YAMAMURO, Noriko, et al. p-T phase relations of CHsNH3;PbX3 (X = Cl, Br, 1) crystals.
[1]:1992. 277-281

42 SEMENOVA, O. I., et al. Perovskite CH3NH3Pbl; crystals and films. Synthesis and
characterization. [1]:2017. 45-49.

3 BAIKIE, Tom, et al. Synthesis and crystal chemistry of the hybrid perovskite (CHsNH3)Pbl; for

solid-state sensitised solar cell applications. En: J.MATER.CHEM.A. vol. 1, no. 18, p. 5628-5641
* FROST, Jarvist and WALSH, Aron. Molecular Motion and Dynamic Crystal Structures of Hybrid
Halide Perovskites. 2016. 1 p.
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Figura 5. Fases cristalinas de la Perovskita MAPDI3: @) cubica, b) tetragonal, c)
ortorrémbica.

(@)

2 o'

LEIJTENS, Tomas, et al. Towards enabling stable lead halide perovskite solar
cells; interplay between structural, environmental, and thermal stability. En:
J.MATER.CHEM.A. vol. 5, no. 23, p. 11483-11500

La estructura de la Perovskita ABX3 es susceptible de realizar variaciones en los
cationes A y B. Lo anterior se ve representado como A;.xA’xBXs, AB1.xB’xX3 0
AxB1.xBX3* y constituye a la llamada Perovskita compleja“®.

Estas Perovskitas suelen exhibir propiedades muy particulares derivadas de la
interaccion de los dos cationes ubicados en posicion octaédrica. Ademas de
propiedades sobresalientes como el alto valor del voltaje de circuito abierto (VOC)
que se puede obtener con respecto a la banda de semiconductores®’.

%5 XU, Lei, et al. Synthesis, surface structure and optical properties of double perovskite Sr,NiMoOg
nanoparticles. [1]:2016. 849-857

%6 ALARCON, Carlos. Sintesis y caracterizacion estructural, eléctrica y magnética de la perovskita
compleja Sr2TiMoO6 utilizando el método de reaccién de estado sdlido. Master's thesis,
Universidad Nacional de Colombia. 2011

“" KULBAK, Michael; CAHEN, David and HODES, Gary. How Important Is the Organic Part of Lead
Halide Perovskite Photovoltaic Cells? Efficient CsPbBr; Cells. 2015. 150610174239009 p.

29


http://www.bdigital.unal.edu.co/4261/
http://www.bdigital.unal.edu.co/4261/

1.2.2 Factor de tolerancia.

Figura 6. Estructura cubica de Perovskita ideal. El sitio A es de color azul, sitio B
de color beige y los aniones X de color rojo.

LUKE, Daniels.  Structures  and
properties of perovskites and
pyrochlores from hydrothermal
synthesis. PhD thesis, University of
Warwick. 2015.

La distancia B-X es igual a la mitad de la longitud de la celda unitaria, a/2 (Ver
Figura 6), donde a es el pardmetro de la red cubica. La distancia A-X,
diagonalmente a través de la cara de la celda unitaria, es mas larga y es igual a
a2, produciendo la siguiente relacion entre los radios i6nicos de los cationes de
sitio A y B*4°,

Ecuacioén 1. Relacién entre las distancias de enlace.
Ty +1y = \/f(rB +1y)

donde r,, 15 y 1y corresponden a los radios cristalinos para los cationes Ay By el
anion X, respectivamente y, para los cuales se encuentran valores reportados en
tablas.

Goldschmidt®, se dio cuenta de que tomando la relacién entre los dos, era posible
usar solo los radios idnicos de los dos cationes para cuantificar la desviacion de la

*® ISHIHARA, Tatsumi. Structure and Properties of Perovskite Oxides. En: ISHIHARA, Tatsumi ed.
Perovskite Oxide for Solid Oxide Fuel Cells. Boston, MA: Springer US, 2009. 1-16 p.

9 LUKE, Daniels. Structures and properties of perovskites and pyrochlores from hydrothermal
synthesis. PhD thesis, University of Warwick. 2015.

*® BECKER, Markus; KLUNER, Thorsten and WARK, Michael. Formation of hybrid ABX; perovskite
compounds for solar cell application: first-principles calculations of effective ionic radio and
determination of tolerance factors. En: DALTON TRANS. vol. 46, no. 11, p. 3500-3509
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estructura ideal. Esta relacion, conocida como el factor de tolerancia, se muestra
mediante la siguiente ecuacion °**°°

Ecuacion 2. Relacion de Goldschmidt

T+ 1y

t= ———
V2(rg + %)
La estructura de Perovskita tiene los siguientes factores de tolerancia®*>>>°";

Tabla 2. Diferentes tipos de estructura en funcion del factor de tolerancia.

Factor de tolerancia de Estructura Explicacion
Goldschmidt P
<0,75 IImenita LO.S 'O.n,es.’ Ay B tllenen
radios i6nicos similares.
Los cationes A por
tener un tamafo
0,75-0,9 Ortorrombica pequefio, caben en los
intersticios de los iones
B
09-1 Clbica Los iones Ay B tienen el
tamano ideal
Los cationes A tienen un
>1 Hexagonal o Tetragonal “'?‘ma”" grande y~Ios
iones B un tamario
pequeno

Goldschmidt Tolerance Factor. En: Anonymous Wikipedia. 2016.

* MUCCILLO, Reginaldo. Properties and applications of perovskite proton conductors. vol. 13, p.
385-394¢g

°2 CUERVO, Javier. PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
DEL ESTANATO TIPO PEROVSKITA (Ba,Sr)SnO;. Universidad Nacional de Colombia, Bogota,
2011.

% TAILOR,Hamel Navinchandra. Synthesis and characterization of complex perovskite solid
solutions. [1]:Department of Chemistry - Simon Fraser University, 2010.

> CLARK, Lucy Mary and LIGHTFOOT, Philip. Magnetic Properties of Transition Metal Fluoride

Perovskites. En: Anonymous Photonic and Electronic Properties of Fluoride Materials. Elsevier,
2016. 261-284 p.

*° PARK, Nam-Gyu. Perovskite solar cells: an emerging photovoltaic technology. [1]:2015. 65-72

*® ALARCON, Carlos. Sintesis y caracterizacién estructural, eléctrica y magnética de la perovskita
compleja Sr2TiMoOg utilizando el método de reaccion de estado solido. Master's thesis,
Universidad Nacional de Colombia. 2011.

> Goldschmidt Tolerance Factor. En: Anonymous Wikipedia. 2016.
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1.2.3 Distorsiones geométricas.

1.23.1 Inclinaciones octaédricas: Cuando el catibon A es demasiado
pequefio con relacion a los cationes B, los octaedros, cuyos ejes estan alineados
en una Perovskita ideal, se inclinan, giran y la estructura colapsa alrededor de los
cationes A bajando la simetria®.

