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Dedicatoria.

¢QUué hace bueno a un estudiante? ;La cantidad y/o calidad de los articulos que publica? ;La
conviccion de que el trabajo duro permitira la obtencion de resultados, eventualmente? ¢La
pelea continua contra si mismo ante las adversidades y desafios? ¢ El sacrificio de dejar su
tierra para luchar por sus suefios? ;La transicion entre el joven inexperto, que va de la mano
de su asesor para formarse un criterio propio? Podria seguir, sin embargo, cualquiera de las
cuestiones en las que se sienta identificado es parte de la sinergia que combinada dan al
estudiante ideal, y tal como en mis viejas clases de quimica, el estudiante ideal simplemente
no existe ¢Por qué? Porque somos humanos. La suma de nuestras virtudes son las que
responden por nosotros para ponernos en el mapa, pero nuestros miedos, problemas, batallas
personales, entre otras, vienen en el compendio. Gestionar la totalidad de nuestras virtudes y
defectos es lo que nos forma como profesionales. ;Qué hace bueno a un director o co-director
de tesis? Considero que no solo es la cantidad de citas, el nivel del SNI, la capacidad para
gestionar proyectos, entre otras, como habilidad primordial, sino la capacidad para poder
lidiar con estudiantes inexpertos, con hambre de comerse el mundo. Lo que nadie ha
mencionado de este largo camino es que nos toca ser “todologos” tanto a los estudiantes
como a nuestros directores. Y bueno, seguimos siendo humanos. No obstante, esa voluntad
de apoyarnos unos a otros, de dar un consejo, una palabra de aliento, una llamada y ¢por qué
no? A veces una llamada de atencion para volver al camino, serd la piedra angular que
determine la finalizacion de cierto proyecto. Asi pues, mi caso es muy particular porque tengo
no uno, sino tres directores de proyecto, cada uno con sus fortalezas bien marcadas. Y he
querido comenzar asi mi dedicatoria porque todos los dias construimos un camino. Uno de
ellos me conoce muy bien, desde que llegd a este instituto con un montonal de nuevos
proyectos e ilusiones guardadas en cajas que habia que acomodar. EI tema se veia novedoso
y pese a una que otra habladuria de cierta impresentable, apostd por mi. Puedo decirle
orgullosamente que me convertiré con honores en su primer estudiante oficial en esta
institucién. Como buen proyecto hemos tenido nuestras diferencias. No obstante, nunca he
dudado de su carifio, su comprension, su apoyo incondicional y su fuerza de voluntad para
hacernos fuertes en los momentos en que mas se demandan. Nunca olvidaré la frase “Ten en
cuenta que todos tenemos nuestro corazoncito” y eso me ha hecho pensar en lo humanos que
somos, antes de cualquier titulo, y que el valor que poseemos como personas, es un regalo
que nos brind6 la vida misma. Hemos trabajado hombro a hombro, descubriendo cosas que
nos han maravillado no s6lo a nosotros, sino al competitivo mundo cientifico en el que
estamos inmersos. Unidos no hay cosa que nos pueda frenar y bueno, la vida nos pone a las
personas correctas y no pude elegir mejor directora de tesis. El segundo, ain no tengo la
dicha de conocerlo ir6nicamente en persona. Sélo les puedo decir que cuando me sugirieron
tener un co-director de tesis, tenia en la mente dos nombres. La Unica condicion que pedi, era
que fuera una persona que no me dejara a mi suerte, que los resultados eventualmente
Ilegarian, pero que habria momentos en los que necesitaria hacerme fuerte. Y el destino no
se equivocd. Mi segundo director de tesis me dijo algo que nunca olvidaré¢ “Cada
modificacion es como una cincelada en una obra de arte para mejorar y lo importante es hacer
i TG puedes!” Asi fue como entregué mi primer borrador. Le agradezco con el alma haberme
abierto una oportunidad para competir en el extranjero, sus atinados consejos, sus calmadas
platicas y ese sentimiento de desafio que me hacia creer que yo podia cuando a veces yo
mismo dudaba de mi mismo. No pude elegir mejor co-director de tesis. Finalmente, tengo



