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Resumen

En esta tesis doctoral se muestra el proceso de sintesis para la obtencion de tres materiales
con estructura tipo perovskita diferentes (CH;NH;Pbl;,Csg1FAg9Pbl; y CsPbBr3); el
primero fue una pelicula de metilamonio de yoduro de plomo, CH;NH;Pbl;, la cual se
obtuvo mediante el uso del método de lavado antisolvente; este método consiste en la
adicion de un solvente, el cual tiene la caracteristica de ser no miscible con la solucion de
reaccion, lo que provoca la precipitacion y separacion de los productos deseados en forma

de nanocristales.

El segundo fue un material en suspendido como coloide, Csy,FAy9Pbl;, para la
obtencion, se hizo por medio de una reaccion de intercambio de cationes que se dio a partir
de los puntos cudnticos de CsPbls y FAPDI3, los cuales fueron sintetizados por el método de
inyeccion caliente, es decir, en el proceso de sintesis de los QDs, se realizé una inyeccion
rapida de los precursores de metal y los haluros en un solvente caliente, bajo condiciones

controladas, promoviendo la nucleacion y el crecimiento de los cristales.

Finalmente, se obtuvieron puntos cuanticos de CsPbBr3, los cuales se sintetizaron con un
método no convencional conocido como técnica de sintesis por ultrasonido, para esto, se
aplica ondas ultrasonicas de alta frecuencia a la mezcla de precursores, lo que promueve la

formacion de los QDs a través del fenomeno de cavitacion y de agitacion intensa.

Los materiales sintetizados fueron caracterizados por diversas técnicas, como lo son,
absorcion UV-visible, fotoluminiscencia (PL), difraccion de rayos X, microscopia
electronica de transmision (MET), microscopia electronica de barrido (MEB). Los
materiales obtenidos fueron aplicados en dispositivos optoelectronicos como los son las

celdas solares y diodos emisores de luz, LEDs, en donde actiian como capa activa.

Las peliculas con estructura perovskita tetragonal en bulto de CH3NH3Pbl; (metilamonio de
yoduro de plomo), mostraron un tamafo promedio fue de 200 nm; la perovskita se usé
como capa activa en una celda invertida, la cual sigui6 la estructura
ITO/PEDOT:PSS/CH3NH;Pblz/PCBM/Ag, para esto se realizo un estudio estadistico para

optimizar las condiciones de fabricacion, este estudio fue es mostrado en el articulo titulado

X



“Experimental Parameters Effect on the ITO/PEDOT:PSS/MAPbI3/PCBM/Ag Inverted
Organic Perovskite Photovoltaic Solar Cell Efficiency”, el cual fue publicado en el Journal
of Electronic Materials de la revista Springer. El dispositivo con mejor rendimiento obtuvo
un Jgo de 19,04 mA/cm?, Voo de 0,971 mV, con un factor de relleno, FF del 46,54%,

resultando una eficiencia fotovoltaica (1)) del 8,6%.

El material coloidal de Cso.1FAo9Pbl3 que se obtuvo como resultado de la reaccion de
intercambio de cationes entre los puntos cuanticos de CsPbl; y FAPbI;. En el material
obtenido se pudo observar cristales con un tamafio promedio 19.5 nm y con una morfologia
definida en forma de trébol, de acuerdo con las técnicas de caracterizacion de absorcion
UV-visible y fotoluminiscencia, present6 picos de absorcion a los 766 nm y de emision a
los 755 nm, lo que situd el material en la zona del infrarrojo cercano; debido a las
propiedades del material coloidal de Csy,FAyo9Pbl;, se propuso usarlo en un celda
fotovoltaica “multicapas”, la cual se fabricoé siguiendo la estructura ITO/SnO2/5 capas

Cs0.1FA0.9Pbl3/Spiro-OMETAD/Au. La celda report6 una eficiencia de 2.5 %.

Como se menciono, se lograron obtener puntos cuanticos de CsPbBr3 haciendo uso del
método no convencional de sintesis por ultrasonido, para esto se us6 una sonda ultrasonica
que opera a una frecuencia 20kHz y una potencia de 500W. Los puntos cuanticos
sintetizados mostraron un material cristalino con morfologia cubica bien definida, con
tamafios promedio de 8.9 nm, los cuales presentaron absorcién y emision en la zona del
verde del espectro de luz visible, la eficiencia cudntica de los puntos cudnticos fue de
PQYL=85%, lo que los posiciona como excelente candidato para actuar como capa activa
en un diodo emisor de luz (LED), el dispositivo LED que se fabrico sigui6 la estructura
ITO/PEDOT:PSS/Poly-TPD/QDs CsPbBr3/Poly-T2T/Al, al evaluar el desempefio de los
dispositivos, el LED reportd eficiencia de n = 20.3%, luminancia de 25000 cd/m? y

densidad de corriente de 225 mA/cm?.

Con lo mencionado anteriormente se comprueba que con los métodos de sintesis empleados
fue posible obtener materiales de perovskita en sus dimensiones de pelicula en bulto,
material coloidal y en puntos cuanticos de alta calidad; estos materiales mostraron
propiedades Opticas y electronicas unicas, por esta razon, fue posible incorporarlos en

aplicaciones optoelectronicas, como lo  son las celdas solares con estructuras



ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3Pbls/PCBM/Ag y ITO/SnO2/Cso.1FA0.9Pbl3/Spiro-OMETAD/Au;
asi como, diodos emisores de luz de arquitectura: ITO/PEDOT:PSS/Poly-TPD/QDs
CsPbBr3/Poly-T2T/Al, estos dispositivos mostraron resultados muy interesantes y podrian
llegar a competir en términos de estabilidad y eficiencia con los dispositivos

convencionales.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1. Introduccion general

El constante aumento en la demanda energética y la necesidad de implementar aplicaciones
que sean cada vez mas sostenibles ha obligado al ambito de la investigacion, a enfocarse en
la ciencia de los materiales, especificamente, en la busqueda de materiales novedosos, que
por sus propiedades puedan ser usados en aplicaciones que aprovechen la energia solar,
como lo son las celdas fotovoltaicas y en la campo de la iluminacién, los diodos emisores

de luz, conocidos como LEDs'.

Los materiales con estructura cristalina tipo perovskita pueden ser considerados como una
solucion viable a esta problematica, ya que han generado gran interés en los ultimos afios
debido a su capacidad para exhibir propiedades Opticas y electronicas Unicas y
excepcionales, son de facil procesamiento, y generan altas eficiencias de conversion en los
dispositivos optoelectronicos®?, adicional a esto, han demostrado que pueden rivalizar con
las tecnologias tradicionales*. Las perovskitas poseen una estructura cristalina que siguen la
formula ABX3, donde A un cation, el cual puede ser organico, B es un cation metalico, A 'y
B son diferentes tamafios y X es el anion, estos materiales se han convertido en un tema de

estudio crucial en el campo de la energia fotovoltaica y de iluminacion.

Los métodos de sintesis para la obtencion de materiales tipo perovskita varia dependiendo
el tamafio del cristal que se desea, asi como, las propiedades que se quieren aprovechar,

siguiendo esta idea, existen diferentes métodos de sintesis, como lo son, lavado

16,7 18,9 6,10 11,12
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antisolvente®, sol-gel®’, solvoterma microondas™®, inyecciéon en caliente

y

13-16

ultrasonido , entre otras.

El presente trabajo se enfoca en la investigacion, sintesis, y caracterizacion de materiales
semiconductores tipo perovskita, en sus versiones en bulto y puntos cuanticos; para esto, se
abordan tres métodos de sintesis de los ya mencionados. El primer método en emplearse es
el lavado de antisolvente, el cual es una técnica utilizada para la sintesis de peliculas de
perovskitas halogenadas como lo es el metilamonio de yoduro de plomo (MAPbDI;,
CH3NH3Pbls). Esta técnica es usada para eliminar exceso de iones de haluros y mejorar la

calidad y la estabilidad de los cristales de perovskita!”!®. El segundo método de sintesis en



aplicarse es el conocido como inyeccion en caliente (hot injection por sus siglas en inglés),
el cual es usado para la obtencion de nanomateriales, una descripcion de forma general del
método, es la inyeccion de una solucidon precursora que se encuentra a alta temperatura en
otra solucion, y que al entrar en contacto se forma el material deseado!'’!". El método de
sintesis por ultrasonido fue el ultimo que se uso, en él, los nanomateriales se forman debido
al fenomeno de cavitacion, ya que a nivel nanométrico se obtienen condiciones de extrema
presion y temperatura, actuando como un nano-reactor, aprovechando estas condiciones se
disocian los iones de las soluciones precursoras, luego se unen los iones para formar el
nanomaterial; mas adelante, en capitulos posteriores se explicara detalladamente los

métodos de sintesis'> 1>,

Debido a las excelentes propiedades que se han mencionado, los materiales con estructura
cristalina tipo perovskita, tanto en version, en bulto, como en puntos cuanticos, tienen gran
potencial para ser usadas como capa activa en dispositivos optoelectronicos, ya sean, celdas
solares y diodos emisores de luz (LEDs), ademas, de diversas aplicaciones, por mencionar
algunas, detectores de radiacion, catalizadores para reacciones quimicas selectivas, entre

otras.

En resumen, esta tesis doctoral busca contribuir al conocimiento y el desarrollo de estos
materiales tipo perovskita, haciendo uso de diversos métodos de sintesis, y comprobando su

aplicabilidad a dispositivos optoelectronicos.



1.2. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar materiales tipo perovskita a base de plomo para aplicacién en

dispositivos fotovoltaicos y diodos emisores de luz (LEDs).

1.3. Objetivos especificos

OE1: Sintetizar y caracterizar de morfologica y estructural materiales tipo perovskita

de metilamonio de yoduro de plomo (MAPDI3).

OE2: Usar la perovskita de metilamonio de yoduro de plomo (MAPbI3) como capa

activa en una celda fotovoltaica invertida y caracterizar el dispositivo.

OE3: Sintetizar puntos cudnticos de perovskita de doble cation de CsixFAxPbI; usando
la técnica de inyeccion caliente y caracterizarlos de forma morfolégica, estructural,

optica y fluorescente.

OE4: Incorporar los puntos cudnticos de CsixFAPbIz sintetizados a una celda

fotovoltaica y medir su rendimiento.

OES: Sintetizar puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr3 por medio de la técnica de

ultrasonido y caracterizarlos de forma morfoldgica, estructural, dptica y fluorescente.

OE6: Utilizar los puntos cuanticos de CsPbBr3 como capa activa en diodos emisores de

luz (LEDs) y medir su rendimiento.



14. Hipotesis

La obtencion de materiales de perovskita hibrida organica-inorgéanica, como la pelicula de
metilamonio de yoduro de plomo (MAPDbI3), material disperso en forma coloidal de
Cso.1FA0.9PbI3 y puntos cuanticos de CsPbBr3; por diferentes métodos de sintesis, como lo
es el lavado antisolvente, inyeccion caliente y ultrasonido permitirdn obtener materiales que
sean estables, y de su caracterizacion morfologica, estructural y Optica se tendria
informacion valiosa sobre su estructura cristalina, propiedades de transporte de carga,
absorcién y emision de luz, entre otras caracteristicas relevantes, lo que brindara las
herramientas que contribuirdn al desarrollo de dispositivos como celdas solares y diodos

emisores de luz mas estables y sostenibles desde el punto de vista energético.



1.5. Justificacion

Los materiales con estructura cristalina tipo perovskita han llamado la atencion en los
ultimos afios, especificamente en el ambito de los materiales debido a sus propiedades
Opticas y electronicas unicas. Estos materiales se caracterizan por poseer una estructura
cristalina especifica, la cual permite una amplia gama de aplicaciones, incluidos los
dispositivos optoelectronicos, como los son las celdas solares y diodos emisores de luz
(LEDs). La sintesis y caracterizacion de estos materiales es primordial para la comprension

de sus propiedades, lo que permitira explorar su potencial en diversas aplicaciones.

Las perovskitas con haldgenos, ha reportado un alto rendimiento en dispositivos
optoelectronicos, lo que ha generado un gran interés en su estudio. Los haluros de plomo
como el CH3NH3Pblz y CsPbBr3 han exhibido propiedades fotovoltaicas prometedoras en
celdas solares y diodos emisores de luz de alta eficiencia. Sin embargo, atn hay desafios
que superar y mejorar en términos de estabilidad y durabilidad de estos materiales, lo que
motiva la necesidad de investigar y desarrollar nuevas variantes de perovskitas con

propiedades mejoradas.

La modificacion en la composicion de los materiales de con estructura cristalina tipo
perovskita y el dopaje de diferentes elementos tienen un impacto significativo en las
propiedades y la eficiencia de los dispositivos optoelectronicos. Por lo tanto, el estudio de
perovskitas como lo es Cso.1FAooPbls permite investigar cémo la incorporacion de
diferentes elementos en la estructura afecta directamente las propiedades Opticas y
electronicas, asi como la estabilidad y la eficiencia de los dispositivos basados en

perovskita.

La caracterizacion de los materiales con estructura tipo perovskita es esencial para
comprender sus propiedades Opticas, eléctricas y fotoelectroquimicas. Se requeriran
técnicas analiticas, como espectroscopia de absorcion UV-visible, espectroscopia de
fotoluminiscencia (PL), microscopia electronica de transmision (TEM), difraccion de rayos
X, entre otras, para investigar las propiedades fisicas y quimicas de los materiales

sintetizados.



La eficiencia y la estabilidad de los dispositivos optoelectronicos basados en perovskita son
cruciales para su viabilidad comercial. Esta tesis doctoral busca no solo sintetizar y
caracterizar los materiales de perovskita mencionados, sino también evaluar

comportamiento en dispositivos optoelectrénicos, como celdas solares y LEDs.

En resumen, esta tesis doctoral se justifica por la importancia de los materiales con
estructura de perovskita en el campo de la obtencion de materiales y su potencial aplicacion
en dispositivos optoelectronicos. El estudio de variantes de perovskitas y la caracterizacion
detallada de sus propiedades permitirdn avanzar en el conocimiento cientifico y contribuir

al desarrollo de dispositivos mas eficientes y estables en el futuro.



CAPITULO I FUNDAMENTOS TEORICOS

En este capitulo se plantea una descripcion de lo general a lo particular del estado del arte,
partiendo de la definicion de la nanotecnologia, la clasificacion de los materiales, los
materiales semiconductores, los materiales con estructuras cristalinas tipo perovskitas,
algunos de los métodos de sintesis existentes para la obtencidon de estos materiales, la
definicion del concepto de lo que son los puntos cudnticos, asi como, algunas de las

posibles aplicaciones que tienen los materiales con estructura tipo de estos materiales.

2.1. Nanotecnologia

La nanotecnologia se puede definir como el disefio, fabricacion, caracterizacion,
manipulacion y la aplicacion de materiales que poseen al menos una dimension con
tamafios menores a 100 nm?!"?*, Es una ciencia que se considera como interdisciplinaria,
debido a la diversidad de campos en la que puede tener accion, entre estos se encuentran, la

medicina, ingenieria, electronica, aplicaciones en sensores, solo por nombrar algunas.

El estudio y aplicacion de la nanotecnologia ha venido en crecimiento en los ultimos afios,
esto se debe al descubrimiento de las propiedades fisicas y quimicas que poseen los
materiales a un nivel nanométrico comparandolos con su contraparte a tamafio macro; y el
cambio de las propiedades opto-eléctricas el cual ocurre exclusivamente a un nivel
nanométrico. Dichas propiedades han abierto la posibilidad al desarrollo de diversas
aplicaciones, como pueden ser, dispositivos nanoelectronicos, marcadores fluorescentes y

nuevos materiales.

2.2. Teoria del cristal

Como sugiere su nombre, la teoria del cristal o como también es conocida, teoria del estado

solido, estd fundamentalmente relacionada con los cristales y con los electrones en los



cristales. Cuando un cristal crece en un medio ambiente constante, la forma que desarrolla
se puede considerar como si se estuviese adicionando de forma continua bloques
constructivos, los cuales son 4tomos o grupos de atomos (del orden de 102! 0 mas), y que

se encuentran unidos rigidamente e interactilan fuertemente entre si 2.

2.3. Cristalografia

La cristalografia es el estudio de identificar y medir la caracteristicas de un cristal. Los
cristales, hacen referencia a cualquier material sélido que esta conformado por atomos o
moléculas que se encuentran en una repeticion con un patron regular; sin embargo, cuando
no se repite regularmente el patron, el cristal llega a su fin, debido a que se encuentra con
una imperfeccion u otro material; para un mejor entendimiento de los cristales, surge el
término de celda unitaria, que como su nombre lo indica, es un volumen fundamental, el
cual se repite a través del espacio. La figura 2.1. muestra tres celdas unitarias
convencionales comunes, celda cubica simple, SC, en esta celdas los atomos se encuentran
ubicados en los vértices del cubo; cubica centrada en el cuerpo, BCC, tiene los dtomos
ubicados en los vértices y un atomo en el centro del cubo; y cubica centrada en las caras,
FCC, esta celda ademas de poseer 4&tomos en los vértices, tiene un atomo centrado en cada

cara del cubo.

i Clbica centrada Cubica centrada
Cubica simple
sc en el cuerpo en lacara
BCC FCC
Figura 2.1. Celdas unitarias convencionales



2.4. Estados de energia

Al hablar de estados de energia se hace referencia a los niveles de energia cuantizados que
un sistema fisico, como lo es un atomo o una molécula, pueden llegar a ocupar. Estos
estados son un pilar importante en la mecénica cuantica y son fundamentales para la
comprension del comportamiento de la materia a nivel subatdmico. A continuacion,

presento la explicacion de los estados de energia en el contexto de los atomos:

Estado Fundamental: Es el estado de energia mas bajo en un 4tomo. En este estado, el
electron se encuentra en el nivel de energia mas bajo posible alrededor del nucleo. La
energia del electron en el estado fundamental es la mas estable y la mas cercana al ntcleo

poseen las siguientes caracteristicas.

a) Nivel de Energia Mas Bajo: En el estado fundamental, los electrones de un
atomo ocupan los niveles de energia mas bajos posibles alrededor del nucleo.
Cada nivel de energia, también llamado capa electronica, puede contener un
nimero maximo de electrones, y los electrones llenan estos niveles de energia

de manera secuencial segtn el principio de exclusion de Pauli y el principio de
Aufbau®,

b) Mayor Estabilidad: El estado fundamental es el estado de energia més estable de
un atomo. Los electrones en este estado estan en sus orbitas mas cercanas al
nucleo, donde la energia es minima y donde se encuentran mas fuertemente

atraidos por la carga positiva del nacleo.

c) Menor Energia Total: La energia total del atomo en su estado fundamental es la
mas baja posible en comparacion con otros estados de mayor energia. Esto
indica que los electrones en el estado fundamental tienen menos energia que los

electrones en estados excitados.



d)

e)

Representacion en notacion electronica: En la notacion electronica, el estado
fundamental de un atomo se representa indicando la configuracion electronica
completa de todos los electrones en sus niveles de energia. Por ejemplo, la
configuracion electrénica del hidrogeno en su estado fundamental es
simplemente 1s', esto significa que tiene en su nivel de energia mas bajo (capa

1s) se encuentra un solo electron.