1.2.3.2 Efecto Jahn-Teller de primer orden: Este efecto se presenta con el
objetivo de romper la degeneracion de los orbitales de los cationes situados en los
sitios B dentro de un campo cristalino y disminuir la energia de la red. La
estabilizacion energética que supone este efecto, da lugar a la distorsion del
octaedro a lo largo de los ejes de simetria de orden cuatro, mediante la elongacion
y la compresién de los enlaces®®.

1.2.3.3 Desplazamiento de los cationes: Los cationes de sitio B exhiben
una unién covalente con sus aniones vecinos y por lo tanto estdn mas facilmente
polarizados, especialmente cuando el metal es subdimensionado y lleva una carga
alta. Los desplazamientos de cationes estan intimamente ligados con propiedades
a granel tales como la ferroelectricidad™®.

1.2.4 Propiedades fisicoquimicas.

1.24.1 Propiedades optoelectronicas: Las Perovskitas tienen propiedades
de transporte de carga ambipolar, es decir conducen tanto electrones como
huecos, son de gap de energia directo variando en un rango de 1,1 a 2,3 eV,
dependiendo de su composicion. El gap de energia es posible modificarlo para
ampliar la absorcion a longitudes de onda mas largas, por ejemplo, si se cambia el
cation organico de MA por FA éste se reducira alrededor de 0,07 eV ®° o bien, si el
de Pb es sustituido por Sn, el gap de energia se reduce a 1,17 eV®* (ver Figura 7).

*® GONZALEZ, Paula. Nuevas perovskitas dobles obtenidas en condiciones extremas de presion y
temperatura, Madrid: UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID , 2014.

* LUKE, Daniels. Structures and properties of perovskites and pyrochlores from hydrothermal
s(}/nthesis. PhD thesis, University of Warwick. 2015.

¢ XIAO, Zhengguo, et al. Thin-film semiconductor perspective of organometal trihalide perovskite
materials for high-efficiency solar cells. [1]:2016. 1-38

®. MONTOYA, Diana. Peliculas Organico-Inorgéanicas con Estructura Perovskita como Capa Activa
en Dispositivos Fotovoltaicos, Ledn, Guanajuato, 2016.
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Figura 7. Diagrama esquematico de niveles de energia para diferentes
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JUNG, Hyun Suk and PARK, Nam-Gyu. Perovskite
Solar Cells: From Materials to Devices. En: SMALL.
vol. 11, no. 1, p. 10-25

1.3FUNCIONAMIENTO BASICO DE CELDAS SOLARES TIPO PEROVSKITA

El funcionamiento general de una celda solar hibrida con estructura tipo Perovskita
incluye tres etapas: la primera corresponde a la generacion de portadores de
carga, la segunda es la separacion de dichos portadores y la tercera su
recoleccion.

El proceso de generacion de portadores se lleva a cabo en la capa absorbente,
que corresponde, en este caso, a la Perovskita; alli, lo fotones, provenientes de la
luz solar, que tienen una energia mayor al gap de energia de la Perovskita (que
varia entre 1,5 y 1,64 eV), son absorbidos y generan pares electron-hueco. Entre
mayor sea el gap de energia menor sera la cantidad de fotones absorbidos.

Posteriormente, en la etapa de separacion de portadores, éstos por procesos de
difusién viajan hacia los contactos selectivos. Es necesario que la longitud de
difusion sea lo suficientemente grande para que los portadores de carga sean
efectivamente recolectados y puedan viajar sin sufrir procesos de recombinacién
en el camino. Para obtener grandes longitudes de difusion, es necesario que la
capa de Perovskita sea compacta y con tamafios de grano grandes, lo que evita la
recombinacién en los bordes de grano®

Por dltimo, la tercera etapa, como se menciond anteriormente, corresponde a la
recoleccion de portadores. A través de contactos selectivos (denominados capa

®2 LU, Tanghao, et al. Inverted Perovskite Solar Cells: Progresses and Perspectives. En:

ADVANCED ENERGY MATERIALS. vol. 6, no. 17, p. n/a
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transportadora de huecos (HTL) y capa transportadora de electrones, (ETL)) los
portadores son llevados a los contactos eléctricos para ser convertidos en
corriente eléctrica.

El funcionamiento descrito anteriormente corresponde a una estructura tipo juntura
p-i-n (semiconductor tipo p — semiconductor intrinseco — semiconductor tipo n),
cuyo diagrama de bandas general se muestra en la Figura 8a. En este tipo de
estructura, la Perovskita actia como capa intrinseca y los contactos selectivos
HTM y ETM como materiales tipo p y n respectivamente. La arquitectura mas
usada en este tipo de dispositivos se muestra en la Figura 8b.

Figura 8. (a) Diagrama de bandas de energia y (b) arquitectura tipica de una
celda solar hibrida tipo perovskita con estructura p-i-n.

HTM

Perovskita

EDRI, Eran, et al. Elucidating the charge carrier separation and working
mechanism of CH3NH3PbI3-xClx perovskite solar cells. En: NATURE
COMMUNICATIONS. vol. 5.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El estudio del efecto de la concentracibn de Csl sobre las propiedades
morfologicas y Opticas de peliculas delgadas CsyMA@xPbls involucra
procedimientos que abarcan desde una revision bibliografica extensa hasta la
caracterizacion de las peliculas sintetizadas. En este trabajo se plantedé una
metodologia que agrupa todo el rango de procedimientos y dirige la investigacion
hacia el cumplimiento de los objetivos.

Las peliculas delgadas de compuestos hibridos organico/inorganico investigadas
fueron sintetizadas por spin coating (Ver anexo A). Esta técnica consiste en la
aplicacion de un compuesto en solucion sobre un sustrato, el cual por medio de la
accion de la fuerza centrifuga, seréa dispersado a través de éste, formando asi una
capa delgada de solucion. Finalmente, por efecto de la rotacion, los componentes
volétiles se evaporan y los no volatiles forman una pelicula delgada sdlida. El
procedimiento anteriormente descrito se encuentra esquematizado en la Figura
9a. Este método es muy usado debido a su alta homogeneidad vy
reproducibilidad®® del proceso, importante en el resultado que se quiera obtener.
En la Figura 9b se observan imagenes del spin coater utilizado en la sintesis de
peliculas delgadas.

® KREBS, Frederik C. Fabrication and processing of polymer solar cells: A review of printing and
coating techniques. [1]:2009. 394-412
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Figura 9. Procedimiento para sintetizar peliculas delgadas por spin coating; consta
de 4 etapas: deposicion, spin up, spin off y evaporacion

a) b)

GORDILLO, Gerardo. Grupo

KREBS, Frederik C. Fabrication and processing of | de materiales
polymer solar cells: A review of printing and coating | semiconductores y energia
techniques. [1]:2009. 394-412 solar, Universidad Nacional

de Colombia, Bogota.