otro co-director. Si, suena raro y algo especial, pero yo soy una persona especial. Mi tercer
jefe es una persona meticulosa, dedicada y muy especial para mi porque hemos trabajado
desde que yo estaba en la licenciatura. Su voz calmada y su razonamiento critico, han hecho
que yo recomponga el camino cuando es necesario. La frase que siempre se me quedara en
el alma es “Tu puedes, vamos a darle para adelante, aqui me tienes para lo que necesites”. Y
si, no pude tener mejor co-director de tesis. Con el corazédn latiendo y algunas lagrimas en
los ojos (disculparan ustedes ser algo emocional) yo les quiero dedicar esta tesis, porque
ustedes ahora son parte de mi, porque me han dejado sus ensefianzas como profesional,
porque ahora quiza sea momento de seguir, pero siempre tengan por seguro que iran
conmigo. He de decirles de todo corazon jMil disculpas! A veces nos gana la imprudencia 'y
el egocentrismo, pretendemos creer que nosotros tenemos la razén y nos aventuramos a
caminos que a veces se ven muy tentadores. No obstante, ustedes con su experiencia siempre
me han aconsejado de lo que creen es lo mejor para mi y sé que no es algo personal, de mi
parte tampoco. Muchos estudiantes deciden simplemente escoger un asesor por su CV y la
cantidad de equipos a su disposicidén y penosamente, pocas veces los conocen. Nosotros
somos un equipo y este documento es la consagracion que yo les ofrezco como prueba del
arduo trabajo que hemos hecho cada uno de nuestras trincheras. No me queda mas que
decirles jMuchas gracias! Ojala estén tan orgullosos de mi como yo lo estoy de ustedes. La
vida me los puso en el camino y ahora que es momento de partir, no puedo evitar sentirme
ligeramente triste, pero al lugar a donde el destino me encomiende, llevaré todas sus
ensefianzas. EI mundo tiene personas de un talento descomunal, pero no duden que yo seguiré
luchando, aprendiendo de ellos y algun dia no muy lejano, quisiera poder transmitir todo lo
que he aprendido de ustedes en las generaciones venideras. Asi se mantendra su legado, asi
podré agradecerles con hechos y no solo palabras. Finalmente, al Gltimo que le dedico este
documento es a mi mismo, porque yo he sido (y lo seguiré siendo mi mas cruel competidor.
Pero con todo y miedo, tristeza, ansiedad, entre otros tantos demonios, puedo ver al chico
frente al espejo y decirle “Lo logramos”. Asi pues, ahora puede usted leer este documento, y
quiero que tenga muy presente que es la suma del trabajo de muchas personas, que han hecho
caracterizaciones, que han facilitado equipos, que me han ensefiado como hacer las cosas,
pero no es mio, es de un grupo de trabajo consolidado que incluye a tres personas
excepcionales. El fruto de nuestro trabajo, comienza aqui jComenzamos!
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Resumen.

En el presente trabajo se sintetizaron y caracterizaron diferentes materiales del tipo haluros
de perovskitas para su potencial aplicacion en dispositivos optoelectronicos. Primeramente,
su obtuvieron cllsteres moleculares de perovskita CsPbBrs y doble perovskita Cs;PbBre
pristinos y co-dopados con iones de Eu®* y CI- mediante el método de inyeccion coloidal en
caliente. La caracterizacion estructural basada en microscopia electrénica de alta resolucién
(HRTEM, por sus siglas en inglés) reveld la formacion de particulas esféricas con un
diametro promedio de 3.5 nm para las moléculas co-dopadas con los iones de Eu®*y CI-. Los
resultados de difraccion de rayos X (DRX) indicaron que el co-dopaje con iones de Eu®"y
ClI', favorecio la formacion de perovskitas dobles. Por otro lado, los resultados de XPS,
mostraron, por un lado, una disminucioén en los niveles de plomo por sustitucién de iones de
europio y por el otro que, los iones de cloro reemplazaron a los iones de bromo, como
resultado de una mezcla de haluros. Los espectros de absorcion demostraron que las bandas
alcanzaron un pico maximo alrededor de 406, 415 y 416 nm, para las muestras pristina y co-
dopadas con concentraciones de 7.50 y 100% mmol de Eu®* y CI', respectivamente. Estas
moléculas ultra pequefias mostraron espectros de fotoluminiscencia excitadas a 405 nm,
exhibiendo bandas que alcanzaron su punto maximo a 518, 500 y 513 nm, para las muestras
pristina y co-dopadas con concentraciones de 7.50 y 100% mmol de Eu®* y CI,
respectivamente. Ademas, hay un corrimiento hacia el azul atribuido a la combinacion de
haluros entre los iones de Br/Cl y un incremento de un orden de magnitud de la
fotoluminiscencia, atribuido a la transferencia de energia intrinseca del exciton de la