Emision y absorcion de energia: Cuando un atomo en su estado fundamental
absorbe energia, como la luz o el calor, sus electrones pueden ser excitados a
niveles de energia mas altos, creando estados excitados. Sin embargo, el estado
fundamental es el punto de partida comun para la mayoria de las interacciones

de los electrones en los atomos.

Estados Excitados: Cuando un atomo absorbe energia, un electron puede moverse a un

nivel de energia mas alto, creando lo que se llama un estado excitado. Estos estados son

temporales y menos estables que el estado fundamental. Los electrones en estados

excitados tienen mas energia y, por lo tanto, se encuentran mas lejos del nucleo;

adicionalmente los estados excitado presentan las siguientes caracteristicas:

a) Absorcion de energia: Para que un adtomo o una molécula pase de su estado

b)

fundamental a un estado excitado, sus electrones deben absorber una cantidad
especifica de energia. Esta energia adicional permite a los electrones moverse a

niveles de energia mas altos alrededor del nucleo.

Temporalidad: Los estados excitados son temporales y menos estables que el
estado fundamental. Los electrones en estos estados tienden a regresar a sus
niveles de energia originales (estado fundamental) con el tiempo. Cuando lo
hacen, liberan la energia absorbida anteriormente en forma de luz u otras formas

de radiacion electromagnética, en un proceso llamado emision.
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c)

d)

e)

nucleares.

Emision de fotones: Una de las consecuencias mas notables de los estados
excitados es que los electrones, al regresar a estados de menor energia, emiten
fotones (particulas de luz) con una energia especifica. Esta emision de fotones es

lo que da lugar a la observacion de lineas espectrales en espectroscopia.

Cambios en las propiedades quimicas y fisicas: Cuando un atomo o una
molécula se encuentra en un estado excitado, sus propiedades quimicas y fisicas
pueden cambiar temporalmente. Por ejemplo, la reactividad quimica y las
propiedades Opticas de una molécula pueden ser diferentes en un estado excitado

en comparacion con su estado fundamental.

Representacion en notacion electronica: Los estados excitados se representan en
notacion electronica indicando cémo los electrones han sido excitados a niveles
de energia mas altos. Por ejemplo, si un electron en el hidrogeno (cuya
configuracion electronica en el estado fundamental es 1s') se mueve a un nivel
de energia mas alto, la configuracion electronica en el estado excitado podria ser

2s! 0 2p!, dependiendo de hacia donde se mueva el electron.

Transiciones Energéticas: Las transiciones energéticas hacen referencia a los cambios de
nivel de energia de un sistema, como lo es un dtomo, una molécula o el ntcleo, cuando se
mueve de un estado a otro; es decir, los electrones pueden cambiar de un estado excitado a
un estado de menor energia (por ejemplo, regresar al estado fundamental) emitiendo la
energia absorbida anteriormente en forma de fotones. Estas transiciones energéticas estan
asociadas con la emision de luz o radiacion electromagnética. Existen varios tipos de

transiciones energéticas, como lo son las transiciones electronicas y las transiciones

a) Transiciones Electronicas: Estas transiciones ocurren en atomos y moléculas

cuando los electrones cambian de un nivel de energia a otro. Las transiciones

electronicas son responsables de la absorcion y emision de radiacion
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electromagnética, como la luz visible. Hay dos tipos principales de transiciones
electronicas:

1) Absorcién: Cuando un electron absorbe energia adicional, generalmente en
forma de luz o fotones, se eleva a un nivel de energia mas alto, creando un
estado excitado. Esta energia absorbida debe ser igual a la diferencia de
energia entre los dos niveles.

i1) Emision: Cuando un electron en un estado excitado regresa a un nivel de
energia mas bajo, libera la energia absorbida anteriormente en forma de
fotones, generando lineas espectrales caracteristicas. Esto es lo que vemos

como colores o lineas en un espectro de emision.

b) Transiciones Nucleares: Las transiciones nucleares implican cambios energéticos en
el ntcleo atomico; estos cambios de energia ocurren en el nicleo de un dtomo y
pueden implicar la emision o absorcion de particulas subatomicas, como fotones

gamma, electrones (conversiones internas), neutrones, protones, entre otros.

Niveles de energia discretos: Los niveles de energia discretos hacen referencia a los
valores cuantizados y especificos de energia que un sistema fisico, como un atomo o una
molécula, puede tener. Estos niveles de energia estdn cuantizados debido a las restricciones
impuestas por la mecanica cudntica y juegan un papel fundamental en la estructura y el

comportamiento de la materia a nivel subatomico.

EL término “cuantizado” se refiere a que los niveles de energia solo pueden tomar valores
especificos y no pueden tener cualquier valor intermedio. Es decir, los niveles de energia se
pueden entender como los escalones de una escalera, y un sistema fisico puede ocupar uno

de estos escalones, pero no puede estar en un lugar entre dos escalones.

1) Niveles de energia electronica: Los electrones que rodean el nucleo se
distribuyen en niveles de energia discretos, también llamados capas electronicas

o niveles cudnticos. Cada nivel de energia tiene un nimero maximo de
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iii)

electrones que puede contener, y los electrones llenan estos niveles en orden

creciente de energia segun los principios de la mecénica cuéntica.

Numeros cuanticos: La mecanica cuantica utiliza nimeros cuanticos, como el
numero cudntico principal (n), para etiquetar y describir estos niveles de
energia. El nimero cuantico principal “n” indica el nivel de energia principal o
la capa electronica en la que se encuentra un electron. Los valores de n son
enteros positivos (1, 2, 3, ...) y corresponden a diferentes niveles de energia,

siendo n =1 el nivel de energia mas bajo.

Degeneracion energética: En algunos casos, varios estados con diferentes
valores de momento angular (nimeros cudanticos secundarios) pueden tener la
misma energia, lo que se conoce como degeneracidon energética. Lo que implica
que varios electrones pueden ocupar el mismo nivel de energia, pero con
diferentes configuraciones de momento angular, lo que contribuye a la

estructura electronica de los &tomos y moléculas.

Degeneracion energética: La degeneracion energética ocurre cuando varios estados con
diferentes valores de momento angular (I) pueden tener la misma energia. Lo que significa
que varios electrones pueden ocupar el mismo nivel de energia, pero con diferentes

configuraciones de momento angular.

Teoria de bandas

La teoria de bandas es una teoria fundamental para la comprension del estado sélido, ya que
describe las propiedades eléctricas y Opticas de los materiales, es cominmente citada para
explicar el comportamiento electronico de los materiales semiconductores®®2®. La teoria de
bandas propone que existen dos bandas energéticas, las cuales se denominan: banda de

valencia y banda de conduccion.
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La banda de valencia es la banda energética mas alta que estad ocupada por los electrones en
un material en su estado de equilibrio o en condiciones normales. Los electrones en esta
banda se encuentran fuertemente ligados a los 4&tomos y no pueden moverse con facilidad.
La banda de valencia determina las propiedades eléctricas, térmicas y opticas del material,
es decir, los materiales con bandas de valencia anchas suelen ser buenos aislantes
eléctricos, ya que los electrones no tienen suficiente energia para moverse a través del

material?®.

En cuanto, a la banda de conduccidn, es la banda energética inmediatamente superior a la
banda de valencia. Aqui los electrones poseen mayor energia y estan menos ligados a los
atomos. Los electrones en la banda de conduccion pueden moverse libremente a través del
material y contribuir a la conduccién eléctrica. Los materiales con bandas de conduccion
anchas tienden a ser buenos conductores eléctricos, ya que los electrones tienen suficiente

energia para moverse y transportar corriente eléctrica?®°,

El espacio de separacion que existe entre las bandas de valencia y la banda de conduccion
se conoce como "ancho de banda prohibida" o “band gap”, por sus siglas en inglés; esta
brecha de energia se refiere a la diferencia de energia entre los niveles de energia mas alta
ocupada (HOMO, del inglés "Highest Occupied Molecular Orbital") y los niveles de
energia mas baja desocupada (LUMO, del inglés "Lowest Unoccupied Molecular Orbital")

en un material.

En los materiales aislantes, la brecha de energia es muy grande y no posee electrones libres
en la banda de conduccion a temperatura ambiente, por lo que el material no puede
conducir la electricidad facilmente; mientras que en los materiales semiconductores, la
brecha de energia es mdas pequefia y algunos electrones pueden saltar a la banda de
conduccion bajo ciertas condiciones, lo que permite la conduccion eléctrica de manera

controlada3®3!,
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2.6. Clasificacion de los materiales

De acuerdo con los conceptos explicados anteriormente, los materiales se pueden clasificar
segun las propiedades de conduccién que poseen, es decir, la capacidad para conducir

electricidad, calor u otras formas de energia.

De acuerdo con la Figura 2.2, la clasificacién basada en las propiedades de conduccion de

los materiales conductores, aislantes o semiconductores es descrita a continuacion?®.

Conductor Semiconductor Aislante

Banda de conduccidn

Banda de conduccién

Q o
88 IREEEY
b C O > ~4 eV

Banda de valencia
Banda de valencia

Figura 2.2. Representacion de la banda de conduccion y banda de valencia en

materiales conductores, semiconductores y aislantes.

e Materiales conductores: Un material conductor es aquel que tiene la capacidad de
conducir electricidad a través de ¢l. En este tipo de materiales, los electrones se
mueven facilmente y estdn disponibles para transportar carga eléctrica. Tienen una
banda de conduccién parcialmente llena o bandas de valencia superpuestas.

Los metales son los materiales conductores mas comunes, como los son el cobre, la
plata, el oro y el aluminio. Sin embargo, otros materiales también pueden ser

conductores, como los materiales semiconductores y algunos liquidos y gases™.
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e Materiales aislantes: Un material aislante es aquel que tiene una baja capacidad
para conducir electricidad o calor, esto se debe a que al ancho de banda prohibido es
relativamente grande, y los electrones libres en el material no pueden moverse
facilmente a través de é1°°.

Entre los materiales aislantes se tiene a el vidrio, la ceramica, el plastico, la madera

y el caucho, solo por nombrar algunos.

e Materiales semiconductores: Un material semiconductor es aquel que tiene una
conductividad eléctrica intermedia entre un material conductor y un material
aislante. Los materiales semiconductores tienen una estructura de banda de energia
que permite que algunos electrones puedan moverse libremente a través del
material, mientras que otros electrones permanecen atados a los atomos
individuales. Esta propiedad se conoce como la banda prohibida o de energia, y

determina la capacidad del material para conducir electricidad®>*.

2.7. Materiales semiconductores

Los materiales semiconductores, son un tipo de material con estructuras de bandas
especificas; es decir, poseen un ancho de banda prohibido adecuado, que se encuentra en el
rango de 0.1 a 3 eV, lo que le permite comportarse como un material conductor; sin
embargo, puede convertirse en un material aislante o conductor, esto se debe a los
electrones libres que tiene y a la red cristalina. Para el material semiconductor pristino sin

dopaje, se llama semiconductor intrinseco.

Segun el tipo de dopaje se puede clasificar los materiales semiconductores, es decir, la
adicion de impurezas al material con el fin de mejorar sus propiedades eléctricas. Los
semiconductores dopados con 4tomos con impurezas que poseen electrones adicionales se
denominan semiconductores tipo n, mientras que los dopados con 4tomos con impurezas

con menos electrones se denominan semiconductores zipo p.
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Los semiconductores tipo n son aquellos que poseen exceso de electrones, lo que convierte
a los materiales en conductores eléctricos. Los electrones adicionales son proporcionados
por los atomos de impurezas dopantes. En cuanto, a lo que respecta a materiales
semiconductores tipo p, tienen la caracteristica de que carecen de electrones, y por esta
razén, los convierte en conductores eléctricos en un sentido diferente. Estos
semiconductores se dopan con dtomos de impureza, que tiene tres electrones en su capa
externa; cuando los dtomos de impureza se introducen en el semiconductor, crean huecos

en la estructura cristalina que actian como portadores de carga positiva’!.

Tipo p Tipon

H:ECO-'S.\+ . o / Electr:)nes
CASACASR NORCROXD
0000 [PD®@

-

|

'

Figura 2.3. Materiales semiconductores tipo p y tipo n.

El entendimiento de los semiconductores tipo n y p es la base fundamental para la
fabricacion de dispositivos electronicos, debido a que se hace aprovechamiento de las

propiedades eléctricas especificas de estos materiales para controlar el flujo de corriente.
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2.8. El par electréon - hueco

El concepto de par electron-hueco es el pilar fundamental para entender el transporte de
carga en los materiales semiconductores y hace referencia a la separacion de las cargas,
tanto negativa (e - electron) como la carga positiva (h" - huecos), esto se debe a la

excitacion de un electron desde la banda de valencia que salta a la banda de conduccion®**.

Cuando un electron absorbe energia suficiente, lo cual se puede dar mediante la absorcion
de un foton de luz, puede saltar de la banda de valencia (donde los electrones estan ligados
a los atomos) a la banda de conduccion (donde los electrones pueden moverse libremente).
Esta excitacion genera un hueco en la banda de valencia, que es la falta de un electrén, ver
Figura 2.4. El par electron-hueco se forma porque el electron y el hueco estan cargados
opuestamente y, por lo tanto, crean un estado de carga neta neutral en el material. Estos
pares electron-hueco pueden moverse y participar en fenomenos de transporte de carga,
como la corriente eléctrica y la generacion de fotocorriente en materiales

semiconductores® 7,
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Banda de conduccion Electrones
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Foton Band
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. Estados vacios
Banda de valencia (huecos)
Figura 2.4. Representacion del par electron-hueco.

Confinamiento cuantico

El concepto de confinamiento cuantico hace referencia al limite espacial de las particulas
en una region de tamano muy pequefio, del orden nanométrico, donde las propiedades
cuanticas de las particulas se vuelven significativas. Es un fendmeno que ocurre cuando las

dimensiones espaciales de un sistema son comparables o mas pequefias que la longitud de

onda de De Broglie de las particulas involucradas®®,

El confinamiento cuéntico se produce cuando los portadores de carga, como los electrones
y los huecos, se encuentran confinados en una regioén de tamafio nanométrico en al menos

una de las tres dimensiones espaciales. Esto puede lograrse utilizando nanoestructuras,
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como capas delgadas (nano-walls), nano cables (nanowires) y puntos cuanticos (ODs)*, tal

y como se muestran en la Figura 2.5.

Confinamiento 0D Confinamiento 1D Confinamiento 2D Confinamiento 3D
Bulk Capas delgadas Nanocable Punto cuantico
Materiales 3D Materiales 2D Materiales 1D Materiales 0D

X
ny

) e,
”/

Figura 2.5. Nanoestructuras de acuerdo con el fendmeno de confinamiento cuantico.

2.10. Semiconductores: Puntos cuanticos

Los nanocristales semiconductores, también conocidos como coloides de puntos cuanticos-
QDs (quantum dots, por sus siglas en inglés), son estructuras nanométricas tridimensionales
de materiales semiconductores, los cuales muestran propiedades Opticas y electronicas
unicas, esto debido a su tamafio y al fendmeno del confinamiento cuantico. Estos puntos
cudnticos son considerados materiales "artificialmente disefiados", debido a que el tamafio

y la forma son controlados durante el proceso de sintesis.

El concepto de punto cuédntico estd relacionado con la mecanica cuantica y se puede

entender en términos del radio de Bohr como una aproximacion inicial. El radio de Bohr es

una constante fisica que describe el radio promedio de la orbita de un electron en un dtomo

de hidrégeno o en un ion hidrogenoide (un atomo con un solo electrén en su capa mas
oo

externa). Esta constante, denotada como "ao", tiene un valor aproximado de 0.529

Angstroms, que es igual a 0.529x1071° metros.

Los QDs tienen como caracteristica que son estructuras cristalinas, en la que al menos una
sus dimensiones se encuentran en el rango de 1-10 nandémetros, es decir, que resulta en un

confinamiento cudntico de las cargas portadoras (e~ y h™). Debido a este fendmeno, los
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QDs presentan propiedades Opticas y electronicas diferentes a su contraparte a nivel

micro/macro.

Las propiedades oOpticas de los QDs de semiconductores estan determinadas por su tamafio
y composicioén quimica, y al ajustar el tamafio del cristal, se puede sintonizar el color en el
que emite luz, y puede abarcar longitudes de ondas desde el ultravioleta hasta el infrarrojo,

como se muestra en la Figura 2.6.

Tamano de particula

Figura 2.6. QDs de diferentes tamano de particula.

2.11. Materiales con estructura tipo perovskita

Las perovskitas son un grupo de compuestos quimicos con una estructura cristalina
especifica conocida como estructura de perovskita. La estructura de perovskita es
considerada como la mas simple, y al mismo tiempo la mas complicada (ver Figura 2.7). Se
caracteriza por tener una disposicion cubica de iones, aunque en algunos casos los
materiales de perovskita pueden tener su celda unitaria distorsionada de modo que sus lados
ya no sean cubicos, como se mostraba en la Figura 2.1., es decir, a = b # c (tetragonal),

a # b # c (ortorrémbica).
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Esta tesis se centra en la investigacion de materiales que poseen la estructura tipo
perovskita, y que sus propiedades tienen la capacidad de ser usados en aplicaciones
fotovoltaicas y optoelectronicas. En los Gltimos afios, la investigacion se ha enfocado en el
estudio e incorporacion de haluros organicos-inorganicos a perovskitas para la obtencion de

materiales que sean cada vez mas estables y eficientes.

Las perovskitas tienen sus iones organizados de una forma especifica, el cation mas grande
se encuentra en el centro de la celda unitaria y estd rodeado por aniones mas pequeios, es
decir, que siguen la formula quimica ABX3, donde A y B son los cationes y X es un anion,

tal y como se muestra en la Figura 2.7.

o

> B 4

Figura 2.7. Estructura de perovskita cubica ABXG.