2.1ASENTAMIENTO DE LOS PARAMETROS DE SINTESIS

Con el objeto de establecer las mejores condiciones de sintesis para obtener la
fase Perovskita deseada de CsyMA@1xPbl; se hizo un estudio previo de la
velocidad de rotacibn como parametro de ajuste de los equipos de revestimiento
por centrifugacion, para establecer rutinas de deposicidon que garanticen buenos
espesores en las muestras. Adicional a ello, a fin de favorecer la cristalizacion de
la Perovskita por medio de la evaporacion del solvente, se estudio el efecto del
tiempo de recocido sobre peliculas de Perovskita MAPDIs.

La metodologia aqui desarrollada, propuso un disefio factorial mixto para dos
factores (A, B), con 4 y 3 niveles, respectivamente. Asi, la velocidad de rotacién es
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representada por “A” con niveles a1, a2, a3 y a4, y la concentracion de MAPblI; es
representada por “B” con niveles b1, b2 y b3. Al combinar ambos factores se tiene
12 (4 x 3 = 12) tratamientos para ser evaluados (Ver Tabla 3). Asi mismo, se
programé un ensayo para la prueba del tiempo de recocido (Ver Tabla 4).

Los experimentos factoriales constituyen un arreglo de tratamientos y no un disefio
de experimentos. La planeacidén de un experimento tiene en cuenta los siguientes
principios basicos: obtencidn de réplicas, aleatoriedad y andlisis por bloques. En
este trabajo fue suficiente evaluar experimentalmente los efectos de las
interacciones entre factores y niveles para proporcionar resultados generales de
interés para el experimentador, mas no fue necesario considerar emplear modelos
estadisticos para experimentaciones en donde estos tres principios no eran objeto
de estudio, ya que se tienen estandares tomados de referentes bibliograficos que
enfocan la investigacion hacia la visién buscada.

2.1.1 Serie de sintesis.

2.1.1.1 Serie 1. Variacion de la velocidad de rotacién y la concentracion
de solucion MAPDIs.

Tabla 3. Matriz de concentracion y velocidad de rotacion.

Velocidad de rotacion (rpm)

Concentracion (M) 1000 1500 2000 3000

0,8 MAPbIS-Ol MAPb|3-02 MAPb|3-03 MAPb|3_04
1,0 MAPb|3.05 MAPb|3_06 MAPb|3-07 MAPb'g-og
1,2 MAPb|3.09 MAPb|3_10 MAPb|3-11 MAPb'g_lz
2.1.1.2 Serie 2. Variacién del tiempo de recocido de peliculas delgadas

de Perovskita MAPDI.

Tabla 4. Variacion del tiempo de recocido de peliculas de Perovskita MAPDI;.

i : Velocidad de
PE|ICU|a [MAPbIS] trecocido (mln) Trecocido rOtaCIén taceleracién
MAPb'g_zo 10
MAPb|3_21 15 .
MAPblsy, 2 M 5 100 °C 1000 rpm 1s
MAPDI3 >3 40

2.2PREPARACION DE SUSTRATOS

Se trabaj0 con sustratos de vidrio comun (boro silicato) sometidos
cuidadosamente a un protocolo de limpieza (Ver Anexo B).
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2.3SOLUCION PRECURSORA DE MAI (CH3NHz3l)

El yoduro de metilamonio (CH3NHsl) se sintetizd6 de acuerdo a un método
previamente informado® (Ver anexo C). Se mezclaron cantidades equimolares de
metilamina (CH3NH,) (Sigma Aldrich 30% en etanol) y acido yodhidrico (HI)
(Sigma Aldrich 99 %) en un bafio a 0 °C por 2 horas con agitacidbn constante.
Después de la evaporacion a 50° C por 1 h, el precipitado resultante se lavo tres
veces con éter etilico y se sec6 a vacio a 60°C durante 24 horas.

2.4SOLUCION PRECURSORA DE Pbl;

Los cristales de Pbl, se obtuvieron mezclando de forma aproximada dos
disoluciones: Nitrato de plomo (en exceso), y yoduro de potasio, Kl. Pasadas dos
horas de mezcla, el sélido resultante se lavé varias veces con agua desionizada
en un papel filtro y se secé a vacio a 80°C por 12 horas (Ver anexo D).

2.5SINTESIS DE PELICULAS DE PEROVSKITA CsyMA 14 Pbl3

Para evaluar el efecto de la concentracion de Csl en peliculas delgadas de
CsyMA1.xPbls, se prepararon nueve soluciones empleando relaciones molares de
CslI/CH3NH3l = 0/100, 5/95, 10/90, 15/85, 20/80, 30/70, 50/50, 70/30, 100/0. Las
soluciones precursoras de Perovskita mixta se prepararon disolviendo CH3NHsl y
Pbl, en un solvente de mezcla aprético (DMSO) a una concentracion de 1,2M. A
continuacion, se afiadié Csl, predisuelto como una solucién madre de 1,5 M en
DMSO, al precursor de Perovskita para conseguir la composicion doble cation
deseada (Ver anexo E). Las soluciones resultantes se depositaron por medio de
spin coating a 1000 rpm durante 120 s, adicionando 200 uL de la solucion
precursora sobre el sustrato boro silicato giratorio. Posteriormente, los sustratos
se recocieron a 100 °C durante 40 minutos para evaporar el disolvente y lograr
una mejor cobertura (Ver anexo F).

2.6 CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE CsyMA(xPbls

Para evaluar el efecto de la concentracion de Csl sobre las propiedades Opticas y
morfologicas de peliculas delgadas de cation mixto CsyMA1.xPbls, se hizo uso de
las siguientes técnicas de caracterizacion:

2.6.1 Propiedades morfolégicas: Usando un microscopio de fuerza atémica
Autoprobe CP5 de Park Scientific Instruments operado en modo de No Contacto,
se obtuvieron imagenes de la morfologia superficial y tamafio de grano de las
peliculas sintetizadas.