perovskita hacia los iones del lantanido.
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Los tiempos de vida indicaron un menor tiempo de decaimiento conforme incrementa el
dopado, ocasionado por la recombinacion no radiativa de los materiales. Estos materiales
poseen buenas propiedades para aplicarse en dispositivos optoelectronicos. Posteriormente,
se describio un método simple, rapido y amigable con el medio ambiente para producir polvo
negro de perovskita de formamidinio-plomo-yodo (a-FAPDbI3) mediante sintesis de
irradiacion por microondas y como este material se puede utilizar en células solares. El polvo
de a-FAPDI3 se pueden almacenar en viales sellados a temperatura ambiente durante varias
semanas. Este método tiene un gran potencial para mejorar la sintesis del polvo de FAPDbI3
necesario para la comercializacidn a gran escala. Por otro lado, los zwitteriones, compuestos
de sulfobetaina mezclados con la solucién precursora de FAPbI3z en cantidades apropiadas
(% en peso de Zw) ayudaron a producir peliculas de Cs-FAPbI; de fase negra con una
estabilidad de fase significativamente mejorada en el aire. La estabilizacion de la fase negra
puede explicarse por la formacién de pequefios granos de Zw-FAPDI3, que se anclan en la
superficie de los granos para estabilizar esta fase. Se descubri6 que los zwitteriones inhiben
la cristalizacion de peliculas de perovskita de CsPbls mediante interacciones electrostaticas
conionesy coloides en la solucion precursora de CsPblz. El rendimiento de las células solares
presintetizadas basadas en Cs-FAPbIs que contienen Zw% en peso fue comparable al de las
PSC fabricadas a partir de soluciones precursoras utilizando métodos convencionales,
proporcionando valores maximos de  %PCE = 20.02%; Voc = 1,03 V; Jsc = 22.8 mA/cm?
y %FF = 65%. Para investigar la generalizacién de este enfoque, se afiadié yoduro de cesio
(Csl) a células solares basadas en FAPbI3 previamente sintetizadas. Ademas, la eficiencia se
pudo mejorar afiadiendo Csl, ya que permitié que la perovskita residual en fase delta

desaparezca y aumenté el tamafio del grano.
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Por otra parte, debido a la alta toxicidad del plomo, se ha despertado gran interés la
investigacion de nuevos materiales semiconductores de perovskita sin plomo con
propiedades Opticas y electronicas adecuadas para la elaboracion de dispositivos
optoelectrénicos. Las perovskitas de haluros de tierras raras son una clase prometedora de
materiales para este proposito. En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron nanocristales
libres de plomo de CsEu(BrxClix)s por el método de inyeccion coloidal en caliente. Se
propusieron diferentes proporciones molares de Cs:Eu (1:7), respectivamente, para mejorar
las propiedades Opticas y promover las emisiones de color azul. Los resultados de HRTEM
revelaron particulas en su mayoria esféricas de un diametro promedio de 10 nm. El espectro
de absorcidn electrénica mostro una banda con un pico alrededor de 380 nm. El espectro de
fotoluminiscencia (PL) de los NCs excitados a 393 nm muestra bandas con picos a 453 nm,
590 nm, 615 nm y 697 nm. Estos picos de PL corresponden a emisiones de Eu*®y Eu*? que
cubren todo el espectro de emision. Los espectros PL muestran que el Eu*? induce un ligero
ensanchamiento del ancho total a la mitad del maximo (FWHM, por sus siglas en inglés) en
proporciones de concentracion mas altas. Ademas, los resultados de PL mostraron un cambio
en la intensidad del pico de 615 nm, lo que implicé que la recombinacion radiativa y no
radiativa cambia cuando se introduce mas Eu*? en la red. Este trabajo demostro que los
nanocristales de perovskita sin plomo a base de europio son candidatos prometedores para
dispositivos optoelectrénicos. Motivados por estos resultados y con base a estudios tedricos
que han identificado el bromuro de cesio y titanio (Cs2TiBrs), una perovskita doble ordenada
libre, como un potencial candidato para reemplazar las perovskitas a base de plomo en las
celdas solares (debido a que el titanio es un elemento abundante en la naturaleza y
escasamente toxico) se probd este material. Las limitaciones de la sintesis actual de