En las perovskitas organicas o hibridas, un cation organico (de gran tamafio) se posiciona
en el sitio A, entre los casos mas comunes, se tienen los cationes, metilamonio (MA) y/o
formamidinium (FA), un cation metalico en el sitio B, frecuentemente, plomo (Pb), o

estano (Sn), y un halégeno en el sitio X, como se ilustra en la Figura 2.8.
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Figura 2.8. Estructura cristalina de perovskita ABX;.

Los materiales con estructura cristalina tipo perovskita pueden ser sintetizados utilizando
una variedad de combinaciones de cationes y aniones, lo que les permite tener una amplia

gama de propiedades fisicas y quimicas.

Debido a las propiedades eléctricas y Opticas Unicas que muestran las perovskitas han
llamado la atencidn en las Ultimas décadas. Las perovskitas de haluro metalico-organico,
como lo son, las perovskitas de metilamonio de yoduro de plomo (MAPbI;, CHsNHsPbls),
se ha convertido en un area de investigacion en el campo de la energia fotovoltaica, debido
a su capacidad de conversion de energia solar, la cual es aprovechada en la fabricacion de

celdas solares de alta eficiencia.

Entre las propiedades y ventajas que exhiben los materiales tipo perovskitas, se tiene la alta

40-42 4345

capacidad de absorcion de luz™ ™, alta movilidad de portadores de carga y una baja
energia de exciton*®*, lo que las convierte en materiales interesantes para aplicaciones en
dispositivos electronicos y fotovoltaicos. Sin embargo, poseen ciertas desventajas, como los

es la estabilidad a largo plazo y la sensibilidad a la humedad.
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En adicion a su alto potencial y eficiencia en convertir la energia solar a energia eléctrica,
los materiales con estructura cristalina tipo perovskita tienen otras propiedades atractivas,
como lo es la capacidad para emitir luz en una amplia gama de colores, ademads, de alta
sensibilidad a la radiacion ionizante. Estas propiedades los hacen atractivos para su uso en
aplicaciones como pantallas de televisores y monitores, dispositivos de iluminacién, y

detectores de radiacion.

2.12. Meétodos de sintesis de los materiales tipo perovskita

Para el proceso de sintesis de los materiales semiconductores tipo perovskita existen una
variedad de métodos, por nombrar algunos, se conocen: el método de sintesis sol-gel,
método de deposicion quimica de vapor (CVD), método de adsorcion y reaccion secuencial
de capas i6nicas (SILAR - Sequential ion layer adsorption and reaction), método de sintesis
por via microondas, método de lavado antisolvente, método de inyeccidon en caliente (HI),

método por ultrasonido, entre otros.

A continuacion, se hace una breve explicacion de los métodos méas comunes para la sintesis
de perovskitas, y posteriormente se hard una explicacion mas detallada de los métodos

empleados para la sintesis de los materiales obtenidos en este trabajo.

% Método de sintesis sol-gel: Se prepara una solucion precursora utilizando
compuestos organicos o inorganicos que contienen los elementos constituyentes de
la perovskita. La solucion se mezcla y se somete a un proceso de gelificacion para
formar un gel. Luego, el gel se seca y se calcina a altas temperaturas para obtener la

perovskita final.

« Método de deposicion quimica de vapor (CVD): Se depositan capas delgadas de
perovskita sobre sustratos, lo que implica el uso de precursores gaseosos que se
descomponen en la superficie del sustrato a altas temperaturas para formar la

perovskita. E1 CVD puede ser realizado en fase vapor (CVD de baja presion) o
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X/
°

mediante la descomposicion de precursores liquidos sobre el sustrato caliente (CVD

en solucion).

Método de adsorcion y reaccion secuencial de capas ionicas - Sequential ion
layer adsorption and reaction, (SILAR): También conocido como método de
recubrimiento por capa a capa, implica sumergir el sustrato en soluciones
precursoras de los elementos constituyentes de la perovskita de manera secuencial.
Después de cada inmersion, se produce una reaccion quimica controlada y se forma
una capa delgada de perovskita. Este proceso se repite varias veces para construir

multiples capas de perovskita.

Método de sintesis via microondas: se aprovecha la radiacion de microondas para
calentar rdpidamente los reactivos y facilitar las reacciones quimicas. En este
método, los reactivos se colocan en un recipiente resistente a las microondas y se
someten a la radiaciéon de microondas de alta frecuencia. Las microondas generan
calor selectivo al interactuar con las moléculas polares de los reactivos, lo que
acelera significativamente las reacciones quimicas. La sintesis via microondas
ofrece ventajas como tiempos de reaccion mas cortos, mayor selectividad quimica,
mejor control de temperatura y mayor rendimiento en comparacion con los métodos

convencionales.

Método de inyeccion en caliente (HI): se calienta una solucidén precursora que
contiene los precursores de los elementos constituyentes de la nanocristal a una
temperatura elevada. Posteriormente, se inyecta una solucion de reactivos
adicionales, como un agente reductor y un ligando, en la solucion precursora
caliente, lo que provoca una rapida nucleacion y crecimiento de los nanocristales.
La alta temperatura favorece la formacion de nanocristales de alta calidad y tamafio

uniforme.

Método de sintesis por ultrasonido (US): Utiliza ondas sonoras de alta frecuencia
para acelerar y mejorar las reacciones quimicas. En este método, los reactivos y los

precursores se colocan en una solucién o suspensién y se someten a ondas de
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ultrasonido de alta intensidad. Las ondas sonoras generan vibraciones y cavitacion
en el medio, lo que provoca cambios locales en la presion y la temperatura. Estas
condiciones extremas facilitan la dispersion de los reactivos, la ruptura de enlaces

quimicos y la aceleracion de las reacciones quimicas.

Estos métodos mencionados, tan solo son algunos de los métodos de sintesis utilizados para
fabricar perovskitas; cada método tiene sus ventajas y desventajas, y la correcta seleccion
del método depende de las propiedades que se desean aprovechar, asi como de las

necesidades especificas de la aplicacion en la que se va a usar.

2.13. Meétodo de sintesis de lavado antisolvente

El método de sintesis de lavado de antisolvente, es una técnica en la que se obtienen
materiales en forma de cristal mediante la precipitacion controlada de una solucion. Este
método consiste en la disolucion del material precursor en un solvente, posteriormente se
adiciona un antisolvente, el cual es solvente en el que el precursor no es, es insoluble. El
contacto con el antisolvente provoca una disminucion répida de la solubilidad del precursor,

lo que conlleva a la formacién de cristales solidos'”!8,

En la Figura 2.9, se muestra el proceso del método de sintesis de lavado antisolvente, el
cual conlleva la adicion gradual del antisolvente a la solucion precursora, siempre en
agitacion constante, lo que origina la nucleacién y posteriormente, el crecimiento

controlado de los cristales*’.

.. = Nucleaciéon de mezcla antisolventes
Precursor de Solucién Mezcla antisolventes

@ *  Cristales

‘ Nucleacion de antisolventes puros
Perovskita © o % Spin.coating i S o] de perovakita.
Figura 2.9. Esquema del método de sintesis de lavado antisolvente
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El método de lavado antisolvente es comunmente utilizado para la sintesis de
nanomateriales y materiales en polvo, debido a una relativa facilidad de manipulacion del
tamafio de la particula, asi mismo, el control en la morfologia del material; otra de sus
ventajas, es que se puede adaptar a una gran variedad de sistemas quimicos y puede se
puede aplicar a diferentes solventes y antisolventes segin las propiedades del material

deseado.

Se debe enfatizar que la seleccion del solvente, el antisolvente y las condiciones de lavado
son decisivos para la obtencidon de materiales de alta calidad con propiedades dptimas. Asi
mismo, se debe de definir los parametros de velocidad de deposicion del antisolvente y las

condiciones de giro para evitar la formacion de agregados o particulas no deseadas.

2.14. Método de sintesis inyeccion en caliente — HI (hot injection)

El método de sintesis de inyeccion en caliente ("hot injection" por sus siglas en inglés), es
la técnica mas utilizada para la obtencion de nanomateriales; como su nombre lo indica,
este método involucra la inyeccion de una solucidon precursora caliente (temperaturas

superiores a los 120°C) en un solvente de reaccidon que se encuentra a alta temperatura.

Disolvente coordinado Inyeccion rapida de precursores Elevacion de temperatura
alta temperatura la temperatura se reduce crecimiento de cristales
nucleacion de cristales

Figura 2.10. Método de sintesis de inyeccion caliente (hot injection).
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Para el proceso de sintesis de nanomateriales por el método de HI, se prepara una solucién
precursora, la cual contiene los precursores (metalicos o semiconductores) que son
necesarios para la formacion de los nanomateriales. Posteriormente, la solucion precursora
se calienta a una temperatura elevada, generalmente por encima del punto de ebullicion del
solvente, para garantizar que esté en estado liquido y que los precursores estén disueltos en
su totalidad. Cuando la solucion precursora alcanza la temperatura deseada, se inyecta
rapidamente en un solvente de reaccion también caliente; el esquema de la metodologia es

mostrado en la Figura 2.10.

El solvente de reaccion actia como un medio de enfriamiento y provoca una rapida
nucleacion y crecimiento de los nanomateriales, y finalmente, se corta la reaccion con un

choque térmico*®.

La diferencia de temperatura entre la solucion precursora caliente y el solvente de reaccion
caliente es un factor critico que controla la formacion de particulas de tamafio uniforme y la

cinética de la reaccion.

Este método de sintesis es ampliamente utilizado debido a su capacidad para producir
nanomateriales con propiedades Optimas y controladas. La temperatura, la composicion de
la solucién precursora, la velocidad de inyeccion y el tiempo de reaccion son factores
criticos que se optimizan para la obtencion de resultados dptimos. Por ultimo, es importante
destacar que el método de sintesis de inyeccion en caliente necesita de un control muy

preciso de la temperatura.

2.15. Meétodos de sintesis basados en emulsiones

Las emulsiones son suspensiones coloidales que consisten en la dispersion de una fase
liquida (conocida como fase dispersa) en otra fase liquida (llamada fase continua) en forma
de burbujas o gotas muy finas e insolubles. Las emulsiones pueden presentar diferentes
fases dependiendo de la estructura y estabilidad de las gotas dispersas. A continuacion, se

describen las principales fases de las emulsiones™’:
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Fase dispersa: Es la fase liquida que se encuentra dispersa en forma de pequefias gotas en
la fase continua. Esta fase usualmente es un liquido inmiscible en la fase continua y puede

tener diferentes propiedades fisicas y quimicas.

Fase continua: Es la fase liquida en la cual se encuentran dispersas las gotas de la fase
dispersa. Esta fase rodea y envuelve las gotas de manera continua. La fase continua puede
ser acuosa o aceitosa dependiendo de la naturaleza de las fases y de la emulsién en

particular.

Fase interfacial: Es la region que separa la fase dispersa de la fase continua y se encuentra
en contacto directo con ambas fases. Esta fase esta compuesta por moléculas emulsionantes
o tensioactivas que se distribuyen en la interfaz entre las dos fases liquidas, lo que permite

la formacion y estabilizacion de las gotas dispersas en la fase continua.

a) b)

Figura 2.11. a) Configuracion de menor energia de dos liquidos inmiscibles, b)

emulsion homogénea.

En cuanto dos liquidos inmiscibles entran en contacto, y hablando en términos
termodinamicos, adoptan la configuracion del que posee la menor energia; es decir, la que
posee menor area de contacto entre los dos liquidos inmiscibles; por lo que la configuracion

que adoptan de forma espontanea es aquella de una sola superficie (Figura 2.11-a).

29



Cuando se cambia la configuracion, es decir, se hace la transicion de una configuracion de
minima energia como se muestra en la Figura 2.11-a) a una configuracion en la que una
fase liquida se encuentre dispersa y de modo homogéneo, es decir una emulsion (Figura
2.11-b) se requiere aumentar el area de contacto entre las fases. Los cambios de

configuracion de estados se pueden expresar mediante la energia libre de Gibbs>!.

AG = AA —TAS (M

Yi-11

Donde AA = (4, — A,), es la diferencia de area total de contacto entre los dos liquidos
inmiscibles del estado (a) y el estado (b); y;_;;, corresponde a la tension interfacial entre
los liquidos I y II, la tension interfacial se define como la cantidad de energia que se
necesita para generar una nueva 4rea unitaria entre ambos liquidos; y el término TAS,
corresponde al cambio de entropia que ocurre al pasar que hay entre el estado (a) y (b).

El area total de contacto del estado (b) es sumatoria de las areas de cada gota del liquido II,
y el area aumenta inversamente proporcional al tamafio de las gotas, es decir, entre mas
pequefias sean las gotas, mayor serd el area. El area del estado b, siempre sera mayor en

comparacion al sistema a, lo que implica que, 4, > A,.

El término de la tension superficial siempre tendra signo positivo, esto se debe a que es

necesario energia para la formacion de una nueva superficie. El término AA en la

Y-
ecuacion (1) para el cambio del estado a al estado b serd positivo; por ultimo, el término
TAS, sera positivo, sin embargo, el cambio de entropia por dispersién es muy pequefio™.
Por lo que el cambio de energia libre de Gibbs de un estado de una sola superficie al de una

emulsion serd positivo y por lo tanto un proceso no espontaneo.

Para la formacion de una emulsion es necesario la presencia de al menos tres componentes,
es decir, dos liquidos inmiscibles y una energia externa aplicada al sistema. Para aumentar
la estabilidad la emulsion, es decir, extender el tiempo en el que la emulsion se encontrara
formada es necesario aumentar la estabilidad cinética del sistema. En este caso se hace uso

de sustancias llamadas surfactantes o emulsionantes.
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Surfactantes

Los surfactantes, son conocidos como agentes tensioactivos, es decir, son compuestos
quimicos que tienen la capacidad de reducir la tension superficial entre dos fases
inmiscibles, el ejemplo mas comun es el agua y el aceite. Estos compuestos son anfifilicos,
lo que significa que tienen una parte hidrofilica (soluble en el agua) y una parte lipofilica

(afinidad por los lipidos o aceites).

Hidrofilica Hidrofébica

B N TN TN
e e, e W

. T G G
B NS

Figura 2.12. Surfactantes con una parte hidrofilica y una parte hidrofobica.

La estructura quimica de los surfactantes generalmente consiste en una cabeza polar
hidrofilica y una cadena o grupo hidrocarbonado lipofilico, como se muestra en la Figura
2.12. La cabeza polar puede ser i6nica (anionica o catidnica) o no idnica, dependiendo de
su carga eléctrica. Los grupos hidrocarbonados pueden variar en longitud y ramificacion, lo

que afecta las propiedades del surfactante.

Dependiendo la carga que posee la seccion hidrofilica, los surfactantes se pueden clasificar

como se muestra en la siguiente tabla.
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Tabla 1. Clasificacion de los surfactantes

Carga seccion hidrofilica Surfactante
Neutra No i6nico
Negativa Anidnico
Positiva Catiénico
Positiva y Negativa Anfotérico

Cuando se agregan surfactantes a un sistema, se orientan en la interfaz entre las dos fases,
con sus cabezas polares en contacto con la fase acuosa y sus colas hidrocarbonadas en la
fase lipidica. Esta orientacion reduce la tension superficial, permitiendo que las fases

inmiscibles se mezclen y formen emulsiones estables.

Los surfactantes también tienen la capacidad de formar micelas en soluciones acuosas a
concentraciones suficientemente altas. Cuando la cantidad de liquido polar es mayor en
comparacion con la cantidad de surfactante y liquido apolar, en este caso se forman micelas

dentro del sistema>.

Una micela es una estructura conformada por moléculas de surfactante que rodean un
nicleo de liquido apolar y rodeadas de un liquido polar (Figura 2.13-A); en el caso
contrario, es decir, la cantidad de liquido apolar es mucho mayor que la cantidad de
surfactante y liquido polar conlleva a la formacion de micelas inversas dentro del sistema.
La micela inversa es una estructura conformada por moléculas de surfactante que rodean un
nticleo de liquido polar y rodeadas de un liquido apolar (Figura 2.13-B)**, las colas
hidrocarbonadas de los surfactantes se agrupan hacia el interior, protegiendo las cabezas

polares del contacto directo con el agua .
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Figura 2.13. (A) Micela y (B) Micela inversa

En adicion a la capacidad de reducir la tension superficial y formar micelas, los
tensioactivos tiene la propiedad de estabilizar la emulsion, aumentan la solubilidad de
compuestos insolubles en agua, actian como reductores de viscosidad, favorecen la

dispersion de particulas y tienen accion detergente, por nombrar algunas>>-°.

Nanoemulsiones

Las nanoemulsiones son sistemas coloidales estables que consisten en pequenas gotas de
aceites o lipidos dispersos en una fase acuosa, con un didmetro promedio de gota en el
rango de nandémetros (20 - 100 nm); para su formacion requiere altas fuerzas de corte. Estas
emulsiones de tamafio nanométrico ofrecen ventajas significativas en comparacion con las
emulsiones convencionales, como una mayor estabilidad, una mayor area superficial y

propiedades mejoradas de solubilizacion y liberacion de compuestos 278,
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b)

F —
Da—

Figura 2.14. Fuerzas de corte actuando sobre un cuerpo (a), fuerzas de corte

separando un cuerpo (b).

La energia necesaria para que se dé la formacion de las nanoemulsiones es suministrada por
fuerzas externas de corte, las cuales hacen referencia a la aplicacion de energia mecéanica
para romper las gotas de aceite o lipidos en particulas mas pequenas y dispersarlas en una
fase acuosa. Esta fuerza se aplica mediante técnicas como homogeneizacion de alta presion,
ultrasonido, micro fluidizacion o mezclado de alta velocidad. Este tipo de fuerzas actian
sobre un cuerpo en sentidos contrarios y sobre distintas lineas de accion (Figura 2.14-a). Si
las fuerzas de corte llegan a ser lo suficientemente grandes, sobrepasaran a las fuerzas

intermoleculares que unen al cuerpo y generard una division (Figura 2.14-b).

Tras la aplicacién de las fuerzas de corte a la emulsion, y que se cumpla la condicion de que
exista cantidad suficiente de surfactante para que sea adsorbido en la superficie de la gota.
Se puede asegurar la estabilidad de la emulsion, de tal forma que no haya cambio en la
distribucion de tamafio de las gotas, esto, principalmente para evitar cualquier tipo de

fendmeno que degrade la emulsion con el tiempo™.

La coalescencia y la maduracion de Ostwald son dos fendmenos que afectan la estabilidad

de la emulsion.