® JENG, Jun-Yuan, et al. CHsNH;Pbl; Perovskite/Fullerene Planar-Heterojunction Hybrid Solar
Cells. En: ADVANCED MATERIALS. vol. 25, no. 27, p. 3727-3732
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2.6.2 Propiedades Opticas: Las mediciones espectrales de reflectancia y
transmitancia difusa de peliculas delgadas de cation mixto CsyMA@.,Pbls, se
realizaron a temperatura ambiente usando un espectrofotémetro UV/Vis/NIR Cary
Serie 5000 equipado con una esfera integradora que operaba en el rango de 300-
2500 nm. La transmitancia se corrigio por reflexion utilizando Tcorregisa = T/(1 — R).
Los datos de reflectancia versus longitud de onda generados se usaron para
estimar el band gap del material bajo el modelo de Kubelka-Munk: F(R,) =
(1 — R)?/2R = a/s.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION:

3.1 ESTUDIO DE LOS PARAMETROS DE DEPOSICION DE PELICULAS
MAPbI3; (CH3zNHsPbls)

3.1.1 Influencia de velocidad de rotacion y concentracion molar sobre la
velocidad de crecimiento de peliculas delgadas de CH3;NH3Pbls (MAPDI3): La
medicion de los espesores se realizd con un perfilbmetro Veeco Dektak 150. El
papel de la velocidad de rotacion como pardmetro de deposicion en funcién del
espesor de peliculas MAPDbI; (alcanzado en un determinado tiempo) a diferentes
valores de concentracion, se observa en la Gréafica 1a. La variacidén del espesor de
las peliculas en funcion de la velocidad de giro muestra un comportamiento
decreciente en el rango de 1000-3000 rpm, corroborando la proporcionalidad
inversa entre estas dos variables. En particular, esta disminucion se traduce a que
etapas elevadas de velocidad de giro dan como resultado peliculas mas finas, en
donde la alta intensidad de fuerza centrifuga aplicada a la solucion liquida de
MAPDI3;, que depende tanto de la velocidad del sustrato (rpm) como de la
velocidad y turbulencia caracteristica del aire sobre el mismo, ademas de la alta
velocidad de secado y viscosidad de la solucion prevalecen en esta medida de
espesor. Se observan variaciones del orden de +/- 50 rpm que ocasionan cambios
de espesor de aproximadamente un 30%.
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Grafica 1. Variacion del espesor de peliculas de MAPDbI; en funcion de a)
velocidad de rotacidon y b) concentraciéon molar
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Para lograr dispositivos fotovoltaicos de alta eficiencia, la capa absorbente de
Perovskita debe ser lo suficientemente gruesa para absorber una gran cantidad de
fotones. Ademas, su longitud de difusion debe ser lo suficientemente grande para
que los portadores de carga sean efectivamente recolectados. Jeon, et al®,
afirman que valores de espesor de peliculas de CH3NH3Pblz entre 350 y 600 nm,
permiten el equilibrio entre la longitud de absorcion éptica y la longitud de difusion
de electrones y huecos. De acuerdo con esto, de la Gréfica 1a se infiere que a la
velocidad de rotacioén del sustrato de 1000 rpm a una concentracion de 1,2 M, el
espesor resultante es de 490,1 nm, valor que se encuentra dentro del rango
optimo de espesores. Por otra parte, valores de espesor mayores al reportado en
literatura, crean mas centros de recombinacion (alta densidad) que limitan el
transporte de portadores de carga fotogenerados. Por tanto, deben ser
descartados, caso que se presenta a concentraciones (M) y velocidades de giro
(rpm) de 0,8/(1000, 1500, 2000, 3000), 1,0/(1000, 1500, 2000, 3000) y 1,2/ (1500,
2000, 3000).

Por otra parte, la Gréafica 1b muestra la variacion del espesor a diferentes valores
de concentracion de solucion CH3NH3Pbl;. Como es de esperarse, si se aumenta
la concentracion de las sustancias precursoras que participan en la reaccion
(CH3NHsl y Pbly), aumenta el espesor de la capa de CH3NH3zPbl;. Este mismo
comportamiento se vio reflejado para cada una de las velocidades de rotacion
estudiadas en la Grafica 1a.

Con base al estudio anteriormente realizado y de acuerdo a lo reportado en la
base de datos del Grupo de Materiales Semiconductores & Energia Solar de la
Universidad Nacional de Colombia — Sede Bogota®, se establecié que los
pardmetros listados en el Cuadro 1 dan lugar a peliculas de Perovskita
CH3NH3Pbls con buenas propiedades para su aplicacion especifica en celdas
solares.

®®*SEMENOVA, O. I, et al. Perovskite CHs;NHsPbl; crystals and films. Synthesis and
characterization. [1]:2017. 45-49

® GORDILLO, Gerardo. Grupo de Materiales Semiconductores y Energia Solar. [1]. [Consultado el
/01/21/16:39:572018]. Disponible en:
http://scienti.colciencias.gov.co:8080/gruplac/jsp/visualiza/visualizagr.jsp?nro=00000000000288
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Cuadro 1. Parametros de sintesis recomendados para la deposicion de peliculas
delgadas de MAPDI;.

Parametro Rango de Variacion
Velocidad de rotacion (rpm) 1000
Tiempo de aceleracion (s) 1
Tiempo de recocido (min) 10
Temperatura de recocido (°C) 100
Concentracion (M) 1,2
Calentamiento de sustrato (°C) 101-103
En presencia Aire (Presion atmosférica)

3.1.2 Caracterizacion estructural de peliculas MAPDI;: La fase y estructura
cristalina presentes en las muestras de MAPDbI3, fueron identificadas a través de
medidas de XRD. Los patrones de difraccion de la Perovskita se midieron en un
difractometro Philips X'Pert ProPANalytical usando radiacion Cu-Ka (A=1,540598
A), a una velocidad de barrido (26) de 0,0167 ° S™. El voltaje de aceleracién y la
corriente aplicada fueron de 40 KV y 40 mA, respectivamente.

La Gréfica 2 muestra el espectro de difraccién de rayos-x de una pelicula delgada
de MAPDI; depositada usando los parametros listados en el Cuadro 1. En ella, los
picos de difraccion a 26 = 14,12°, 20,04°, 23,52°, 24,52°, 28,45°, 31,90°, 40,68° y
43,33°, corresponden a los planos de reflexion de (110), (112), (211), (202), (220),
(310), (224) y (330), respectivamente, de la fase a-MAPDbI; con estructura
tetragonal tipo Perovskita (grupo espacial 14/mcm, lat. const. A = 8,8743 A, ¢ =
12,6708 A)®"%8%9  No se observan picos de Pbl, y CHsNHsl. La pelicula exhibi6
una estructura cristalina altamente orientada a lo largo de los planos (110) y (220).
Sin embargo, debido a la fuerte coordinacion del solvente DMSO, se observaron
picos débiles que podrian indexarse a la fase intermedia MAI-Pbl,-DMSO.