Cs2TiBrs, que con frecuencia implican métodos de evaporacion a alta temperatura y presion,
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molienda de alta energia o procesos complejos de solucion de multiples pasos en atmosferas
inertes, que dificultan la ampliacion industrial, por lo que en este estudio se propuso una
solucion flexible, sencillay de baja energia que utiliza radiacién de microondas para producir
polvo de Cs,TiBrs altamente cristalino. El uso de este método de sintesis es esencial porque
reduce los costos energéticos relacionados con la produccion de perovskita y brinda al sélido
resultante una excelente estabilidad, un requisito crucial para cualquier progreso fotovoltaico.
Este material con pocos defectos demuestra una excelente estabilidad estructural en una
variedad de condiciones atmosféricas, como el aire, el oxigeno, las altas temperaturas (mas
de 130 °C) y la exposicién a la luz blanca. En resumen, nuestro estudio representa un gran
avance en la sintesis eficiente y rentable de Cs2TiBrs y ofrece una solucion convincente para
el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos y optoelectronicos de perovskita sin plomo y
amigables con el medio ambiente. Finalmente, se presenté un método novedoso para mejorar
la estabilidad de los polvos de Cs,TiBrs utilizando la radiacion de microondas para la sintesis
de iones Sn*. La incorporacion de Sn*‘como dopante mejora significativamente la
resistencia a las condiciones externas durante una semana, segin medidas de difraccién de
rayos X (DRX) e infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR). La existencia de dopaje con
Sn** se confirma mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), que también
revela la sustitucion de iones Ti** en la red cristalina. Ademas, la forma poligonal de los
polvos se muestra claramente en imagenes de microscopio electronico de barrido (SEM).
Ademas, el Analisis Termogravimétrico (TGA) ha demostrado que el dopaje mejora la
estabilidad en altas temperaturas tanto en aire normal como en un ambiente de nitrégeno. Sin
embargo, los espectros de absorcidn electronica muestran un desplazamiento insignificante
hacia el extremo azul del espectro y una modificacion sutil en la diferencia de energia entre

las bandas de valencia y conduccién como resultado del dopaje.
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Asi pues, hemos desarrollado una técnica econdémica y altamente efectiva para mejorar las
propiedades eléctricas y Opticas de los dispositivos de perovskita que son ecolégicamente

sostenibles.

Palabras clave: Perovskitas, Materiales libres de plomo, Dopaje, Moléculas, Nanocristales,

Celdas solares.

Abstract.

In the present work, pristine and Eu®* and CI- co-doped CsPbBr; perovskite molecular
clusters (PMCs) and Cs,PbBr, double PMCs were synthesized by a hot colloidal injection
method. Structural characterizations based on HRTEM revealed the formation of spherical
particles with an average diameter (~3.5) nm for Eu®* and CI- doped PMSCs. X-ray
diffraction (XRD) results indicate that doping with Eu* and CI- favors the formation of
double perovskites and decreases the amount of Pb?* in the host structure observed by XPS,
which is desired to reduce the toxicity. The electronic absorption spectra show bands peaked
around 406,~415, and ~416 nm for undoped, 7.50 and 100 Eu**CI- mmol % doped samples,
respectively, indicating the formation of these ultra-small particles. The photoluminescence
(PL) spectra of PMCs excited at 405 nm exhibit bands peaked at 518 nm, 500 nm and 513
nm for pristine and Eu** and CI (7.50 mmol and Eu®* and CI- (100 mmol %) co-doped
CsPbBr3, respectively. Also, the blue-shifted PL with doping is likely due to exchange
between CI" and Br ions. The PL increases by one order of magnitude with an optimal
concentration (7.50 % mmol of Eu**CI") studied, which is attributed because there is an
intrinsic energy transfer of the perovskite host exciton to rare earth ions, and surface
passivation due to Eu** and CI- ions. The synthesis of metal halides as a precursor in mediums
with a high ligand content allows the formation of PMSCs. Furthermore, doping with Eu®*
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and CI" favored double-perovskite formation of double perovskite and improved optical and

electronic properties.