La coalescencia es el fenomeno en que dos o mas gotas liquidas se fusionan para formar

una Unica gota de mayor tamafio. Ocurre cuando las gotas estan en contacto cercano y la
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tension superficial entre ellas se vence, permitiendo la unién y la formacién de una gota
mas grande®®. Este proceso en algunas ocasiones es indeseable dependiendo de las
aplicaciones en la que se vaya a usar, esto debido a que propicia la separacion de fases y a
la pérdida de estabilidad de la dispersion. La estabilidad de una emulsién depende de varios
factores, como la naturaleza de los liquidos, la presencia de surfactantes o agentes

estabilizantes, y las condiciones ambientales, como la temperatura y la agitacion®'.

El otro fenomeno que afecta la estabilidad de las emulsiones es la maduracion de Ostwald,
y ocurre cuando hay transferencia de liquido de una gota de menor tamafo a una de mayor
tamafio debido a un potencial quimico originado por la diferencia de curvatura entre las

gotas®>63,

2.16. Método de sintesis por ultrasonido - US

La implementacion de ondas de ultrasonido ha sido ampliamente utilizada en quimica ya
que estd asociada a una serie de caracteristicas primordiales como son: la seguridad, el
ahorro energético, la prevencion de residuos, el aprovechamiento de las condiciones

ambientales y la mejora en la transferencia de masa®.

Antes de explicar el método de sintesis por ultrasonido, se debe entender lo que son las

ondas de ultrasonido y los fendmenos que acarrean.

a) Ultrasonido

Las ondas del sonido se transmiten como una serie completa de ondas de compresion
separadas por ondas de estiramiento a través de un medio al inducir el movimiento
vibracional de las moléculas a través de las cuales viaja, tal y como se muestra en la Figura
2.15. Las ondas sonoras se pueden representar como una onda en la que la intensidad esta

relacionada con la amplitud.
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Compression

Expansion

Figura 2.15. Representacion del movimiento de una onda.

El umbral de audiciéon humana se encuentra alrededor de entre 18 a 20 kHz para los
adultos; el ultrasonido se encuentra en la region de frecuencias entre 20kHz y 100MHz,

(sigue sin estar definido el limite superior)®.

La sonoquimica normalmente utiliza
frecuencias entre 20 y 40 kHz porque este es el rango empleado en equipos de laboratorio
comunes (bafios ultrasonicos, las soldadoras termoplasticas, equipos emulsificadores, entre

otros).

b) Cayvitacion acustica

El método de sintesis por ultrasonido es usado para la preparacion de materiales, en el que
se aplica ondas ultrasonicas a una mezcla de reaccion. Estas ondas ultrasonicas generan el
fendmeno de cavitacion en el liquido de reaccion, lo que produce la formacion, crecimiento
e implosion de burbujas microscopicas de manera repetida, como puede verse en la Figura
2.16. Este fendmeno de cavitacion crea condiciones extremas, lo que asemeja al
funcionamiento de un nano-reactor, en donde se llega a altas temperaturas y presiones
(>5000K, 100 bar), turbulencia y microcorrientes, que favorecen las reacciones quimicas y

fisicas mas rapidas y eficientes®®.
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Durante el proceso de sintesis por ultrasonido, las ondas de ultrasonido generan una
gigantesca cantidad de energia mecénica, la cual se transfiere al medio de reaccion. Esto
puede resultar en varios efectos beneficiosos, como lo son, la activacion de reactivos, la
mejora de la transferencia de masa y la dispersion de particulas. La cavitacion acustica
también puede inducir la descomposicion de compuestos inestables o la formacion de

especies transitorias altamente reactivas.

5000 K
100 bar

Formacion Crecimiento Implosién /
© e @ o O e ¥

| | Ciclos de expansion

Ciclos de compresién

Figura 2.16. Proceso de cavitacion: Formacion, crecimiento e implosion.

¢) Método de sintesis por ultrasonido

El proceso de sintesis de nanomateriales con estructura cristalina tipo perovskita por
ultrasonido implica la preparacion de una solucion precursora, a la que se le haran incidir
ondas ultrasonicas para generar cavitacion, y de esta forma favorecer la activacion de

reacciones quimicas y fisicas.

En paralelo, se preparan dos vasos precipitados, con la mezcla de ligandos
correspondientes, estas mezclas se someten a un proceso de sonicacion para activarlos,
posteriormente, se adicionan los precursores (en polvo) y se soOnica una vez mas para
disociar los iones, finalmente, reaccionan las dos soluciones al entrar en contacto al

mezclarse con los iones disociados, la solucion resultante es sometida al proceso de
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sonicacion para que por el fendmeno de cavitacion y con las condiciones extremas, se

lleven a cabo las reacciéon de formacion de los nanomateriales de perovskita®®®”.

Este método de sintesis por ultrasonido ofrece varias ventajas, como una mayor velocidad
de reaccién, menor consumo de energia, eliminacion o reducciéon de la necesidad de
agentes de activacion externos y la posibilidad de controlar el proceso de sintesis. Ademas,
es una técnica relativamente simple y versatil, que puede ser escalable para la produccion a

gran escala.

2.17. Rol del acido oleico

El 4cido oleico es un 4cido graso monoinsaturado de la familia de los 4cidos grasos omega-
9. Es un tipo de grasa que se encuentra presente de forma natural en varios alimentos y
también es producida en el organismo humano. Quimicamente, el acido oleico se clasifica
como un 4cido graso de cadena larga con una insaturacion en la posicion 9 de la cadena de

atomos de carbono.

O

CHS(CHQ)GCHQ/:\/\/\/\)J\OH

Figura 2.17. Acido oleico

El 4cido oleico es un componente que se utiliza cominmente en la sintesis de
nanoparticulas y de puntos cuanticos de perovskitas. El 4cido oleico desempefia un papel
esencial en la formacion y estabilizacion de las nanoparticulas de perovskita durante el

proceso de sintesis.

En la sintesis de nanoparticulas de perovskita, se utilizan diferentes métodos, como el
método de precursor organico, el método de solucion caliente o el método de reaccion en

fase inversa. En muchos de estos métodos, el acido oleico se emplea como un ligando y un
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agente de recubrimiento para controlar la nucleacion, el crecimiento y la estabilidad de las

nanoparticulas®®°.

El acido oleico tiene una estructura quimica unica que le permite interactuar con los
precursores y reactivos utilizados en la sintesis de perovskita. Se une a los cationes
metalicos y a los aniones, formando complejos estables que promueven la formacion de las

nanoparticulas de perovskita con tamafios controlados y propiedades Optimas.

Ademés de su funcién como ligando, el acido oleico también puede actuar como un
solvente y un estabilizador coloidal. Ayuda a disolver los precursores de perovskita y a
mantener una dispersion homogénea de las nanoparticulas durante la sintesis. También
previene la aglomeracion y la agregacion de las particulas, evitando su crecimiento

excesivo y asegurando su estabilidad a largo plazo™.

2.18. Rol de la oleilamina

La oleilamina es un compuesto orgdnico que es empleado en la sintesis de nanoparticulas
de perovskita. La oleilamina desempena un papel importante en la formacion, en el control
de tamafio y la estabilizacion de las nanoparticulas de perovskita durante el proceso de

sintesis.

La oleilamina tiene una estructura quimica que consiste en una amina con una cadena
alifatica larga. Esta cadena hidrocarbonada es similar a la del acido oleico y confiere a la
oleilamina caracteristicas Unicas que la hacen adecuada para la sintesis de nanoparticulas de

perovskita.

H H

NH,CHo(CHo)gCHa  CHo(CH5)gCHs

Figura 2.18. Oleilamina.
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Durante la sintesis de nanoparticulas de perovskita, la oleilamina se utiliza como un ligando
que interactua con los precursores y reactivos empleados en el proceso. La oleilamina se
adsorbe en la superficie de las nanoparticulas de perovskita, actuando como un

estabilizador coloidal y previniendo su aglomeracion y crecimiento excesivo.

Ademas de su papel como ligando y estabilizador, la oleilamina también puede funcionar
como un reactante en sintesis especificas. En algunos métodos de sintesis de nanoparticulas
de perovskita, la oleilamina se usa como un reactivo para controlar la nucleacion y el

crecimiento de las particulas, asi como para modificar su composicion y propiedades.

2.19. Aplicaciones de los materiales de perovskita

Debido a las excelentes propiedades Opticas, electronicas y magnéticas que exhiben los
materiales de perovskita, se han podido incorporar y aplicarse en diversas areas. Algunas de

las aplicaciones mas destacadas de los materiales de perovskita son mostrados en la Figura

2.19.

Energia solar

Deteccion,
S¥marcadores y
/  censado

Almacenamiento
de energia

Figura 2.19. Aplicaciones de los materiales tipo perovskita.
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a)

b)

2.20.

Deteccion, marcado y censado: Los materiales con estructura cristalinas tipo
perovskitas se utilizan en dispositivos como fotodetectores y fotodiodos’!"”2, debido
a su respuesta rapida y sensibilidad a diferentes longitudes de onda. También se
investiga su aplicacion en sensores de gas y sensores de humedad debido a su alta

sensibilidad y selectividad.

Almacenamiento de energia: Los materiales con estructura cristalinas tipo
perovskitas se estan investigando para su uso en baterias de estado solido y
supercondensadores debido a su alta capacidad de almacenamiento de energia®’?,

mayor vida util y mayor seguridad en comparacion con las tecnologias actuales.

Catalisis: Las perovskitas también se han estudiado como catalizadores en
reacciones quimicas, como la produccion de hidrogeno a partir de la division del
agua, la reduccion de didxido de carbono y la conversion de energia en pilas de

combustible’7>,

Energia solar

Las perovskitas de haluro metélico organico/inorgéanico han revolucionado la industria de la

energia solar debido a su alta eficiencia de conversion de luz solar en electricidad. Se

utilizan en celdas solares en la que el material activo es un material con estructura tipo

perovskita’®, los cuales han alcanzado eficiencias superiores al 25% en laboratorio y tienen

el potencial para ser mas economicas y flexibles que las celdas solares tradicionales’’. En la

Figura 2.20, se muestra el histérico de las eficiencias en tecnologia solar, remarcando

celdas solares a base de materiales con estructura cristalinas tipo perovskita.
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Figura 2.20. Récord de las mejores eficiencias reportadas para celdas solares.

Para evaluar el desempefio de estos dispositivos fotovoltaicos, es necesario tener en cuenta

las curvas J vs V, (densidad de corriente vs voltaje en circuito abierto), las cuales muestran

las

caracteristicas actuales y de voltaje de una celda, permitiendo ver una descripcion

detallada de su capacidad y eficiencia de conversion de energia solar*’.

d)

Pantallas y dispositivos electronicos: Las perovskitas se investigan como materiales

activos en pantallas de diodos emisores de luz (LED)”8%

y en transistores de pelicula
delgada. Su alta luminosidad, eficiencia cudntica y capacidad de emision de luz en
diferentes colores las hacen atractivas para aplicaciones en pantallas de proxima
generacion.

Un diodo emisor de luz (LED por sus siglas en ingles), es un semiconductor que se
forma al unir materiales tipo p y tipo n, tienen concentraciones muy grandes de
portadores de carga, (h* y e7), respectivamente.

Cuando se aplica un voltaje a través del LED, la corriente fluye desde la capa de tipo p

hacia la capa de tipo n. En la interfaz entre estas dos capas, los electrones de la tipo n se

recombinan con los huecos de la #ipe p. Durante este proceso de recombinacion, los
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electrones pierden energia en forma de fotones (particulas de luz). La energia de los
fotones emitidos esta determinada por la brecha de energia entre las bandas de valencia

y conduccidn del material semiconductor.

2.21. Parametros eléctricos de una celda fotovoltaica

Los parametros eléctricos son esenciales para evaluar el rendimiento y la eficiencia de un
sistema fotovoltaico. Estos valores proporcionan informacién critica sobre como un
dispositivo convierte la energia solar en electricidad utilizable. Entre los parametros mas
fundamentales se encuentran la corriente de cortocircuito (Jsc), el voltaje en circuito abierto

(Voc), factor de llenado (FF) y la eficiencia (1)%!.

(A) Punto de maxima (W)
\ Potencia A
Imax Curva |-V — — | Pmax
= P=VxI
m P————————————— £ D R SRS
|
|
g | S
= Curva P-V | o
2 | ©
o) o
o Area = Vm x Im : a
|
| Vmax
0 1 s
Voltaje (V) Vm f (V)
Voc

Figura 2.21. CurvaJvsV
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a)

Voc - voltaje en circuito abierto: Es conocido como el voltaje maximo que
proporciona la celda cuando las terminales no estan conectadas a ninguna carga

(una condicioén de circuito abierto).

b) Jsc - corriente de cortocircuito: La corriente maxima proporcionada cuando los

c)

d)

2.22.

conectores de salida estan en cortocircuito.

FF - Factor de llenado: Es la relacion entre la potencia maxima que la matriz
puede proporcionar en condiciones normales de funcionamiento y el producto de la
tension de circuito abierto multiplicada por la corriente de cortocircuito (V¢ * Jsc).
Este factor de llenado valor da una idea de la calidad de la matriz y cuanto mas
cerca esta el factor de relleno a 1 (unidad), mas poder puede proporcionar la matriz.
Los valores tipicos estan entre 0.7 y 0.8.

1 (%) - Eficiencia: Es la relacion entre la potencia eléctrica de salida de la celda
solar y la potencia de entrada de la radiacion solar incidente. Se calcula dividiendo
la potencia maxima de salida (Pmax) entre la potencia de entrada y se expresa como

un porcentaje’? 84,

Jsc * Voc * FF
0, - -
n(%) = b x100 (D

En la ecuacion 1, se muestra el calculo para la eficiencia tedrica de la celda solar, y se
puede calcular con la siguiente formula, donde se involucran los parametros de la celda:
densidad de corriente (J5¢), voltaje en circuito abierto (V), factor de llenado (FF), la

potencia solar incidente (P, = 100mW /cm?) y el area de la celda.

Parametros eléctricos de un diodo emisor de luz — LED

Como se ha mencionado los dispositivos LED son componentes electronicos que emiten
luz cuando una corriente eléctrica fluye a través de ellos. Para medir y caracterizar
adecuadamente el rendimiento de un LED, se utilizan varios pardmetros de medicion clave.

Aqui se describen los pardmetros de medicion mas importantes para dispositivos LED:
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a)

b)

Intensidad Luminosa (Iv): La intensidad luminosa es una medida de la cantidad de
luz emitida por un LED en una direccion especifica. Se mide en candelas (cd) y se
utiliza para cuantificar la "brillantez" del LED en una direccion particular. La
intensidad luminosa se mide en una direccion perpendicular al plano de la unién n-p

del LED.

Flujo Luminoso (®v): El flujo luminoso es una medida de la cantidad total de luz
emitida por un LED en todas las direcciones. Se mide en lumenes (Im) y

proporciona una indicacion de la cantidad total de luz visible producida por el LED.

Eficiencia Luminosa (nv): La eficiencia luminosa es la relacién entre el flujo
luminoso emitido por el LED y la potencia eléctrica consumida por el dispositivo.
Se mide en Ilumenes por vatio (Im/W) y proporciona informacién sobre la eficiencia

energética del LED®,
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CAPITULO III MATERIALES

3.1.Metilamonio de yoduro de plomo, CH3:NH3Pblz (MAPbI:3)

El metilamonio de yoduro de plomo (MAPDbI3) es un compuesto quimico, el cual ha
despertado gran interés en el campo de la optoelectronica, especificamente en la
investigacion de celdas solares. Este compuestos pertenece a las perovskitas de haluro de
plomo, las cuales se caracterizan por tener una estructura cristalina especifica, lo que les
permite tener propiedades fotovoltaicas unicas y prometedoras. E1l MAPDI; en particular se
ha convertido en uno de los representantes mas destacados de las perovskitas halogenadas

debido a sus propiedades 6pticas y electronicas excepcionales®® .

Las perovskitas de haluro de plomo fueron descritas como materiales fotosensibles por
primera vez en el afio 2009 por Kojima, en su trabajo expone las propiedades electronicas
de estas perovskitas, asi como la capacidad de transformar la luz incidente en energia

eléctrica”.

En el 2012, se hacen publicos varios articulos cientificos en los que se mostraban estudios
en las celdas solares de perovskita de metilamonio de yoduro de plomo, siendo el MAPbI;,
el material activo en estos dispositivos fotovoltaicos; Lee, en su publicacion se centra en la
creacion de celdas solares hibridas eficientes utilizando perovskitas halogenadas de
organometalicos con una estructura meso-superestructurada’'; estas perovskitas han
demostrado ser prometedoras para la conversion de energia solar debido a su capacidad

para absorber una amplia gama de longitudes de onda, incluida la luz visible.

Al afio siguiente, Abrusci presenta un trabajo en el que presenta dispositivos fotovoltaicos
en los que mejord el rendimiento a través del acoplamiento electronico con capas de
fullerenos, es decir, celdas solares con material activo de MAPbI; y con una estructura de

transporte selectivo’>.

En el 2015, Sun logro récord en términos de eficiencia, alcanzando 20.1% en celdas solares

de perovskita basadas en MAPbI3, esta eficiencia es debido la formacién de los enlaces
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cruzados entre moléculas, lo que resalta el potencial de la cristalizacion y permite un mejor

transporte de la cargas®.

Afios después, en el 2017, Pockett hace un anuncio muy importante en el que se justifica
directamente la influencia de la interaccion ion-plomo en la eficiencia de las celdas solares
de perovskita de haluro de plomo®, lo que permiti6 comprender de manera mas profunda
los mecanismos que hay detrds de la eficiencia y la degradacion de las celdas solares de

perovskita.

Actualmente, la investigacion en el campo de los materiales de perovskitas ha ido avanzado
y se ha enfocado en la busqueda de nuevas estrategias para mejorar la estabilidad y
durabilidad de las celdas solares de perovskita, incluido MAPDbIz; el ultimo récord
registrado en dispositivos fotovoltaicos con material activo de perovskita es de 25% y lo

publicé Kim en el afio 2020,

3.2. Material coloidal con estructura cristalina tipo perovskita de doble cation
Cso.1FA0.9PbI3

El material coloidal de Cso.1FA9Pbl; es un tipo de perovskita de haluro de plomo el cual ha
sido utilizado ampliamente en el campo de la energia fotovoltaica, en la investigacion de
celdas solares y dispositivos optoelectronicos. Este material contiene una mezcla de tres

componentes principales, cesio (Cs), formamidinio (FA) y yoduro de plomo (Pbl)

La proporcion en la formula Cso.1FAo9Pbl; indica que el compuesto contiene una mayor
concentracion de formamidinio (FA) en comparacion con cesio (Cs). Esta combinacion de
cationes (Cs" y FA") junto con el anién de yoduro (I)) crean una estructura perovskita, la
cual tiene propiedades Opticas y electronicas que le permiten convertir la energia solar en

electricidad®®.