67 SUN,Xu-Guang, et al. Effect of CH3NH3I concentration on the physical properties of solution-
E)rocessed organometal halide perovskite CH3NH3PbI3. [1]:2017. 274-279

® HAN,Fei, et al. Cesium lodide Interface Modification for High Efficiency, High Stability and Low
Hysteresis Perovskite Solar Cells. [1]:2017. 122-130

o IM,Jeong-Hyeok, et al. 6.5% efficient perovskite quantum-dot-sensitized solar cell. En:
NANOSCALE. vol. 3, no. 10, p. 4088-4093
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Grafica 2. Espectro de difraccion de rayos-x de pelicula delgada de MAPbI3
depositada usando los parametros listados en el Cuadro 1.
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Para eliminar la presencia de la fase asociada a MAI-Pbl,-DMSO, fue necesario
aumentar el tiempo de recocido sobre las peliculas de Perovskita MAPDI;
manteniendo los demas parametros listados en el Cuadro 1 constantes. La Gréfica
3 muestra los patrones de difraccion de rayos X (XRD) de peliculas de Perovskita
preparadas a diferentes tiempos de recocido. De ella se infiere que a medida que
aumenta el tiempo de recocido disminuye la intensidad de los picos de la fase
MAI-Pbl,-DMSO y aumenta la orientacién cristalina a lo largo de los planos mas
termodinamicamente estables. Esto ultimo se traduce a que la libre orientacion
molecular de CH3NHsPbl; ocasiona que a lo largo de estos planos
preferencialmente coexista un estado de equilibrio termodinamico’®”* con un
minimo de entalpia y energia libre de Gibbs y por ende, con un maximo de
entropia del universo (fase cristalina ocupa mas espacio). Asi mismo, en la Gréafica
3 se observa que todos los picos de difraccion de la muestra recocida a un tiempo
de 40 minutos, corresponden Unicamente a la Perovskita MAPDI3, indicando que
bajo estas condiciones se obtienen peliculas con la estructura cristalina y pureza
de fase deseada.

% Estado De Equilibrio Termodinamico. En: Anonymous Wikipedia, la enciclopedia libre. 2017.
" WANG, Baohua, et al. Elucidating the Reaction Pathways in the Synthesis of Organolead
Trihalide Perovskite for High-Performance Solar Cells. En: SCIENTIFIC REPORTS. vol. 5,
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Grafica 3. Espectros de difraccion de rayos-x de peliculas delgadas de MAPbDI3,
recocidas a 100 °C, durante tiempos que varian entre 10 y 40 min.
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3.2SINTESIS DE PELICULAS DE PEROVSKITA BICATION CsyMA; xPbls

Inicialmente, se prepararon peliculas delgadas de CsyMA@1«Pbls con
concentraciones de Cs variadas desde x=0 (MAPDI3) hasta x=100% (CsPbls) y se
encontré que cuando el contenido de Cs es alto (x = 70%), a condiciones de
temperatura ambiente, el CsPbl; segrega y cambia de la fase fotoactiva tetragonal
denominada Perovskita negra a la fase amarilla ortorrombica de no Perovskita,
evidencia que se corrobora por el color de la pelicula (Ver Figura 10). Esto ocurre
debido a que CsPbl; solo es estable a elevadas temperaturas. Estudios realizados
previamente indican que la fase amarilla presenta malas propiedades Opticas y de
transporte eléctrico y por ende, da lugar a dispositivos fotovoltaicos de baja
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eficiencia. Por otra parte, aparentemente la tonalidad oscura que tienen las
peliculas de Perovskita de cation mixto CsyMA.,Pbl; para valores de x entre 0 y
50%, indica la supresion de la fase amarilla y, por ende, la formacién de una
estructura de red cristalina similar a una fase negra. Por ello, con base a lo
anterior, se seleccionaron muestras con espesores del orden de 500 nm vy
concentraciones de Cs variando entre x=0 y x=50% para estudiar sus propiedades
Opticas y morfologicas.

Figura 10. Peliculas obtenidas de Perovskita de cation mixto CsyMA1.xPblz con
concentraciones de Cs variadas desde x=0 hasta x=100%.

MAPbDIz % X=10%
X=15% X =20% X=30%
X = 50% X=70% CsPblz

Se investigo las Perovskitas de cation mixto de la forma geneérica CsyMA1.xPbls
abreviadas por conveniencia como CsxM (x esta en porcentaje). CsoM, es decir,
sin Cs, es la composicion bésica de los materiales mas ampliamente estudiados
en los dltimos afios.

3.3CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE CsxyMA1.xPbl3

3.3.1 Estudio de propiedades oOpticas de peliculas CsxMA1xPbls: En general,
las peliculas delgadas de CsxM preparadas por spin coating crecen con una
morfologia muy particular que da lugar a una dispersion pronunciada de la luz que
interactia con este tipo de compuestos. Se usO espectroscopia UV-Vis para
determinar el coeficiente de absorcion y el gap de energia (Eg) para cada una de
las composiciones estudiadas; este ultimo se obtuvo aplicando la teoria de
Kubelka-Munk’®"3. Esta teoria se basa en un modelo continuo (ver Figura 11) que

2 MURPHY, Anthony B. Optical properties of an optically rough coating from inversion of diffuse
reflectance measurements. vol. 46, no. 16, p. 3133-3143
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describe la reflectancia resultante de la transferencia de la radiacion de dos flujos
en una seccion delgada de espesor dz a una distancia z:

Figura 11. Representacion de las radiaciones que intervienen en la reflectancia
difusa en el modelo de Kubelka-Munk

dz

Sustrato

ABOULIATIM,Y., et al. Study of borosilicate glaze

opacification by phosphates using Kubelka-Munk
model. [1]:2017. 5862-5869

Las letras i y j representan la radiacion hacia abajo y hacia arriba,
respectivamente. Las ecuaciones diferenciales para ambos flujos se dan a

continuacién’:
Ecuacion 3. Radiacion hacia abajo.
di . .
d_zz = —(s+x)i, + 5j,,

Ecuacion 4. Radiacion hacia arriba.

dj . .
d_zz = (s+x)j, — si,

Donde « es el coeficiente de absorcion y s es el coeficiente de dispersion.

(s+a) . .
— las ecuaciones anteriores se reducen a la forma

Sustituyendo a; =

Ecuacioén 5. Radiacion hacia abajo sustituida.

di,

=—ari,+j,
SdZ T'z Jz

® CHRISTY, Alfred A.; KVALHEIM, Olav M. and VELAPOLDI, Rance A. Quantitative analysis in
diffuse reflectance spectrometry: A modified Kubelka-Munk equation. [1]:1995. 19-27

" ABOULIATIM, Y., et al. Study of borosilicate glaze opacification by phosphates using Kubelka-
Munk model. [1]:2017. 5862-5869
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Ecuacién 6. Radiacion hacia arriba sustituida.