Entre los hitos mas destacados en la investigacion del compuesto Cso.1FA¢9Pbl3, haciendo
referencia al dmbito de los dispositivos fotovoltaicos de perovskita, se puede decir que
entre los afios 2009 al 2013, surge lo que se podria denominar la fase de descubrimiento del

material, asi como la publicacion de los primeros estudios, esto debido a la incorporacién
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del cation de cesio en las perovskitas organicas e hibridas, como lo son los materiales:

MAPbDI; y FAPbI;”.

Posteriormente, durante el periodo comprendido entre el 2014 y el 2016, se presentan
estudios los cuales se enfocaban en mejorar la conversion de energia, es decir obtener
celdas solares cada vez mas eficientes, en estos trabajos se hace énfasis en la investigacion
de los procesos de fabricacion, la optimizacion de las estructuras cristalinas, asi como en la

estabilidad de las perovskitas, incluyendo la perovskita de Cso.1FAooPbl3** 1%,

La escalabilidad de los dispositivos fotovoltaicos fue estudiada, asi mismo, la incorporacion
de estos materiales de perovskita a dispositivos practicos como lo son las ventanas

fotovoltaicas y los recubrimientos solares, esto se logré durante los afios 2017 al 20191
103

En los afios siguientes y hasta la fecha, la investigacion se ha encaminado al mejoramiento
de la estabilidad de los dispositivos fotovoltaicos que usan esta perovskita de doble cation
como capa activa, Cso.1FAo9Pbl3; y a la comercializacion de las primeras celdas solares
debido al interés que despertd en el sector industrial. Adicionalmente, se han logrado hacer
avances en técnicas de encapsulacion del material activo, lo que es conocido como
tecnologia “core-shell”, al mismo tiempo se presenta evolucion en el disefio de dispositivos

fotovoltaicos! %4106,

3.3. Puntos cuanticos de CsPbBr;3

Los puntos cuanticos de CsPbBr3 son materiales semiconductores con estructura tipo con
tamafios de cristal del orden de los 10 nm, su composicion esta dada por cesio (Cs), plomo
(Pb), bromo (Br), este tipo de material es utilizado en aplicaciones de optoelectronica y en
el campo de la foténica, esto debido a las propiedades de absorcion y emision de luz, las

cuales son muy eficientes!?’,

La primera vez que se mencion6 el termino de punto cuéntico fue hecho por Ekimov'®, en
su trabajo expone como el efecto cuantico de tamafio del cristal permite controlar y ajustar

las propiedades tanto de emision, como de absorcion de luz. Afos después, en el 2015, se
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despierta el interés de explorar de incorporar los puntos cuanticos de perovskita, incluyendo
los puntos cuanticos de CsPbBr3 en aplicaciones de diodos emisores de luz LEDs y en

pantallasgg’log’1 10,

Mas adelante, en el afio 2017, se hacen avances en lo que se refiere a la metodologia de
sintesis y a las técnicas de caracterizacion de los puntos cudnticos de CsPbBr3, pero con la
diferencia que se logro controlar las formas y tamafios del material final, lo que permitié
obtener una mayor precision en las propiedades opticas del material'''"'!*. En los afios
siguientes, los puntos cuanticos de CsPbBr; incursionan en nuevas aplicaciones de
deteccion fotodiodo, aprovechando su alta eficiencia de emision y capacidad para convertir

eficientemente la luz en sefiales eléctricas!'>!,

Actualmente, se ha logrado una integracion, que se puede considerar como exitosa, el uso
de los puntos cuanticos de CsPbBr3 en dispositivos de visualizacion como los son paneles

de luces LEDs, pantallas de muy alta calidad de color y eficiente.
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CAPITULO IV DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se hace la descripcion de los reactivos, asi como las técnicas de
caracterizacion utilizadas en el proyecto de investigacion. Se describe la metodologia de
sintesis para la obtencion de los materiales de perovskita, CH3NH3Pblz, Cso.1FAooPblz y
QDs CsPbBrs.

4.1. Metilamonio de yoduro de plomo - CH3:NH3Pblz (MAPbI3)

a. Reactivos y materiales

Todos los productos quimicos utilizados fueron de grado analitico. Yoduro de plomo (Pblx
99,9 %), N-N-dimetilformamida anhidra (DMF), dimetilsulfoxido (DMSO), bromuro de
metilamonio (MABr) (CH3NH2-HBr), yoduro de metilamonio (MAI) (CHgIN), dietiléter
(C2Hs5),0 de Sigma Aldrich Co., poli(3,4-ctilendioxitiofeno) poliestireno sulfonato
(PEDOT: PSS) obtenido del Grupo Heraeus; y [6,6]fenil-C61-acido butirico metil éster
(PCBM) y oxido de indio y estafio (ITO), 15 Q; son de Luminescence Technology Corp
(LUMTEC).

b. Metodologia de sintesis del material perovskita de MAPbI3

La solucién de la perovskita de yoduro de metilamonio de plomo se sintetizo dentro de la
caja de guantes con atmosfera controlada de nitrégeno, para esto se usaron 0.623 g (0.013
mol) de Pbl, mezclado con dos solventes, | mL DMSO y 0.96 uLL DMF, luego la solucién
se calentd a 150 °C durante 20 minutos y se llevd a temperatura ambiente, finalmente se

adicionaron 2 mg (0.013 mol) de MAI®,
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¢. Caracterizacion morfolégica y estructural de la pelicula MAPDbI3

Para la caracterizacion morfologica y estructural de la pelicula de perovskita MAPDI3, se
depositd una capa uniforme sobre un vidrio conductor de 6xido de estafio dopado con fltior
(FTO), se caracterizd haciendo uso de la técnica de microscopia electronica de barrido

(MEB) y difraccion de rayos X.

d. Aplicacion a un celda fotovoltaica de estructura

ITO/PEDOT:PSS/MAPbDBI;/PCBM/Ag.

Debido a las caracteristicas ya mencionadas de la perovskita MAPbI3, se incorpor6 este
material dentro de una celda solar como capa activa del dispositivo, la celda solar que se
fabrico siguio la estructura ITO/PEDOT:PSS/MAPbI:/PCBM/Ag; a continuacion, se

describe el proceso de fabricacion del dispositivo y el esquema mostrado en la Figura 4.1.

Paso 1 Paso 2 2 mg MABr/1 mL IPA
1 mL Diethtyl-ether

NH3PbI3 H3Phl3 CH3NH3Pbl3 CH3NH3Pbl3
. PEDOT:PSS ITO Glass PEDOT:PSS PEDOT:PSS
PEDOT:PSS
—no Glass ITO Glass ITO Glass

T - ITO Glass ITO Glass
3 min
1000 rpm A0 KpY t= 4 smin 4000 rpm 4000 rpm
225 4500rpm & 23 5 = : 30s 30
5000 rpm 10 min #

25 mg PCBM/1 mL Clorobenceno

) Evaporadora de metal
Ag
. —

ﬁgg’g‘#::sb CHaNH3Pbis Ag CH:;z'erm
ITO Glass PEDOT:PSS ITO Glass 60 nm PEDOT:PSS

s b ITO Glass — 1 hora ITO Glass

1000 rpm
45s
Figura 4.1. Esquema de sintesis y ensamble de la celda solar con estructura

ITO/PEDOT:PSS/MAPbI;/PCBM/Ag.

Sobre un substrato dopado con ITO, el cual tiene un 4rea de 2.5 cm?, fue depositada la capa

del polimero transportador de huecos, para esto, se usaron 200 uL de PEDOT:PSS (el cual

51



actia como un material transportador de huecos) a una velocidad de 3000 rpm por 30

segundo.

Seguidamente, la pelicula de perovskita MAPbI3 se obtuvo en un proceso de dos pasos,
como se explico con el método de lavado antisolvente; el primer paso consistié en el
deposito en estatico de la solucion de perovskita MAPbDIz sobre la pelicula PEDOT:PSS,
con el fin de lograr uniformidad en la capa, se llevod a cabo a una velocidad de 1000 rpm
durante 22 segundos; en el segundo paso, la velocidad de rotacion del deposito de
perovskita, se aument6 a 4500 rpm y se realizo el deposito por goteo del antisolvente (1 mL

de dietiléter).

Una vez terminados los ciclos de recubrimiento por giro, se sometié a un proceso de
calentamiento en una placa calefactora a 100°C por 10 minutos, esto con el fin de
garantizar la eliminacion de exceso de solventes. Posteriormente, 25 mg (0.027 mol) de
PCBM (actiia como material transportador de electrones) y fueron disueltos en 1 mL de
clorobenceno, por revestimiento por rotacion, se depositd sobre la capa de perovskita
MAPbDI3 a 1000 rpm durante 45 s; todos los depdsitos por centrifugado se llevaron a cabo a

condiciones ambientales.

Finalmente, el contraelectrodo o d4nodo de plata fue depositado usando un evaporador
térmico, el cual opera a una presion de alto vacio de 10 Torr y una velocidad de
evaporacion de 1 A/s, sobre el dispositivo se colocod una mdscara, para delimitar el area

activa de la celda a 0.082 cm?, el espesor del electrodo fue de 60 nm de espesor.

4.2. Perovskita de doble cation a base de Cso.1FA0.9PbIs.
a. Reactivos y materiales.

Todos los productos quimicos utilizados fueron de grado analitico. Yoduro de plomo (Pblo,

99.9 %), carbonato de cesio (Cs2CO3, 99.9%), 4cido oleico (CigH3sN3O2 OA, 90%),

oleilamina ~ (CH3(CH2);CH=CH(CH:2);CH>NH>  OLA, 70% ), 1l-octadeceno

(CH3(CH2)15sCH=CH2 ODE, 90%), acetato de formamidinium (CHsN: * C2H4O.. FA-Ac,

98%), etil acetato (CH3COOC:;Hs, EtOAc 99%), metil acetato (CH3COOCH3 ME-Ac,

99%), n- octano anhidro (CH3(CH2)sCH3 99.9%), o6xido de estafio (SnOz, 15%),
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clorobenceno anhidro ( CsHsCl, 99.8%), spiro-OMETAD 2,2',7,7'-Tetrakis[N,N-di(4-
methoxyphenyl)amino]-9,9'-spirobifluorene, >99%), tributilo fosfato ((CsHsO);PO, TBP
>99%), acetronitrilo  anhidro (CH3CN, ACN >99.8%) 'y sal de litio
bis(trifluorometano)sulfonimida (CF3SO2NLiSO.CF3;, LiTFsi >99%) de Sigma Aldrich Co.
Oxido de indio y estafio (ITO), 15 Q; son de Luminescence Technology Corp (LUMTEC).

b. Sintesis de puntos cuanticos de yoduro de cesio plomo CsPbl3

Los puntos cuanticos de CsPblz fueron sintetizados siguiendo el método de inyeccion en
caliente o hot injection, por sus siglas en inglés. El proceso de sintesis se realizd

17 se 1levd a cabo en dos fases, la

modificando la metodologia reportada por Protesescu
primera es la preparacion del oleato de cesio, el cual es mostrado la Figura 4.2; y la

segunda, es la preparacion de la solucion con los precursores de plomo y yodo.

Para la preparacion del oleato de cesio, se usa un matraz de tres bocas de 50 mL, para esto,
se tomaron 0.407 g (0.0012 mol) de Cs2CO3, 1.5 mL OA y 20 mL de ODE, se dejo en
calentamiento a 80°C por media hora en vacio y en agitacion constante (Figura 4.2-I),
posteriormente, se aumentd la temperatura hasta llegar a los 120°C por una hora mas, una
vez pasada la hora (Figura 4.2-1I), se cambid la atmosfera a flujo constante de nitrégeno y
se incrementd rapidamente la temperatura hasta los 150°C (Figura 4.2-11I), una vez alcanza

los 150°C, se disminuye la temperatura y se mantiene a 120°C en vacio (Figura 4.2-1V).
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Figura 4.2. Esquema de preparacion del oleato de cesio.

El esquema de la preparacion de la solucion con los precursores es mostrado en la Figura
4.3. En un matraz de tres bocas de 100 mL, se pes6 1 g de Pbl, y 50 mL de ODE, se calent6
a una temperatura de 80°C en vacio y con vigorosa agitacion (Figura 4.3-I), pasados 30
minutos, se aumento la temperatura hasta alcanzar los 120°C y se mantiene asi por 1 hora
mas, se debe mantener agitacion continua (Figura 4.3-11); seguidamente, se hace la
inyeccion de la mezcla de los ligandos (5 mL de OA 'y 5 mL de OLA, los cuales se tienen
previamente a una temperatura de 130°C) (Figura 4.3-1I1), se hace cambio a una atmosfera
controlada de nitrégeno y rapidamente se incrementa la temperatura hasta llegar a los
170°C, una vez la mezcla logra llegar a ese punto, se inyectan 4 mL de la solucion de oleato
de cesio (Figura 4.3-1V) y se quenchea rapidamente la reaccion con un choque térmico en

un bafio de hielo (Figura 4.3-V).
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Figura 4.3. Esquema de la formacion de los puntos cuanticos de CsPbls por el

método de inyeccion caliente.

¢. Sintesis de puntos cuanticos de yoduro de formamidinium y plomo

FAPDI3

Los puntos cudnticos de yoduro de formamidinium y plomo, FAPbIz, fueron sintetizaron
modificando la metodologia de Protesescu''®, al igual que los puntos cuanticos de CsPbls,
se realiz6 en dos partes; en la primera etapa se hace la preparacion de la solucion de oleato
de formamidinium, en un matraz de 50 mL, se mezclaron 10.42 g de acetato de
formamidinium junto con 20 mL OA, en vacio continuo, se calienta a 60°C por 10 minutos
(Figura 4.4-1), seguidamente, se aumenta la temperatura hasta alcanzar 80°C, se deja la
soluciéon 10 minutos a esta temperatura (Figura 4.4-1I), y posteriormente se aumenta la
temperatura hasta llegar a los 120°C, la solucion se deja a esta temperatura y agitacion

constante hasta que se disuelva completamente el acetato de formamidinium (Figura 4.4-
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III), lo que aproximadamente suele durar 90 minutos, en este punto, se cambia a flujo

continuo de nitrégeno y se baja la temperatura hasta los 90°C (Figura 4.4-1V).

( Vacio Vacio Vacio N2 \
® D U v

10.42 g FA-Ac
20 mL OA

o
S 90°C _____________
S scp-------- v
2 i I l
© ; Total disoluciéni
(1] o I
o  goct I de FA-Ac ;
£ I
P I !

10 min —L— 10 min I I

d >
\ tiempo (min) /
Figura 4.4. Esquema de preparacion del oleato de formamidinium.

Para la solucion precursora de plomo y yodo, se usa un matraz de tres bocas de 100 mL, en
¢l, se mezclan 0.35g de Pbl> con 20 mL de ODE, en vacio y con agitacion continua se
calienta la solucion a 120°C durante 20 minutos (Figura 4.5-1); se cambia a flujo de
nitrogeno y se realizé la inyeccion de la mezcla de ligandos de OA y OLA (Figura 4.5-1I), e
inmediatamente se baja la temperatura de la reaccion hasta los 80°C (Figura 4.5-11II),
cuando la temperatura de solucion es estable, se inyectan 5 mL de la solucion del acetato de
formamidinium; se corta la reacciéon pasando por un bafio de hielo hasta llegar a una

temperatura alrededor de los 40°C (Figura 4.5-1V).
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Figura 4.5. Esquema de la sintesis de puntos cuanticos de FAPbI3 por el método de

inyeccion caliente.

d. Purificacion de los puntos cuanticos de CsPbls y FAPbI;

En el proceso de purificacion de los puntos cuénticos de CsPbl; y FAPbI; se realizan dos
lavados, en el primero, por cada 25 mL de solucion de punto cudntico en crudo, se
adicionaron 10 mL de MeOAc y se centrifuga a 5000 rpm por 5 min, se descarta el
sobrenadante, y al precipitado, se le realiza el segundo lavado, el cual consiste en dispersar
los puntos cuanticos en 5 mL de hexano y mezclarlo con 10 mL de MeOAc, para
posteriormente separar el precipitado del sobrenadante, el cual es descartado tras la

centrifugacion; el precipitado resultante es dispersado en hexano.
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e. Intercambio de cationes

Para obtener los puntos cuanticos de CsixFAxPbls, se debe realizar una reaccién de

intercambio de cationes, para esto, se siguid la siguiente metodologia:

v

Preparacion de las soluciones precursoras de los cationes, es decir, los puntos
cuanticos de CsPbls y de FAPbI;.

Lavado y purificacion de las soluciones precursores.

Se dispersan las soluciones de puntos cuanticos ya purificados a una concentracion
de 60mg/mL en octano anhidro.

Como se deseaba obtener el punto cudntico de Cso.1FAo9Pbls, se mezclan las
soluciones de los puntos cuanticos, a una relacion molar de 9:1, es decir, 100 puL de
la solucion de los puntos cudnticos de CsPblz y 900 pL de los puntos cuénticos de
FAPDIs.

Crecimiento de cristales: Tras el intercambio de cationes, la solucion se deja enfriar
somete a un proceso de enfriamiento controlado para permitir el crecimiento de
cristales de Cso.1FAo9Pbl3. Durante este paso, los iones se organizan en una

estructura perovskita tridimensional.

f. Aplicacion de los puntos cuanticos de doble cation de Cso.1FAo9Pbl3 a

una celda solar multicapa de puntos cuanticos

La estructura con la que se ensamblo6 la celda solar multicapa de puntos cuanticos de doble

catién de Cso.1FA(9Pbls fue ITO/SnO2/ Cso.1FA(9Pbls/Spiro-OMETAD/Au'":

Sobre un substrato dopado con ITO, se depositdé la capa del SnO, la cual actia como

material transportador de electrones (MTE) para esto, se usaron 200 puL de una solucion de

SnO; al 7.5%, y fue depositado de forma estatica a una velocidad de 3000 rpm por 30

segundos, seguidamente, se sometid a un proceso de calentamiento a 150°C por 30 minutos

para la eliminar el exceso de agua.

Dentro de una caja de guantes, con atmosfera controlada de nitrogeno, la pelicula del

material coloidal de perovskita Csi.xFAxPbl; fue depositada en un proceso de dos pasos de

30 segundos; el primer paso consistio en el depdsito en estatico; 30 puL de la solucion de
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perovskita CsixFAxPbIz recubrieron la pelicula SnO», con el fin de lograr uniformidad en la
capa, se llevd a cabo a una velocidad de 3000 rpm durante 20 segundos; al segundo 21, se
aument6 la velocidad de depdsito a 4000 rpm, y para remover el exceso de la mezcla
oleatos presente en la soluciéon de puntos cudnticos, se inyectaron 200 pL de EtOAc,
posteriormente, se somete a un tratamiento de irradiacion de luz ultravioleta durante 4
minutos, el proceso del deposito de la pelicula de los puntos cuanticos de Cso.1FA¢9Pbls se

repitié 5 veces, es decir, se logré un bloque de 5 capas de puntos cuanticos.

La solucion de spiro-OMETAD (actia como material de transportador de huecos MTH) se
prepard dentro de la caja de guantes, para esto se usaron 0.072 g de spiro-OMETAD vy se
dispersé en 1 mL de clorobenceno, 28.8 ul. de TBP y 17.5 pL de una solucién conocida
como “solucion stock™ (520 mg de Li-TFSi/l1 mL de acetonitrilo), de esta solucion, se
tomaron 60 pL, y se depositaron de forma dindmica a una velocidad de 4000 rpm por 30

segundos.

La capa del contraelectrodo de oro se realizod por evaporacion térmica, la cual opera a una
presion de alto vacio de 10 Torr y una velocidad de evaporacién de 0.5 A/s, sobre el
dispositivo se colocd una mdscara, para delimitar el area activa de la celda a 0.121 cm?, el

espesor del electrodo fue de 80 nm de espesor.

4.3. Puntos cuanticos de CsPbBr3
a. Reactivos y materiales

Todos los compuestos, materiales y disolventes utilizados para la sintesis del CsPbBr3, asi
como para la fabricacion de los LED se emplearon tal como se recibieron de sus

correspondientes empresas proveedoras sin mayor purificacion.

PbBr; (ABCR, 99,999 %), Cs2CO3 (Sigma-Aldrich, 99,995 %), 1-Octadeceno (ODE,

Sigma-Aldrich, 90 %), acido oleico (OA, Sigma-Aldrich, 90 %), oleilamina (OLEA,

Sigma-Aldrich, 70 %), hexano (Sigma-Aldrich, 99 %), acetato de metilo (MeOAc, Sigma-

Aldrich, 99,5 %). Los LED se fabricaron con los siguientes materiales: sustratos ITO

(20x20 mm, 20 Ohm-Sq-1), poli(4-butiltrifentanialamina) PEDOT:PSS (Heraeus Clevios

Al 4083)), Poli(N,N'-bis-4-butilfenil-N,N'- bisfenil)bencidina (poli-TPD, Lumtec, 97 %),
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(1,3,5-triazina-2,4,6-triil)tris(benceno3,1-diil)tris(6xido de difenilfosfina), 2,4,6 -Tris[3-
(difenilfosfinil)fenil]- 1,3,5-triazina (PO-T2T, Lumtec, 99 %), Aluminio (Lesker, 99,99%,
granulos), cola fotocurable encapsulante (Lumtec LTUOO1) y cubreobjetos de vidrio

(thermo Scientific MENZBC080080A120).

b. Sintesis de los puntos cuanticos de bromuro de cesio plomo (CsPbBrs3)

por medio de la técnica de ultrasonido

Los puntos cuanticos de bromuro de cesio plomo (CsPbBr3) fueron sintetizados por medio
de la técnica de ultrasonido, se emple6 una sonda ultrasénica VCX-500, la cual tiene una
potencia de 500 W y una frecuencia operacional de 20 kHz, el proceso seguido para la

sintesis es el siguiente:

En la Figura 4.6. se muestra el proceso de sintesis, y consta de dos partes en paralelo, la
preparacion del oleato de cesio, para esto, se usdé un vaso precipitado de 20 mL, en el
mezclan 5 mL de ODE y 0.3125 mL de OA, se somete al proceso de sonicacion por 15
minutos (Figura 4.6.-I), posteriormente, se adicionan 0.0623 g de Cs,CO3 y la mezcla se

sonica una vez mas por 15 minutos (Figura 4.6.-11I).

Cs-Oleate . i ‘

20kHz 20kHz
ODE
500 W ODE 500 W -
15 min 15 min OA
OA Cs2€0s
Pb/Br- Precursor ‘ '
20kHz +

500 W e
15 min Br
20kHz ODE 20kHz ODE CsPbBrs QDs
500 W OA 500 W OA
15 min OlA 15 min OlA PbBr2
Figura 4.6. Esquema del proceso de sintesis de los puntos cuanticos de CsPbBr3 por

medio de la técnica de ultrasonido.
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Para la solucion precursora, se uso un vaso precipitado de 20 mL, en €l se mezclan 5 mL de
ODE, 0.5 mL de OAy 0.5 mL de OLA, se sonica por 15 minutos (Figura 4.6.-1II), seguido,
se adicionan 0.697 g de PbBr,, y esta solucidon es puesta en sonicacion por 15 minutos

(Figura 4.6.-1V).

Cuando se tienen las soluciones precursores con los iones disociados (Cs*, Pb* y Br’), son
mezcladas y se someten a sonicacion por 15 minutos (Figura 4.6.-V), pasado este proceso,

se obtienen los puntos cuanticos de CsPbBr3 en crudo.

¢. Purificacion de los puntos cuanticos de CsPbBr3

Para el proceso de purificacion se tomaron los puntos cuanticos de CsPbBr3 en crudo, son
centrifugados a 5000 rpm durante 5 minutos, se separa el sobrenadante del precipitado, y el
precipitado es dispersado en 5 mL de hexano, y se adicionan 5 mL de MeOAc, y son
llevados a centrifugacion a 5000 rpm por 5 minutos, se descarta el sobrenadante y se

dispersa en hexano.

d. Aplicacion de los puntos cuanticos de CsPbBr3 a diodos emisores de luz
(LED)

Los puntos cudnticos de CsPbBr3 fueron incorporados como capa activa de dispositivos

optoelectronicos LED, los cuales se fabricaron siguiendo la siguiente estructura:
ITO/PEDOT:PSS/Poli-TPD/QDs CsPbBr3/PO-T2T/A1'*°

Se depositd una capa de PEDOT:PSS (el cual es un transportador de huecos) por spin-
coating (3000 rpm, 30 segundos) sobre el sustrato de ITO, seguido de un primer
calentamiento a 80 °C durante 10 minutos, y un segundo calentamiento a 120 °C durante 10
minutos mas. Después de eso, una solucién de Poli-TPD (tiene dos funciones, actiia como
transportador de huecos y a su vez como bloqueador de paso de electrones) (6 mg/ml en
clorobenceno) fue depositado por spin-coating (3000 rpm, 30 segundos) en atmdsfera inerte
dentro de una caja de guantes, y se realizdo nuevamente el proceso de calentamiento del

paso anterior. A continuacion, los puntos cudnticos de CsPbBr3 fueron depositadas por spin-
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coating (3000 rpm, 30 segundos) en atmosfera inerte y transferido a la evaporadora térmica.
Luego, se evapord una capa de PO-T2T (es el material transportador de electrones) de 40
nm sobre toda el area del sustrato, y los contactos de aluminio de 100 nm de espesor se
depositaron posteriormente, en condiciones de alto vacio, utilizando una mascara de
sombra que constaba de cuatro areas activas de 0,08 cm’? cada una. Finalmente, los
contactos traseros fueron cubiertos con un pegamento foto curable y un portaobjetos de
vidrio para encapsular el areas activas tras exponerlos a un tratamiento de luz ultravioleta

por 4 minutos.

e. Caracterizacion de los puntos cuanticos de CsPbBr3 sintetizados por

medio de la técnica de ultrasonido

i. Caracterizacion estructural y morfologica de los puntos

cuanticos de CsPbBrs.
Para la caracterizacion estructural de los puntos cudnticos de CsPbBr3 se llevo a cabo por
medio de la técnica de difraccion de rayos X, mientras que la caracterizacion morfologica

se logrd haciendo uso de la microscopia de transmision electronica TEM.

ii. Caracterizacion optica de los puntos cuanticos de CsPbBrs.
La caracterizacion Optica se llevod a cabo con las técnicas de caracterizacion de absorcion
UV-visible y de fotoluminiscencia (PL), ademas se midio los tiempos de decaimiento de los

puntos cuanticos de CsPbBrs3.

f. Caracterizacion de los diodos emisores de luz (LEDs)

El rendimiento de los dispositivos LEDs fabricados fue medido mediante una esfera
integradora, se evaluo la densidad de corriente, es decir, la cantidad de corriente eléctrica
que atraviesa el area del dispositivo; la intensidad luminica hace referencia a la cantidad de
luz emitida en una direccion especifica; y la eficiencia cuantica externa (EQE), es la

cantidad de fotones de luz emitidos en relacion con la corriente eléctrica aplicada al LED.
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CAPITULO V RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados del proceso sintesis para la pelicula de
CH3;NH;Pbl;, el material coloidal de la perovskita de doble cation de Csy 1 FAq9Pbl5 y los
puntos cuanticos de CsPbBrs; asi como los resultados de las técnicas de caracterizacion
que se le aplicaron a cada material, y la evaluacion de los dispositivos en los que se

aplicaron; también se muestra la discusion de los mismos resultados.

5.1. Metilamonio de yoduro de plomo - CH3NH3Pblz (MAPDI:)

a) Caracterizacion morfologica y estructural de la perovskita MAPbI3

2 —— CH,NH,Pbl
8000{ |2 33
S ——01-083-7582
6000 =
s N
8 —
= 4000-
-
O
O
2000 -
0
10

20 (degrees)

Figura 5.1. Difraccion de rayos X para la perovskita MAPDbIs.

En la Figura 3.2, se presenta el espectro de difraccion de Rayos X para la perovskita
MAPDI;. La pelicula muestra picos bien definidos y centrados en 14.8°, 21.5°, 26.5°, 31.8°,
35°,39.1°, 43.5°, 48.9°, 52°,5 5° y 58° corresponden a los planos (1 00 ), (1 10), (1 1 1),
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(200),(210),(211),(220),(300),(311),(222)y(320) respectivamente para una
estructura de perovskita tetragonal'2!'?2, con ntimero de tarjeta JPCD 01-083-7582. E1 FTO

muestra picos centrados en 26,9°, 29,5 y 43,1°.

Figura 5.2. Microscopia de barrido electrénico para la perovskita MAPbI:.

La Figura 5.2, muestra la imagen SEM de la capa de perovskita MAPbI3, en la cual el
tamafio promedio del cristal es de 200 nm, esta pelicula obtenida tiene caracteristicas

similares a las reportadas en la literatura por otros autores'>.
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b) Caracterizacion fotones incidentes convertidos a corriente eléctrica- IPCE

(incident photon to current electric)
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Figura 5.3. Caracterizacion (IPCE) Fotones incidentes a corriente eléctrica de la celda

ITO/PEDOT: PSS/MAPDBI3/PCBM/Ag.

El IPCE, o "Incident Photon-to-Current Efficiency" (Eficiencia de Fotones Incidentes a

Corriente, en espafiol), es una medida utilizada en dispositivos fotovoltaicos para evaluar su

eficiencia en la conversion de fotones incidentes en corriente eléctrica. La eficiencia de una

celda solar estd determinada por qué tan bien absorbe y convierte la luz solar entrante en

corriente eléctrica, y varios factores estan involucrados.
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La Figura 5.3, muestra la caracterizaciéon IPCE para una celda a base de MAPDbI3, se
observd que el dispositivo fabricado absorbe entre 54% a 92% del rango de absorcion
principal, el cual se ubica principalmente entre 400 y 750 nm; cuando la longitud de onda
se ubica a 400 nm la celda solar absorbe al 80%, y a 750 nm la absorcion es igual al 50%,

siendo, a 480 nm la celda mostré el mayor porcentaje de absorcion, IPCE=92%.

5.2. Perovskita de doble catién a base de Cso.1FAo.9PbI3.
a) Caracterizacion morfologica de los puntos cudnticos de CsPbls.

En la Figura 5.4. se muestra la imagen de una micrografia TEM de los puntos cudnticos de
CsPbls, en la imagen se observa que los puntos cudnticos se encuentran organizados con un

tamafio de particula de 10.2 nm.
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b) Caracterizacion optica de los puntos cuanticos de CsPbls.
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Figura 5.5. Espectro de absorcion UV-visible para puntos cuanticos de CsPbls.

En la Figura 5.5. se muestra la caracterizacion optica de los puntos cudnticos de CsPbls, a)
corresponde al espectro de absorcidon UV-visible, se observa que los puntos cuanticos
absorben desde los 710 nm, lo que corresponde a la zona del rojo en el espectro de luz
visible (ver Figura 5.6.), con este espectro se calculo el ancho de banda prohibido Eg=1.76
eV, b) se puede ver el espectro de fotoluminiscencia, donde el pico de emision se ubica a

una longitud de onda de 688 nm.
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Figura 5.6. Puntos cuanticos de CsPbls en crudo.
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c¢) Caracterizacion morfologica de los puntos cudnticos de FAPbIs.

Figura 5.7. Micrografia MET de los puntos cuanticos de FAPbI3.

En la Figura 5.7. se puede observar la imagen de una micrografia MET de los puntos
cuanticos de FAPbI3, en la imagen se aprecia que al igual que los puntos cuanticos de
CsPbls, los QDs de FAPbI3 tienen un alto grado de organizacién, lo que implica una alta

cristalinidad, el tamafio de particula para estos QDs es de 9.25 nm.
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d) Caracterizacion Optica de los puntos cuanticos de FAPDI.
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Figura 5.8. Espectro de absorcion para puntos cuanticos de FAPbIs.

La caracterizacion Optica de los puntos cudnticos de FAPbI; es mostrada en la Figura 5.8,
El espectro de absorcion UV-visible se muestra en la Figura 5.8-a), se puede observar que
los puntos cuanticos de FAPbI; presentan absorcion desde los 780 nm, lo que corresponde a
la zona del infrarrojo cercano (NIR), ver Figura 5.9, con este espectro realiz6 el calcul6 el
ancho de banda prohibido Eg=1.67 eV, en la Figura 5.8-b) se observa el espectro de

fotoluminiscencia, donde el pico de emision se ubica a una longitud de onda de 775 nm.
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Figura 5.9. Puntos cuanticos de FAPbI3 en crudo.
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e) Caracterizacion morfologica de los puntos cudnticos de Cso.1FA(.9Pbl;.

Figura 5.10. Micrografia MET de los puntos cuanticos de Cso.1FAo.9PblI.

En la Figura 5.10. se observa la imagen de una micrografia MET de los puntos cudnticos de
Cso.1FA0.9Pbl3, los cristales tienen una forma que se asemeja a tridngulos, con un tamafo
promedio de cristal de 19.5 nm, también se puede apreciar que se presentan

aglomeramientos de a cuatro cristales, emulando una forma de trébol.
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f) Caracterizacion Optica de los puntos cuanticos de Cso.1FAo.9Pbls.
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Figura 5.11. Espectro de absorcion UV-visible para puntos cuanticos de Cso.1FAo.9PbI3.

En la Figura 5.11, la caracterizacion Optica de los puntos cuédnticos de Cso.i1FAo9PbI3 es
mostrada. El espectro de absorcion UV-visible corresponde a la Figura 5.11-a), se puede
observar que la absorcidn inicia a una longitud de onda de 766 nm, lo que corresponde a la
zona del infrarrojo cercano (NIR), con este espectro se calcul6 el ancho de banda prohibido
Eg=1.63 eV, en la Figura 5.11-b) se observa el espectro de fotoluminiscencia, donde el pico

de emision se ubica a una longitud de onda de 755 nm.
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g) Caracterizacion de la celda solar multicapa con el material coloidal de

Cso.1FA(oPbI5.

Figura 5.12. Batch de celdas fabricadas con estructura ITO/SnO2/QDs Cso.1FAo.9Pbls/Spiro-
OMETAD/Au.

En la Figura 5.12, es mostrado el lote de celdas fotovoltaicas terminadas que se fabrico
usando el material sintetizado CsixFAxPbI3 (la estructura de la celda fabricada fue ITO/
SnO,/Cs1xFAPbl3/Spiro-OMETAD/Au). Se puede observar que en los dispositivos
obtenidos se ve un efecto de pelicula espejo, lo que es indicador de una buena deposicién

de las peliculas de cada material.

Usualmente, 16 dispositivos conforman un lote, se hace la medicion de cada uno de ellos y

posteriormente se realiza un tratamiento estadistico de su desempefio (ver Anexo 6).
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Para encontrar la mejor combinacion entre los cationes de Cs* y FA", se comparan tres
dispositivos con arquitectura ITO/ SnO/CsixFAxPbls/Spiro-OMETAD/Au, el material
activo del primer dispositivo fue Cso.75FAo25Pbls, este posee un exceso de cesio en
comparacion con el otro cation (FA), y en la Figura 5.13 se puede observar el desempefio

de esta celda fotovoltaica.

4.0x107* -

3.0x107* -

2.0x107 -

Jsc= 3.6x10-4 A/m?
1_0)(10_4- Voc=0.9 V/0m2

Corriente- J (A)

FF=47.23
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Figura 5.13. Curva J vs V de la celda multicapa de puntos cuanticos de Cso.75FA0.25sPbIs.

En la Figura 5.13, se muestra la curva J-V de la celda solar fabricada con la estructura ITO/
SnO»/ Cso.75FA025Pbls/ Spiro-OMETAD/Au. Se puede observar los valores respuesta para
la mejor celda solar obtenido, la celda reporto una densidad de corriente, Jsc=3.6x10*A/m?,
voltaje en circuito abierto, Voc=0.9 V/cm?, factor de llenado, FF=47.23; con estos

parametros se calcula la eficiencia del dispositivo, n=1.75%.
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El segundo dispositivo fue fabricado con el material de perovskita Cso25FA¢75Pbls, y el
dispositivo fabricado sigui6 la estructura ITO/ SnO»/ Csp25FA¢.75Pbls/ Spiro-OMETAD/Au

y su desempeiio se puede observar en la Figura 5.14.

4.0x107* 4

2.0x107* -

Jsc= 4.0x10-4 A/m?
Voc= 0.96 V/cm?
FF= 55.46
n=2.1%

0.0 T Y Y
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Voltaje (V)

Corriente - J(A)

Figura 5.14. Curva J vs V de la celda multicapa de puntos cuanticos de Cso.25FA0.75Pbls.