La reflectancia de la muestra es analoga a la transmitancia en la ecuacién de
Lambert Beer y se define por

Ecuacion 7. Reflectancia de la muestra

R(z) =L

l’Z
Por tanto, las Ecuaciones 6 y 7 pueden ser escritas como una ecuacion diferencial
simple
dR

= s5d
(RZ—2a,R+1) %

Lo anterior se integra usando los limites z = 0 a z = z, obteniéndose

oo = [ m {2

0

Donde

p= aT+v aTZ—l

q=ar—+ar?—-1

Cuando el espesor de la muestra es infinito (z~), la reflectancia se aproxima a
q= ar—+ ar? —1 "y, por tanto, el modelo se convierte en

Ecuacion 8. Funciéon de Kubelka-Munk

(1-R)? «a

FR) =

Donde R es la reflectancia en cada longitud de onda. Esta ecuacién se aplica
regularmente a materiales dispersores de luz y particulas absorbentes en una
matriz’®. Generalmente, el coeficiente de absorcién a es proporcional a la funcion

® CHRISTY, Alfred A.; KVALHEIM, Olav M. and VELAPOLDI, Rance A. Quantitative analysis in
diffuse reflectance spectrometry: A modified Kubelka-Munk equation. [1]:1995. 19-27

® LOPEZ, Rosendo and GOMEZ, Ricardo. Band-gap energy estimation from diffuse reflectance
measurements on sol-gel and commercial TiO,: a comparative study. En: JOURNAL OF SOL-GEL
SCIENCE AND TECHNOLOGY. vol. 61, no. 1, p. 1-7
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F(Rs). Ghobadi’’, informé que la relacién experimental del a con la energia de
fotdn incidente se obtiene de la siguiente ecuacion

Ecuacién 9. Ecuaciéon de Tauc, David y Mott
a(hv) = D(hv — Eg)"

En donde D es una constante, hv es la energia de fotdn incidente y n es un
coeficiente asociado a una transicion electronica (n = 1/2 para directa permitida, n
= 2 para indirecta permitida, n = 3/2 para directa prohibida y n = 3 para indirecta
prohibida (Ver Figura 12)). En general, existen diferentes formulaciones asociadas
a diversas transiciones. Sin embargo, es muy dificil establecer el tipo de transicién
a usar en el calculo experimental del Eg.

Figura 12. Representacion de las transiciones electronicas: (a) directa permitida
(b) directa prohibida (c) gap indirecto.

BC

E,

LOPEZ, Rosendo and GOMEZ,
Ricardo. Band-gap  energy
estimation from diffuse
reflectance measurements on
sol-gel and commercial TiO,: a
comparative study. En:
JOURNAL OF SOL-GEL
SCIENCE AND TECHNOLOGY.
vol. 61, no. 1, p. 1-7

" GHOBADI, Nader. Band gap determination using absorption spectrum fitting procedure. En:
INTERNATIONAL NANO LETTERS. vol. 3, no. 1,
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Por otra parte, resolviendo las Ecuaciones 3 y 4, se obtiene una expresion
hiperbdlica para la transmitancia en términos de espesor de recubrimiento z,
coeficiente de absorcion () y dispersion (s) de la muestra’®:

Ecuacion 10. Transmitancia de la muestra.
B b
~ arsinh(bsz) + b cosh(bsz)

donde,
b= aTZ_l

Las mediciones de transmitancia difusa aqui obtenidas tienen en cuenta la
atenuacion de la luz incidente en un factor de (1 - R). Por lo tanto, la transmitancia
real de la capa de muestra podria obtenerse después de la correccion adecuada
del valor medido.

Ecuacién 11. Transmitancia real de la muestra.
Tcorregida =Tx(1- R)_l

La Grafica 4 muestra los espectros de reflectancia difusa y transmitancia
obtenidos para peliculas delgadas de CsyM preparadas con concentraciones de
Cs variadas desde x=0 hasta x=50% .

® BOROUMAND, Farnaz; MOSER, Jacques E. and BERGH, Hubert van den. Quantitative Diffuse
Reflectance and Transmittance Infrared Spectroscopy of Nondiluted Powders. vol. 46, no. 12, p.
1874-1886
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Grafica 4. Influencia de la concentracion de Cs sobre a) reflectancia difusa y b)
transmitancia de peliculas delgadas de CsxM preparadas con concentraciones de
Cs variadas desde x=0 hasta x=50%.
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Los datos de la Gréfica 4 son consistentes con la sustitucion del cation Cs por el
cation MA, en la estructura del compuesto CsyMA.,Pbls tipo Perovskita. Los
iones de Cs se sustituyen y coexisten con los iones MA en los sitios cubo-
octaédricos 'A' de la celda unitaria sin cambiar fundamentalmente la estructura
cristalina. En la Gréfica 4a, se observan cambios 6pticos alrededor de los 430 nm,
donde el pico de absorcion aumenta al aumentar el contenido de Cs, que encoge
la red cristalina. A esta longitud de onda, el pico exhibido (x = 15%) corresponde a
la formacion de la fase CsPbl; (fase d-hexagonal no-Perovskita, “yellow phase”).
Se indica que una fase pura de CsyMA.,PDbls, para 5% < x < 15%, cristaliz6 en la
que los dos cationes se fusionaron en la misma estructura reticular. Las peliculas
de Perovskita CsisM, CspyoM, CszpM y CssoM, mostraron una intensidad de
absorcién menor, debido a la baja cobertura superficial de la pelicula. Por otra
parte, en el grafico se observa que a rangos de longitud de onda de 300 a 370 nm
y de 450 a 740 nm, el espectro de reflectancia difusa aumenta y disminuye
respectivamente para todo el rango de composiciones, comportamiento que se
ajusta al patron estandarizado de reflectancia de toda Perovskita con estructura
cristalina tipo CsyMA1Pbls”®. La Gréfica 4b muestra los espectros de
transmitancia como una funcion de la longitud de onda. A medida que el contenido
de Cs aumenta, la transmitancia disminuye en el rango visible para 15%<x<50%.

" CHOI, Hyosung, et al. Cesium-doped methylammonium lead iodide perovskite light absorber for
hybrid solar cells. [1]:2014. 80-85
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Por otro lado, el aumento en la transmitancia de 700 a 840 nm sugiere una falta de
reflexion de la luz para longitudes de onda largas.

3.3.1.1 Coeficiente de absorcién: De acuerdo con Schiinemann, et al*, la
luz que no se refleja ni transmite, se absorbe®!. Por tanto, la absorbancia (4;)
viene dada por

Ecuacion 12. Absorbancia total de la muestra.

Ap=1-R- Tcorregida
Por otro lado, su relacién con el coeficiente de absorciéon (a) se define por

Ecuacioén 13. Relacion del coeficiente de absorcion con la absorbancia.

a=—
VA

Donde z es la longitud del camino que la luz recorri6 a través del material
(espesor) en cm.