Los valores que expresan el desempefio de esta celda fueron: densidad de corriente,
Jsc=4x10*A/m?, voltaje en circuito abierto, Voc=0.96 V/cma, factor de llenado, FF=55.46;

la eficiencia que report6 el dispositivo fue n=2.1%.

La ultima combinacion que se probd en un dispositivo fue Cso.1FAooPbl3, en la que se
encuentra mayor concentracion de FA en comparacion con el Cs, la curva J-V que muestra
el comportamiento de la celda solar de estructura ITO/ SnOz/ Cso.1FAoPblz/ Spiro-
OMETAD/Au se muestra en la Figura 5.15.
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Figura 5.15. Curva J vs V de la celda multicapa de puntos cuanticos de Cso.1FAo9PbI3.

En la Figura 5.15, se muestra la curva J-V de la celda solar fabricada con la estructura ITO/
SnOy/ Cso.1FA0.9Pbls/ Spiro-OMETAD/Au. Se puede observar los valores respuesta para la
mejor celda solar obtenido, la celda reporto una densidad de corriente, J¢c = 4.3x107* A/
m?2, voltaje en circuito abierto, Vo = 1.06 mV /cm?, factor de llenado, FF = 53.57; con

estos pardmetros se calcula la eficiencia del dispositivo, n = 2.4%.
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5.3. QDs CsPbBr3

a) Caracterizacion morfoldgica y estructural de los puntos cuanticos de CsPbBrs3.

20,0nm

Figura 5.16. Micrografia de transmision de electronica de CsPbBrs.

En la Figura 5.14. se muestra la imagen MET para los puntos cuanticos de CsPbBr3
sintetizados por el método de ultrasonido, se puede observar una estructura con un alto
grado de organizacion, en el que tamafio promedio del cristal es de 8.9 nm, confirmando

que el material sintetizado es un punto cuantico.
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Figura 5.17. Espectro de difraccion de rayos X (DRX) de los puntos cuanticos de CsPbBrs.

El espectro de difraccion de rayos X de los puntos cuanticos de CsPbBr3 sintetizados por el
método de ultrasonido es mostrado en la Figura 5.15. Se puede observar dos picos muy
definidos en los dngulos 26 igual a 15.2° y 30.1, los cuales corresponden a los planos (110)
y (220), respectivamente; el espectro coincide con la ficha cristalografica ICSD 1533062, la
cual pertenece a un material de perovskita de CsPbBr3 en fase ortorrombica; el valor del
ancho de la altura media del pico (full width at half médium, en inglés), FWHM =1.07,
indica una alta cristalinidad del material, asi mismo, una menor dispersion en las

orientaciones de los planos, lo que indica una estructura muy organizada.
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b) Caracterizacion Optica de los puntos cuanticos de CsPbBrs3.
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Figura 5.18. Espectro de absorcion UV-visible de los puntos cuanticos de CsPbBrs.

De acuerdo con el espectro de absorcion, que es mostrado en la Figura 5.16, los puntos
cudnticos sintetizados de CsPbBr; que fueron sintetizados por ultrasonido, muestran
absorcion desde los 527 nm, situdndolo en la zona del verde del espectro de luz visible, ver

Figura 5.17.
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Figura 5.19. Puntos cuanticos de CsPbBrs3 sintetizados por ultrasonido dispersos en hexano.

En la misma gréfica se puede observar, el grafico de Tauc, el cual fue hecho para conocer el
ancho de banda prohibida que tiene el material, siendo de 2.26 eV, confirmando que los
puntos cuanticos sintetizados son semiconductores que pueden ser usados en aplicaciones

con dispositivos optoelectronicos.

82



Y
o
1

©
(00)
1

PLQY=83.5%

o o
I o
1 L

PL Intensity (Normalized)
o
N

©
o

460 480 500 520 540 560 580 600
Wavelength (nm)

Figura 5.20. Espectro de fotoluminiscencia- PL de los puntos cuanticos de CsPbBrs.

En la Figura 5.18, es mostrado el espectro de fotoluminiscencia de los puntos cuanticos de
CsPbBr3 sintetizados por el método de ultrasonido, se puede observar que el pico emision
se sitia en los 512 nm, lo que indica una emision en color verde, ademas se calculd la
eficiencia cuantica de luminiscencia, PQYL=83.5.%, confirmando que los puntos cuanticos

son excelentes candidatos para ser usados en aplicaciones que emitan luz.
c) Caracterizacion de los diodos emisores de luz (LEDs).

Entre las posibles aplicaciones en las que se podrian usar los puntos cudnticos de CsPbBr3
sintetizados por ultrasonido, se decidi6 usarlos como capa activa en diodos emisores de luz

(LEDs). En la Figura 5.19. se muestra el desempeiio del LED fabricado.

83



N
@
S

a) o0 b)
<~ 25000 E 2004
3 2
L 20000 €
> E
O, 2 150 4
=
© 15000 8
(3] S
c o
T 10000+ / 121
£ 3
3 50001 2 504
/. §
A [=]
0] 9-0-0-0-0-90-0-0-0""
0 1 2 3 4 5 6 o ,
Voltaje (V) 0 1 2 3 4 5 6 7
Voltaje (V)
C) d) 25
1.0
>
©
@ 081 L7 204
- =
S 064 X
5 w 15
m i
pz4
1 104
O 02-
0.0 . . 54 . . : : : : .
400 500 600 30 35 40 45 50 55 6.0 65
Longitud de onda (nm) Voltaje (V)

Figura 5.21. Caracterizacion del desempeiio del LED.

En la Figura 5.19. se muestra la caracterizacion desempefio del dispositivo LED fabricado
con los puntos cuanticos de CsPbBr3. Se puede observar que el dispositivo LED se activa al
aplicar un potencial de 4.5V, es decir, que el LED emite de luz a partir de este potencial.
Figura 5.19-a) se muestra la curva de la luminancia contra voltaje, y se observa que hay un
incremento en las candelas desde los 4.5 - 6.5V, registrando el maximo valor con 25000
cd/m?; en la Figura 5.19-b) se ve curva de la densidad de corriente contra voltaje, en la que
la maxima densidad de corriente fue de 225 mA/cm?; en la Figura 5.19-c) se encuentra el
espectro de fotoluminiscencia que registr6 el LED, en el que el pico de emision se ubico en
los 520 nm, ademas, se ve como el dispositivo ilumina con una luz verde, finalmente en la
Figura 5.19-d) se observa la curva de eficiencia cuantica externa EQE(%) contra voltaje, se

puede ver que a los 4.5V se encuentra la maxima eficiencia, EQE=20.3%.
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CAPITULO VI CONCLUSIONES

La pelicula de perovskita de metilamonio de yoduro de plomo (MAPbI3) fue obtenida por
medio del método de lavado antisolvente, de acuerdo con las técnicas de caracterizacion
aplicadas, se obtuvieron cristales amorfos de 200 nm, con una estructura de perovskita

tetragonal que coincidio con la carta cristalografica JPCD 01-083-7582.

Al usar la perovskita MAPbI; como capa activa en una celda invertida con la arquitectura
de ITO/PEDOT:PSS/MAPbI3/PCBM/Ag, la eficiencia del dispositivo fue de 8.6%, y en
cuanto al espectro IPCE (fotones incidentes convertidos en corriente eléctrica), se observod
que el dispositivo fabricado absorbe entre 54% a 92% del rango de absorcion principal, el
cual se ubica principalmente entre 400 y 750 nm; cuando la longitud de onda se ubica a 400
nm la celda solar absorbe al 80%, y a 750 nm la absorcion es igual al 50%, siendo, a 480

nm la celda mostr6 el mayor porcentaje de absorcion, 92%.

Los puntos cuanticos de CsPbls y FAPbI3 que fueron sintetizados por el método de
inyeccion caliente cristales con morfologia cubica, lo que coincide con lo reportado en la
bibliografia!!”-!!®, Los puntos cuanticos de CsPbl; mostraron absorcion desde los 710 nm, y
el pico de emision se posiciond en los 688 nm, los puntos cudnticos de FAPbI3 tienen
absorcion desde los 780 nm, mientras que la emisiébn se ubico en los 775 nm,

posiciondndolos en la zona del infrarrojo cercano (NIR).

La reaccion de intercambio de cationes entre los cationes de cesio y formamidinium fue
exitoso, ya que permitid la formacion de los puntos cudnticos de Cso.1FAooPbls. Las
imagenes TEM de los nanomateriales de Cso.1FAo.9Pbl3 muestran un agrupamiento de los
cristales, mostrando estructuras tipo trébol, con un tamafio de particula promedio de 19 nm,
la unién de los cationes de cesio y formamidinium, provocd un desplazd los picos de
absorcion UV-visible y de emisividad, ubicandolos en las longitudes de onda a 766 y 755

nm, respectivamente.

Debido a los resultados obtenidos de la caracterizacion Optica de los puntos cuédnticos de
Cso.1FA09Pbl3, se usaron como capa activa en una celda solar con arquitectura

ITO/SnO2/QDs de Cso.1FA09Pbl3/Spiro-OMETAD/Au, la celda reportd los siguientes

85



pardmetros de desempefio, densidad de corriente, Jg- = 4.3x107* A/m?, voltaje en circuito
abierto, Voo = 1.06 mV /cm?, factor de llenado, FF = 53.57, con una eficiencia del
dispositivo, 7 = 2.4%. Aunque estos valores demuestran el potencial que tiene el material
sintetizado para aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos, lo que abre una ventana a la

investigacion y optimizacion del proceso de fabricacion de la celda fotovoltaica.

El método de sintesis por ultrasonido fue capaz de producir puntos cuanticos estables, con
estructuras bien definidas, que son comparables con los métodos de sintesis
convencionales. Los puntos cuanticos de CsPbBr3 obtenidos por el método no convencional
de ultrasonido poseen un tamafio de cristal promedio de 8.9 nm, poseen estructuras
cristalinas en fase ortorrémbica con morfologia bien definida, los puntos cuanticos de
CsPbBr; presentan absorcion a los 527 nm, asi como emision en los 512 nm y el band gap

calculado para el material sintetizado es de 2.26eV.

En cuanto a la aplicacion, se incorpord los puntos cuanticos a un diodo emisor de luz
(LED), el cual se fabrico siguiendo la estructura ITO/PEDOT:PSS/Poli-TPD/QDs
CsPbBr3/PO-T2T/Al, y mostrd resultados muy competitivos, 35000 cd/m? de luminancia,
150 mA/cm? de densidad de corriente, el pico de emision para el dispositivo se ubico en los

520 nm y la eficiencia cuantica externa fue de EQE=20.3%.

86



CAPITULO VII Trabajo adicional y perspectivas futuras

Como trabajo adicional a la sintesis y caracterizacion de los materiales que ya se han
mencionado en capitulos anteriores, es decir, las perovskitas de MAPDbI3, el material
coloidal de Cso.1FA09Pbl3 y los puntos cuanticos de CsPbBr3. Se fabricaron estructuras 3D
estables y altamente luminiscentes de compuestos poliméricos de puntos cuanticos CsPbBr3

sintetizados por ultrasonido.
El procedimiento que se siguid es descrito a continuacion:

Se usaron monomeros butilacrilato (BA, Sigma-Aldrich) y acrilato de isobornilo (IBA,
Sigma-Aldrich), que fueron utilizados como matriz en muestras compuestas y diacrilato de
1,4-butanodiol (DBA, Sigma-Aldrich) utilizado como agente reticulante, asi como,
iniciador UV ¢6xido de difenil(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina (TPO, Sigma-Aldrich), los

cuales fueron usados sin ninguna purificacion adicional.

En viales opacos, los puntos cuanticos de CsPbBr3; en dispersados en hexano (10mg/mL),
los cuales fueron sintetizados a través del método por ultrasonido, se secaron al vacio a
temperatura ambiente para eliminar los solventes. Siguiendo la metodologia de trabajos
previos'?*, se obtuvieron estructuras las 3D, que fueron curadas por medio de tratamiento
con luz ultravioleta; siendo estables y altamente luminiscentes. Las estructuras estan
conformadas a partir de una matriz acrilica (BA+ IBA) con 70% mol de IBA, en presencia
de 7% en peso de reticulante, 1,2% en peso de iniciador UV y 1% en peso de perovskita
CsPbBr;. La mezcla acrilica que contenia nanocristales se mantuvo bajo agitacion
magnética constante durante 30 min. Luego, las dispersiones obtenidas se colocaron en

refrigeracion durante al menos 15 min antes del curado.

Las soluciones refrigeradas preparadas se depositaron en un tanque de impresora, el cual
fue disefiado para una impresora 3D de estereolitografia (SLA) Elegoo Mars Pro-2. La
impresora Elegoo Mars 2 Pro estaba equipada con una fuente de luz LED de 405 nm y una
pantalla de cristal liquido de 2560x1620 mm. Las estructuras 3D se disefiaron con el
software Hyperganic Core y se exportaron como archivos .stl para cortarlas en el software
ChituBox. La luz ultravioleta se encarga de endurecer la mezcla acrilica en finas capas, las

cuales se depositan sobre la plataforma de impresion, formando asi el objeto impreso. Los
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parametros de impresion se ajustaron para la formulacion independientemente de la
presencia de nanocristales de perovskita, ya que su agregacion no afect6 significativamente
las condiciones de impresion. Los pardmetros de impresion se establecieron de la siguiente
manera: espesor de capa de 0,1 mm, distancia de elevacion de 7 mm, velocidad de
elevacion de 80 mm/s, velocidad de retraccion de 80 mm/s. El tiempo de exposicion de la
luz para las capas fue de 5 segundos y de 7 segundos para las capas inferiores. Una vez
impresas las estructuras 3D, se extrajo el objeto de la plataforma, se lavd con alcohol

isopropilico y se cur6 con UV a 50°C durante 60 min.

Figura 6.1. a) Estructura impresa en 3D a luz ambiente, b) irradiada por luz

ultravioleta y ¢) sumergida en agua.
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En la Figura 6.1-a) se observa la estructura 3D impresa a condiciones ambientales, b) es la
misma estructura, pero irradiada por luz ultravioleta (405 nm) , en la que se puede observar

como la muestra emite en color verde.

El estudio de estabilidad consistido en la medicion de la eficiencia cudntica (PLQY) que
registraba la estructura 3D antes y después de ser sumergida en agua durante 48 horas,

Figura 6.1-c).

14
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Figura 6.2. Estudio de estabilidad de la estructura impresa 3D.

Las mediciones se hicieron por 720 horas, en el primer dia, se midi6 constantemente cada
hora durante 7 horas, posteriormente, 1 vez al dia durante la primera semana, y luego el

periodo de medicion se fue extendiendo.
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En la Figura 6.2. se puede ver que la eficiencia cuantica de la estructura 3D antes de ser
sumergida en agua es de PLQY=12.9%, después de las 48 h sumergida en agua, se
considerd a este como t=0 h, la eficiencia cudntica decrecid6 a PLQY= 9.5%. En las
primeras 120 horas, se puede observar un comportamiento de la curva fluctuante, es decir,
las 4 primeras horas se ve que la eficiencia tiende a disminuir hasta un llegar a un valor de
PLQY= 7.3%, sin embargo, al transcurrir 24 horas, la eficiencia aumentd6 PLQY=8.6%, y
vuelve a comportarse de manera decreciente, a las 72 h la eficiencia disminuy6 a PLQY=
7.5%, y nuevamente, aumentd la eficiencia, alcanzando su maximo a las 217 h con
PLQY=12.2%, transcurrido el tiempo, y desde las 500 horas la eficiencia se mantuvo en un

valor constante promedio de PLQY=9.2%.

Este comportamiento se debe principalmente a que los nanocristales de la perovskita se
encuentran adaptandose, por asi decirlo, en la red del polimero, al tener un tamano de
cristal tan pequefio (8.9nm), pueden ir saltando de lugar en lugar en la red del polimero

hasta encontrar un lugar donde permanecer.

Este tipo de estructuras impresas en la que se mezclan polimeros con nanomateriales abren
la ventana a la exploracién en el campo de los dispositivos optoelectronicos, lo que podrian

verse reflejado en dispositivos cada vez mas estables, sin sacrificar la eficiencia.
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Abstract

We present a new statistical study o optimize the manufacturing conditions of hybrid perovskite-based photovoltaic cells
ITOVPEDOT PSS/CH,NH,Pbl /PCEM/Ag). The parameters were varied at three kevels: high, medium, and low, i.c., the
retation speed of the spin coating, er, to deposit the organic-inorganic perovskie (CH,NH,PbI ) Alm, the concentration of
the: holes conductor polymer (PCBM), C, and the solvents, dimethy] sulfoxide, N N-dimethylformamide, and diethyl-ether
evaporation time, 1. The best performing device obtained a Jo- of 1904 mAfcm’, Vi of 0.97 1 mV, with a fill factor, FF of
46.54%, msulting in a photovoltaic efficiency (f) of 3.6%. These solar cell parameters wene obtained with a medivm-speed
rotation at 4500 rpm, with a high concentration of FCBEM (25 mg/mL.). and leaving 10 min as the maximum evaporating
time. Statistical analysis sugpests this good performance is due to an optimum PCBM thickness layer avoiding leakage and
moombination processes and promoting fast charpe carrier transport. At the same time, the perovskite layer is thick enough
to promode good photogeneration without increasing the recombination processes. neaching an equilibrium betwesn pho-

togeneration, transport, and recombinaton.

Keywords Solar cell - organic inveried perovskite solar cell - MAPDI;

Introduction

In the past few years, solar energy devices are offering a
practical and sustainable solution to the challenge of the
incmase in global energy demand, and, compared to fossil
fuels, solar energy is considered a key form of mnewahle
energy in erms of reducing energy-mlated greenhowse gas

[= Trarar Lipez-Luke

tearar B umich.mx

Deparime ot of Chemistry, University of (uanajualo, Carmo
do [a Venada 5N, 36040 Guanajuain, Mexion

Centro Universitario de los Lagos, Universidad de
Guadalajam, 47360 Lapos de Moreno, Jalisco, Maeion

Departrment of Chemical Engineering. University
af Guanajuato, 3050 Gunajusto, Mexico
o Universidad Poligcmica de Tapachula, Carretera Tapachula

2 Puerto Madero Km 24, San Benito, Puerio Madoro,
308X Tapachula, Chizpas, Mexico

Instituto do Imwostigacion on Motalurgia v Materiales,
Universidad Michoacana de San MNicolis ds Hidalpo, Edificie
L, Ciudad Universitzria, 5803 Mo a, Mich, Mexion

Fablished ooline: 10 June 2023

emissions and mitigating climae change"; hence . photovol-
taic cells (PVIC) ane one of the best options to convert solar
energy into electrical energy ceniered on the photovoltaic
effect”

Perovskite-based solar cell technology has shown the
most growth, as well as the potential o compete with silicon
technology.? Among the characteristics of this echnology
can be mentioned: (1) low processing cost, (2) wide absorp-
tion range.* (3) long diffusion length, nature of tolerance to
nature.” {4) transport of ambipolar charging and feasibility
for low emperatures, ¥ (5) films can be made on both rigid
and fexible substrates.” and (6) they have the versatility to
be combined with silicon solar cells to increase efficiency. ™™
This type of iechnology can be manufactured using already
reporied methodologies such as spin coating, SILAR M and
spray p}'m]}'sis.u and can be made from meadily available
chemical products, such as organic halides (MA™* (methyl-
ammaonium}, FA* (formamidinium)) or inorganic (Cs*, Rb*)
and Phi ;. Doe to the high solubility in organic solvents, they
allow scaling-up to large-volume manufacturing, such as
roll-to-roll, of these precursors. '
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with & D2 phaser (Bruker). Scanning electron microscopy
(SEM) characterz ation was carried out using a JSM-TE00
instrument (JEOL ).

Results and Discussion

An experimentally designed Box Behnken was used to
improve the solar cell performance. This experimental
design was useful to reduce the number of experiments
determining the: influence of the solar cell fabrication param-
ciers. Different variables wer used (rotation speed, solvent

5tep 1 Stap 2

1 il Dlathyl-sthis

i i 5 )

] —
1000 & 4000 rpm
22 :.PM 4500 rpm % 335
5000 rpm

5 mg FCBA1 mil Chinraberaene

evaporation time, and polymer PCBM concentration), and
12 experimental runs wemre carried out. The response vari-
ables are shown in Table 1. The predicted function was fited
using Minitab 18 siatistical softwane.

Photovoltaic Propertias

The PCE {g) was calculated using Eqs. (1) and (2}, which
are composed of three parameters: open-circuit voltage
(Vi) relaied to epergy levels alignment and mecombing-
tion processes; short-circuit current density (Jfq-), associ-
ated with photogeneration and charge collection efficiency
(internal quantum efficiency ); and finally the fill factor (FF

2 mg MABr/L mL IR

CHaNHaPhily
o &P
CIOCE) o5 . 3
— ==} +
3 min
t= € Smin SR TR 4200 rpm
10 min e 30

Metal Evaporator

Fig. 1 Schomatic of the fabrication of the MA P ; perovskite devioo, with varying the rtation speed for the porovskio solution MA Phl; by drop

casting, o, solvents evaporation time. §, and P M conoontration, C.

Table | Design of oxperimontal N

.m T C TE Voo FF 0
E:Piﬁ:"ﬂhi;ﬁ:;ﬂ {rpen) (emim) - (mAfcm?) (miv] (%)
:"m:ﬂ‘“ﬁff ",:z“‘:'_. iy 1 4500 5 15 16.5 0.97 42 663
2 450 5 1 19.3 100 438 6 E3
3 450 10 15 162 0.97 415 547
4 500 10 1 159 1100 431 783
5 200 5 pad 183 100 428 783
B i) 10 pad 147 0.8 451 605
7 00 3 0 187 0.99 428 756
B 450 10 15 19 .97 465 61
4 500 5 5 147 .58 463 5.9
10 4000 10 15 1.2 092 7 5149
11 i 3 15 13.3 0.57 411 519
12 2000 10 5 227 0.90 415 251
&) Springer
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1.** which provides information on how far the cell is from
its ideal behavior due to enerpy losses during load transport,
mlated to the enerpy losses in the solar cell (electron leak-
ape recombination of electron—hole, and resistance to the
flow of charge carmers).

For the calculation of PCE (g) is needed as the incident
irradiance, P, {100 mW fcm®). and the FF is calculated
according to:

Fhﬁ
FF= JSEVCC (1
Fﬁn
H—H ]
Jom - V. - FF
N (3)

Table I shows the conditions for the fabrication of PCS
(aa, 1, and C7), as well as the response valees for current
density, JSo- o open-circuit voltage, V- and fill factor, FF;
which amre the result of the design of the proposed experi-
ments. Each one of the experiments were carmied out in
triplicate and fabricated on different days. to eliminate the
influence of more factors that could affect them, such as
environmental conditions, (temperature and relative humid-
ity).* The best results wen those obtained with the condi-
tions of experiment 8, high rotation speed, o = 4500rpm.
medium evaporation time, r = 10min, and high concentra-
tion, ' = 25mg,/ml..

Table I show 12 experiments consisting varying the rota-
tion speed of the spin-coating machine for the deposition of
the perowskite film, g (rpm), antisohvent dicthyether evapo-
ration time, 1 {min), and concentration of the hole transport
pody mer materials (PCBM), C{mg/ml} and their photowol-
taic parameters.

The three parameters mentioned were vared at three dif-
ferent levels, ap (4000, 45300 and 5000 rpm), 1, {3, 5. and
10 min), and C. {15, 20, and 25 mg'ml.}, and the experi-
ments measured the photovoltaic parameters showing
valoes for fo-. 11.2-22TmA fem?, V.. 0.ET — 1 mV, FF,
41.1-50.7, and efficiencies. gy, 5.1 — B.6%.

The IPCE (IPCE) provides 8 measure of how many elec-
trons ane photogenerated for each incident photon at a given
wavelength (4], and can be determined from the short-circuit
photocurment { fg-) and irradiance at each wavelength (P; ),
using the expression™ :

Jgr (A em™2)

IPCE (%) = 1240 — oy P (W o) x% 100 (4)

The efficiency of a solar cell is determined by how well it
absorbs and converts the incoming sunlight to electric current,

) Springer

" %IPCE
..Il...'.-.'-
804 'I-l.
..I-
TNy
[ ]
q-l.-
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2 40
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400 &00 B0
Wavelength {nm})

Fig.2 Incident pholon- to-curnent electric (IPCE) chamcterization of
IMOPEDOT PSSCH sNH Phl P BMUAp PR,

and several factors are involve in it the band gap of the maie-
rial,* optical confinement.*! type of doping.** surface passi-
vation.** and the thickness lavers.* Figure 2 shows the IPCE
characterization for CH;NH,Pbl, -based PSC, from which
it can be seen that the PCS device absorbs between 54 and
02% of the main absorption range, which is located mainky
betwesn 400 and 750 nm. and when the wavelength is located
at 400 nm, the PCS absorbs at B0%, while at 730 nm, the
aheorption is equal to 50%, with the PCS presenting the high-
et percentage of aheorption, 92°%, at 480 nm.

Efficiency Calculation

Following the definition for the calculation of the efficicncy
of a photovoltaic cell,™ and with the equations found from
the regmession of the response values, an approximation of a
mathematical mode] is proposed, allowing the prediction of
the: behavior of the photovoltaic cell in a range bounded by

The statistical analysis rsulted in 8 standard deviation,
& = |.56% and variance =2.4.

Performing a polynomial e gre-ssion to fit the data obdaimed
from the response values shown in Table 1T for Jge, Ve, 2
second-order function is obtained depending on the concenira-
tion of the PCEM and C.

Jgr-, Short-circuit current

Jor = 0128 €T + 55655 C — 40.918 (5}
Voo Open-circuil voltage
Vo = —0.0028 C* 401095 C —0.0927 (6}

FF. Fill factor
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FF=0.4411r + 41.129 (7

Thiz package of equations is very useful for the reduwc-
ton of experimentation time and reagent wse, as well as for
decreasing the costs of the fabrication of devices of this type.

To corroborate the validity of the polynomial regression,
a comparison bebween the experimental efficiency rl"i':-_-] and
the predicied efficiency (_q:,.jwa.li carried out to calculate the
residues as (Residue = g, — n;-l..:l, and the differences were
within .08 — 1.06%=sce Table ). The observed differences
between the experimental and predicted elimination percent-
apes are closely melated to the participation of insignificant
wariables in the analysis.

According with the results of Table I, polynomial
regressions of the photovoltaic parameters were fit-
ted (see Fig. 3). Analyzing the Jg- behavior as a func-
tion of the perovskite speed deposition at fixed PCBM
concentrations (Fig. 3a), it was observed that Jg-
abways shows guadratic trends, with maximom posi-
tion and intenzity. At low PCEM concentrations (black

circles) and high rotation speed {4755rpm ), 2 local maxi-
mum Jg. is obtained {14.1mA/em?), ; meanwhile, at
medium to low PCBM concentrations, the best Jg- were
obtained at lower rpm, with the best performance with
20mg/ mLofPCBMand43500rpm (Js = 20.64mA fom® )
The effect of the PCBM at fixed perovskite deposition
specd (Fig. 3d)was that similar trends were observed,
where the current quadratically depends on the PCBM
concentrationn with the maximum of the curve influ-
enced by the speed deposition obtaining the highest
J5-(21.26 mA/em® |at? Img /ml. and4500 rpm.

Jor was modulated by the balance of three general
processes. First, light absorption, which can be tuned by
changing the thickness of the perovskite film, hence, it
is affected by e second, charge carrier transport, which
is influenced by the thickness of the photogenerator and
transporting layers; and third, recombination processes,
which are promoted by the defects in the crystals (in this
sense, thicker materials could mean more recombination),
and the guality of the ETL/perovskite and perovskiteS

Tabde Il Resicues of the efficiencios between experimental and predicied (% gy — % gy} of the ITOVPEDOT-PSS MAPBIZPCE M Ay PV S0

Sy 6.53 B3 547 7E3  TES  6O5 736 E6 5.9 519 519 Sl
Sy 558 1T BT 697 735 686 747 El4 637 5.95 537 B4
Residie (%) 16 085 05 0 085 029 0 08 008 046 041 076 008 048
T N
| 5 — T ) P ] B =
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HTL interphases. As the PCEM does not contribuie to
the light absorption process, the msults suggested that
changes in the concentration of the polymer change the
balance between the mcombination and transport pro-
cesses. Where a low concentration of PCEM results in
3 bad recombination'transport balance {probably due to
the bad guality of the perovskite/PCBM interphase that
limits the interphase charge injection and promotes the
recombination processes), resulting in small diffusion
lengths, it requines a thinner perovskite film (higher ar)
to obtain extractible charge carriers. On the other hand,
concenirated PCEBM{ Xmg/ mL} results in & besser mcom-
bination process which mesults in larger diffusion lengths
allow ing thicker perovskite films. However, with higher
PCBM concentrations {25mg/mL. ), J¢ is reduced, prob-
ably by a mcombination/transport issue inside the PCBM
layer.

For Vo . analysis (Fig. 3b and e) indicaes that V- fol-
lows a similar trend compared with J,. but with a muoch
higher dependence on PCB M concentration, reaching its
maximum performance ai C = 20mg /mlands = 4400rpm.
V. is limited by a photogeneration/recombination balance.
In the experiments, photogeneration is controlled by the
perovskite film thickness, as peviously studied.*" Then,
these results reinforce the observations on J_, and it sug-
pests that, at low or high PCEM concentration, it promotes
rcombination processes. The finst, probably due 1o a bad
polymer film quality, and the second may be cansed by a too
thick polymer film, which indicates the need for a moderat-
ing PCEM concentration (around 20mg/mL) to meduce the:
rcombination processes and allow better cell performance s.

In contrast. FF analysis indicates an almost linear behay-
ior of this parameter with the studied factors, showing a
positive correlation between PCBM concentration and the
perowskite deposition spin speed; e, high FCBM concen-
trations and high rotation specds ane reguired to increase the:
FF and low PCBM concentrations and low rotation speeds
am needed to obtain high FF, obtaining better resulis with
the latter combination {Fig. 3c and ). This parameter is
limied by three factors: shunt currents, promoted by the
imperfections in the films; the series resistance, related to
the charpe transport in the contacts; and the ideality factor
relaied to the kind of recombinzation processes. A much-
detailed analysis of these processes is neoessary Lo under-
stand the origin of the FF variations; however, the results
indicate that, a high PCBM concentration msults in thick
polymer layers that promote higher series msistance, an
issue that is aggravated when the perovskite film is also
thick {ie., when the perovskite film is deposied at a low
specd rotation, a). Meamwhile. low-PCBM concentration
mresults in a thin layer that, combined with thin perovskite
films, promotes the shunt currents, resulting in a relatively
low FF. However, this defect could be compleiely excesded
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by making thicker perovskite films. At a lower PCEM con-
centration, 15 mg'ml., FF decreases very rapidly as the rota-
tion speed increases, otherwise, at 25 mg'ml. of FCBM, FF
increases, while at 30 mg/mL of PCBM, FF mmains stable.

Summarizing,. thin polymer films result in an increase of
recombination and shunt processes that limits the FF and
V- and foroes to make thinner perovskite films to obtain
extractible currents but relatively low photocurments. Mean-
while, too thick polymer films could increase the series
resistance and increase the moombination paths inside this
layer, severely reducing the V.. Thus, a moderated PCBM
concentration is mcommended to oblain betier photovoltaic
parameters, while the perovskite thickness must be opdti-
mired to get better device performance. However, there is
not a spin deposition condition that maximizes the three
parameiers at the same time, 50 to choose the best condi-
tions for a PVSC fabrication, the efficiency of the studied
factors (e, rand C) musl be analyzed.

Figure 4 shows the influence of the parameters on PV 5C
efficiency. In Fig. 4a it can be seen that, at low concentration
{15 mg'mlL.}. the solar cell efficiency is lower compared with
medium and high concentrations (20 and 25 mg/ml.); how-
eweT, in the range of 42504750 rpm, the efficiency increases
when the rotation speed increases, but, afier exceeding this
speed (4750 rpmy], the efficiency decreases. Figume 4b shows
the effect of the PCEM concentration. and it can be seen
that this parameter has the most influence on the solar cell
efficiency at 4000 rpm and increasing PCBM conceniration.
Low efficiencies wene obiained when the rotation speed was
set to 4300 rpm, while, on increasing the polymer con-
centration, the efficiency increased, reaching its maximuom
at 20 mg/ml of FCEM, and subsequently decreasing. At
5000 rpm and increasing polymer concentration, the e ffi-
ciency curve shows a decreasing behavior. It was observed
that the curve trends wene like those obtained for J, (see
Fig. 3a and d}, indicating that it was the principal param-
eter limiting the efficiency when the PCE is dominated
by the photogeneration/recombination balance given by a
thickness of the perovskiie layer of 200 nm and the PCBM
concentration.

Structural and Morphology Characterization

Figure 5 presents the x-ray diffraction spectrum for the
sample that was prepared as follows: it was deposited on
the glas=FT0O MAPBI3 at medium speed, (4500 rpm),
evaporating the antisolvents during 10 min using a high
concentration {25 mg'L) of FCBM. The film shows sharp
and strong peaks cenered at 14,87, 21.5°, 26.5%, 31.8°, 357,
39.1°, 43.5° 48.9° 52°, 55°, and 5B° cormesponding to the
Planes (1000, (1 10, (1 1 1), (2000, (210} (21 13,(22
00, {300),(311)(222), and (3 2 O}, respectively, for a
tetragonal perovskite structure, **** with JFCD card number
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FQ.5 X-may diffraction spectra of tetraponal perovskite OH 3MH3Fhl 3
phtase deposied on FTO glass prepaned at 4500 rpm, 25 mpfml of
PCBM, and 10 min of sehwent evaporation tme.

01-0E3-T582. The FTO shows peaks centered at 26,97, 2905,
and 43.1 (Fig. ).

Williamson—Hall plotting is & method for obtaining
the size and lattice strain broadening by considering §_as
the FWHM (rad) of the XRD peaks as a function of 28,
The lattice strain, £, was obtained from the slope fitted to
the d4sen(@hsf Cos(®) plot, and the particle size, D, was
obtained from Eg. (3), where K is a constant value of 0.9
and 4 = 1.54A™;

B, = Cosf = 4e Sind + % ()

The lattice strain for the CHy; NH, Pbl, perovskiie film
was £ = 024, which was obtained at a low Eemperature
{1D0*C}) and the calculated grain sze was = 203 .5 nm,

D010

0004 4

0.004

fit cos|i)

0.004 4

0.002 4

0.000
0.0

0,02 0.03 0,04

4 sin (6]

0.0

FIg.& Willizmson Hall plot of sizelaifice struin of CHy NHPbly
porovskite.

which matches with the grain size in the SEM micrography
shown in Fig. 7.

Figure 7 shows an SEM image of the perovskie MAPDI,
layer, in which the average crystal size was 200 nm. This
film obtained had characieristics similar 1o those repored
in the litratune. ™

Conclusions

Three parameters have been studied that are considered
to influence the febrication process of an inverted hybrid-
perovskite photowoltaic cell following the structure [TV
PEDOT:PSSTH , NH, PhI/PCEM A g, the thickness of the
CH;NH;Pbl, film, the evaporation time of the solvents, and
the concentration of the PCEM polymer. According to the
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FAQ. 7 Scanning

oloctron  microscogy
(CH;NH PR} Blm on ITO pre pared with 43500 rpm of mtation speed
for perovskite solution MAPhI; by drop casting. 10 min of solvent
evaporation time, and 25 mp'ml. for FCAM concontration.

image of pomwskie

msults of statistical analysis, the rotation speed for the depo-
sition of the perovskite film, so(rpm), and the concentration
of the PCEM polymer, Ci{mg/mL) , were the parameters
that had the greatest influence on the response variables
{ISE, Vi-andFF), as well as in 4. The best conditions to
azzemble the perovskite photovoltaic cell wene the rotation
speed for the depositing of the MAPBI, layer of 4500 rpm,
a solvent evaporation time of 10 min, and a2 PCBM polymer
concentration layer of 25 mg/mlL. PCBM. The best fabri-
cated photowoltaic solar cell reached an efficiency of B.6%,
and showed great stability, and could absorb bebaesn 60
and 0% in the range of 400-750 nm from the visible light
specirum.
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ANEXO 2. Distribucion de tamafios de los puntos cuanticos de CsPbl3
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ANEXO 3. Distribucion de tamaifio de los puntos cuanticos FAPbI3
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ANEXO 4. Distribucion de tamafios para los puntos cuanticos de Cso.1FAo.9Pbls.
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ANEXO S. Distribucion de tamafios de los puntos cuanticos de CsPbBrs.
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ANEXO 6. Estadisticas de los valores respuesta de la celda solar de
estructura I'TO/ SnO2/ QDs de Cso.1FAo9Pbls/ Spiro-OMETAD/Au.
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