Combinando las mediciones obtenidas de transmitancia y reflectancia difusa de
las peliculas de diferentes espesores, se obtuvo los espectros del coeficiente de
absorcion mostrados en la Gréafica 5. Estos cambian ligeramente al aumentar el
contenido de Cs en CsyM de 0 a 50%. Todas las composiciones de Perovskita de
cation mixto tienen coeficientes de absorcién del orden de 10* cm™ (para A mayor
qgue la longitud de onda de corte), valores que son deseables para compuestos
usados como capa absorbente en celdas solares. La muestra con concentracion
de Cs del 10%, comprende valores que van desde 10° cm™ para energias bajas y
longitudes altas hasta el maximo reportado de 1,56x10* cm™ cerca de la energia
minima de la banda de conduccion. En muestras donde x>10%, los valores bajos
de coeficiente de absorcion son probablemente causados por el comienzo de la
presencia de la fase amarilla, CsPbls. Por otra parte, se observa que las muestras
de MAPDbI; (x=0) y CssM (x=5%) presentan menor coeficiente de absorcién que la
muestra con composicién del 10% al parecer debido a que ésta tiene una menor
densidad de estados en la banda de conduccion. Asi mismo, de esta gréafica
también se infiere que a la longitud de onda de 800 nm, todas las muestras
exhiben un pico caracteristico de absorcidn excitonica que se observa usualmente

% SCHUNEMANN, Stefan, et al. Preparation of Organometal Halide Perovskite Photonic Crystal
Films for Potential Optoelectronic Applications. En: ACS APPL.MATER.INTERFACES. vol. 8, no.
38, p. 25489-25495

8 MURPHY, Anthony B. Optical properties of an optically rough coating from inversion of diffuse
reflectance measurements. vol. 46, no. 16, p. 3133-3143
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a bajas temperaturas y esta cerca del borde de banda fundamental®’, en donde

ocurre la absorcion banda a banda de los fotones que excitan electrones desde la
BV hasta la BC.

Grafica 5. Influencia de la concentracion de Cs sobre el coeficiente de absorcion
de peliculas delgadas de CsyM preparadas con concentraciones de Cs variadas
desde x=0 hasta x=50%.
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3.3.1.2 Gap de energia, Eg: El gap de energia es la propiedad fisica mas
importante que determina el potencial de los semiconductores para ser usados en
aplicaciones fotovoltaicas (PV)®. Para lograr dispositivos solares tipo Perovskita
altamente eficientes, su gap de energia debe oscilar de 1,1 eV a 1,75 eV. A estas
anchuras de banda resulta facil excitar térmicamente los electrones de la BV a la
BC. Un Eg mayor al limite causa la no absorcion de una gran parte de fotones del
espectro solar. Por el contrario, emite fotones cuando el diodo semiconductor es
activado (dispositivos emisores de luz). Mientras que si la capa de Perovskita tiene
un Eg menor al reportado, la mayoria de los fotones tienen mucha mas energia de

% KASAP, Safa. Springer Handbook of Electronic and Photonic Materials. Springer Science &
Business Media, 2006. 1409 p.

8 BOLINK, Hendrik and SESSOLO, Michele. Hybrid perovskites for light -emitting and photovoltaic
devices. [1]:Valencia: Universidad de Valencia, 2017. 129
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la necesaria para excitar electrones a través del gap, lo que resulta en una
absorcion ineficiente de la luz solar®. Con aras de saber si el gap de energia de la
Perovskita CsxM es el adecuado y se ubica dentro del intervalo, pese a que los
espacios de banda de la Perovskita MAPDbI; y CsPbl; (en estado puro) son de 1,5
eV y 1,73 eV respectivamente, se calculo su valor para las diferentes
composiciones de Cs. Este valor fue determinado mediante la construccién de una
grafica de [F(R)hv]? en funcién de hv (gap directo), donde el corte con el eje x
de la recta extrapolada que ajusta a la region lineal de la curva, da el valor de Eg.
La Gréfica 6a y 6b muestra curvas de [F(R)hv]? vs hv y de Eg en funcion de X,
respectivamente para muestras de CsyMA ., PDbls con concentracion de Cs variada
desde x=0 hasta x=50%.

Gréfica 6. a) Curvas de [F(R)hv]? vs hv correspondientes a muestras de
CsxMA1.xPblz con concentracion de Cs variada desde x=0 hasta x=50% y b)
variacion de Eg en funcion del contenido de Cesio
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Como se observa en la Gréfica 6a y 6b, el aumento del contenido de Cs en la
estructura de Perovskita CsyM da lugar a un aumento de Eg. Estos resultados
concuerdan con los reportados por otros autores para peliculas delgadas de catiéon
mixto Cs,MA(1Pbls*. De acuerdo con Dobrovolsky, et al®® y Zhou, et al®’, el gap

# XIAO, Zewen, et al. Bandgap Optimization of Perovskite Semiconductors for Photovoltaic
Applications. En: CHEMISTRY — A EUROPEAN JOURNAL. p. n/a

% CHEN, Qi, et al. Under the spotlight: The organic—inorganic hybrid halide perovskite for
optoelectronic applications. [1]:2015. 355-396
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de energia de las Perovskitas aumenta con la transicion de fase de tetragonal a
ortorrémbica. Asi mismo, Fang et al®® también afirmaron que este aumento del gap
se daba en la medida que avanzaba la transicién a una simetria inferior. Esta baja
simetria era resultado de una inclinacion octaédrica generada cuando el cation A,
es decir, la proporcion Cs/MA es mas pequefia con relacion a los cationes B.
Hecho que corroboré Tian et al®®, quienes ratificaron que el octaedro rige las
bandas de conduccion inferiores y las bandas de valencia superiores.

La sustitucion de ion Metilamonio por ion cesio dio lugar a un aumento de gap de
energia del material desde un valor de 1,559 eV para muestras x=0 hasta un valor
de 1,638 eV para muestras x=50%, valores que se encuentran dentro del rango
optimo de banda prohibida de la Perovskita descrito al inicio de esta seccion. Por
consiguiente, se dice que las Perovskitas CsyMA-xPbls con concentracion de Cs
variada de x=0 a x=50% al tener un gap ideal son aptas para aplicaciones
fotovoltaicas. Sin embargo, se requiere del estudio detallado de otras de sus
propiedades fisicas que determinen cual de ellas es la mejor candidata para
garantizar que su uUsoO como capa activa sea prometedor para alcanzar buenas
eficiencias de conversion energética (PCE).

3.3.2 Estudio de las propiedades morfologicas de peliculas CsxMA1.xPbls: El
efecto de la concentracion de Csl sobre la morfologia de Perovskitas CsyMA(.-
»Pbls, se estudi6 a través de medidas de microscopia de fuerza atomica (AFM).
En la Grafica 7 se muestran imagenes AFM tipicas de peliculas delgadas de
CsxMA1.xPbls depositadas por spin coating con diferentes concentraciones de Cs,
donde se observa que su morfologia superficial estd constituida por granos
compactos de tamafio submicrométrico. Se observa claramente que el tamafio de
grano de las peliculas de CsyM decrece al aumentar la concentracién de cesio; en
muestras donde la sustitucion de Metilamonio por Cesio en la estructura del
compuesto CsyM es mayor o igual al 15%, se forman clusteres grandes
conformados por la agrupacion de granos muy pequefios.

% DOBROVOLSKY, Alexander, et al. Defect-induced local variation of crystal phase transition
temperature in metal-halide perovskites. En: NATURE COMMUNICATIONS. vol. 8, no. 1,

8 YU, Lu, et al. Structural characteristics and optical properties of lead-free Bi(Zny,Tiy»)O3-BaTiOs
ceramics. [1]:2017. 6175-6179

8 BAIKIE, Tom, et al. Synthesis and crystal chemistry of the hybrid perovskite (CH3;NHz)Pbl; for
solid-state sensitised solar cell applications. En: J.MATER.CHEM.A. vol. 1, no. 18, p. 5628-5641

% TIAN, H.Y., et al. Determination of the optical properties of sol-gel-derived Ba ,Sry. TiOj thin film
by spectroscopic ellipsometry. vol. 13, no. 18,
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Grafica 7. Imagenes AFM tipicas de las muestras de CsyMA1.xPbls, preparadas
con concentracion de Cs de: a)x=0, b) x=15% y c) x=30%.
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El tamafio de grano de muestras de MAPDbI; (x=0) es del orden de 500 nm. Este
valor decrece al aumentar la concentracion de Cs incorporado en la estructura del
CsxMA1.xPbls hasta valores cerca de 250 nm cuando se incorpora Cs en una
concentracion de x=15%. En muestras con concentraciones de Cs
correspondientes al 30% los clusteres formados son del orden de 1 um y estan
conformados por granos del orden de 100 nm. Este comportamiento sugiere que
conforme se va a sustituyendo el ion Metilamonio por Cesio, la red cristalina se
encoge, en consonancia con el radio iénico considerablemente mas pequefio de
Cs* (1,81 A) en comparacién con MA* (2,70 A)®, lo que se manifiesta en una
reduccion del tamafio de grano.

% SALIBA, Michael, et al. Cesium-containing triple cation perovskite solar cells: improved stability,
reproducibility and high efficiency. En: ENERGY ENVIRON.SCI. vol. 9, no. 6, p. 1989-1997
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4. CONCLUSIONES

En este trabajo se hicieron aportes relacionados con la sintesis y
caracterizacion de peliculas delgadas del compuesto organometélico con
estructura tipo Perovskita CsyMA1.xPbls crecido por medio de la técnica de
deposicion spin coating. Se evalud el efecto de la sustitucion del ion
Metilamonio por el ion cesio en el compuesto CH3;NH3Pbl;, sobre las
propiedades oOpticas y morfolégicas de peliculas delgadas de Cs,MA;1«Pbl;. Se
encontraron condiciones de sintesis que permiten crecer este material con
buenas propiedades en términos de gap de energia, espesor de pelicula y
coeficiente de absorcion.

Estudios de XRD revelaron que en general las peliculas de CsyMA1-xPbls no
presentan fases secundarias de Pbl, y CH3NHsl; sin embargo, debido a la
fuerte coordinacion del solvente DMSO, los difractogramas mostraron
reflexiones débiles que podrian asociarse a la fase MAI-Pbl,-DMSO. Estas
pudieron ser eliminadas mediante recocido a 100°C durante 40 min.

Se evalud el efecto de la sustitucion del ion Metilamonio por el ion cesio sobre
las propiedades morfologicas de las peliculas sintetizadas y se encontré que
en todo el rango de composicion estudiado las peliculas crecen con una
morfologia superficial constituida por granos compactos de tamafo
submicrométrico, el cual decrece al aumentar la concentracion de cesio.

Se observé que la sustitucion de ion Metilamonio por ion cesio da lugar a un
aumento del gap de energia (Eg) del material desde un valor de 1,559 eV,
cuando no se ha incorporado cesio en la estructura (muestras de composicion
CH3NH3Pbls), hasta un valor de 1,638 eV para muestras de composicién
CssoMAsoPbls. Por ende, es valido afirmar que el valor del gap puede ajustarse
facilmente controlando la cantidad de Cs en peliculas CsyMA1.xPbls. Todas las
muestras al tener un gap de energia ajustable dentro del limite tedrico, son
aptas para aplicaciones fotovoltaicas.
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5. RECOMENDACIONES

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo de grado, se recomienda para
trabajos posteriores lo siguiente:

Probar el uso de mezclas de solventes como DMF:GBL, DMF:DMSO o
DMSO:GBL.

Realizar estudios en los que se incorpore, ademas del Cesio otros cationes
como el Formamidinio en busqueda de la estabilizacidon de la estructura.

Realizar estudios en los que, ademas de la incorporacion de Cesio, se haga un
cambio de haldégeno en la estructura CH3NH3Pbl; ya sea por Br o Cl o por
mezclas de estos.

Usar una pequefia cantidad de Cs (x = 10%) en una celda solar de Perovskita

CsxMA1.4Pbl3, la cual se prevé que mejore significativamente estos dispositivos
fotovoltaicos.
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ANEXO A.

PROTOCOLO DE DEPOSICION POR LA TECNICA DE SPIN COATING

Spin coating

< Vidrios borosilicato

Encender

[1000 rpm, 1 5]

Programar

Solucion Perovskita

[0,2 mL] Depositar

Iniciar

Peliculas
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ANEXO B.

PROTOCOLO DE LAVADO DE VIDRIOS

[ Vidrios de 2,5x1,25 cm I

< Jabon desionizado

Enjuagar

[15 min] Sonificar

Solucioén sulfocromica

N

[24 h]

Enjuagar

[15 min] Sonificar

< Dilucién agua/jabén

[100°C, 10 min] ——  Calentar

Enjuagar

Secar

Vidrios limpios
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ANEXO C.

PREPARACION DEL PRECURSOR YODURO DE METILAMONIO

| Vaso de precipitados

[2h] —

[50°C,1h] ——

[Tres veces] —

[60°C, 24 h] —

|~

Colocar en bano
de maria inverso

Calentar

Lavar

Secar

| Yoduro de metilamonio (MAI)
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Metilamina (CH5NH,)

Acido yohidrico (HI)

Eter etilico



ANEXO D.

PREPARACION DEL PRECURSOR YODURO DE PLOMO

| Vaso de precipitados I

< Nitrato de plomo
Yoduro de potasio
Agua desionizada
[2 h] Mezclar
Filtrar
< Agua desionizada
[Cinco veces] Lavar
[80 °C, 12 h] Secar

Yoduro de plomo (Pbl,)
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[45 min]

ANEXO E.

PREPARACION DE LA SOLUCION CsyMA1.xPbls

Recipiente de 5 ml

&
-

Sonificar

Solucion Cistﬁ[l_ﬂPbb
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CH3NHs|

Pbl,

DMS0

Csl

Solucion madre de Csl
1.5M




ANEXO F.

ELABORACION DE PELICULAS DE PEROVSKITA CsyMA1.xPbls

Sustrato limpio

Solucion Cs,MA,;.Pbl,

[1000 rpm, 1205] —— Spin coating

[100°C, 40 min)] —— Recocer

Peliculas de Perovskita Cs,MAy.,,Pbl;
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