On the other hand, this work describes a simple, quick, and eco-friendly method for
synthesizing a-FAPDI3 black powders using a microwave-assisted synthesis and how to use
them in solar cells. the micrometric particles that make up the a-FAPDI3 powders can be kept
for weeks at room temperature in a closed vial. This method has great potential for upscaling
the synthesis of FAPbIs powders, which is required for large-scale commercialization.
Sulfobetaine zwitterion in modest (Zw wt%) levels mixed with the FAPDbI3 precursor solution
may help generate black-phase Cs-FAPbIs films with markedly increased phase stability in
air. The black phase stabilization can be explained by the formation of tiny Cs-FAPDbIz grains,
which enhanced the grain surface area to stabilize the phase. Through their electrostatic
interaction with the ions and colloids in the CsPblz precursor solution, the zwitterions were
found to obstruct the crystallization of CsPbls perovskite films. Presynthesized Zw wt% Cs-
FAPbI3-based solar cells performed comparably to PSCs made using the traditional method
from precursor solutions, yielding a maximum PCE value of 20.02%, a Voc of 1.03 V, a Jsc
of 22.8 mA/cm2, and an FF of 65%. In order to investigate the universality of the method, a
cesium iodide (Csl) was added to the presynthesized FAPbIs-based solar cell. Furthermore,
the efficiency was increased by adding Csl because it caused the remaining 6-phase

perovskite to vanish and the grain size to increase.

However, the toxicity of lead has sparked considerable interest in researching new perovskite
semiconductor materials that are free of lead and possess appropriate optical and electrical
characteristics. Hence, rare earth halide perovskites exhibit great potential as a class of
materials for this specific objective. Cesium europium bromide chloride, CSEu(ClxBrix)s
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perovskite nanocrystals were synthesized using a hot colloidal injection technique, with Eu?*
occupying the B site. Various Cs:Eu molar ratios were suggested to improve the optical
characteristics and facilitate a deep blue emission. Using high resolution transmission
electron microscopy (HRTEM) showed that the nanoparticles obtained had a spherical
morphology, with an average diameter of approximately 10 nm. The electronic absorption
spectra exhibit bands with a maximum intensity of approximately 380 nm. The
photoluminescence (PL) spectra of nanocrystals excited at a wavelength of 393 nm display
peaks at 453 nm, 590 nm, 615 nm, and 697 nm. The observed PL peaks align with the
emission of Eu®* and Eu?* encompassing the whole emission spectrum. The PL spectra
indicate that the presence of Eu?* causes a little increase in the full width at half maximum
(FWHM) when a higher concentration ratio is employed. Furthermore, the PL data indicate
a modification in the strength of the 615 nm peak, suggesting that the increased incorporation
of Eu?* into the crystal structure leads to alteration in both radiative and non-radiative
recombination process. This study demonstrates the potential of Europium-based Lead-free

perovskite nanocrystals as a viable option for optoelectronic devices.

Also, motivated by these results, theoretical studies have identified cesium titanium bromide
(CsTiBrg), a vacancy-ordered double perovskite, as a promising lead-free and earth-
abundant candidate to replace Pb-based perovskites in photovoltaics. Our research is focused
on overcoming the limitations associated with the current Cs2TiBre syntheses, which often
involve high-vacuum and high-temperature evaporation techniques, high-energy milling, or
intricate multistep solution processes conducted under inert atmosphere, constraints that
hinder industrial scalability. This study presents a straightforward, low-energy and scalable

solution procedure using microwave radiation to induce the formation of highly crystalline
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Cs2TiBrg in a polar solvent. This methodology, where the choice of the solvent plays a crucial
role, not only reduces the energy costs associated with perovskite production but also imparts
exceptional stability to the resulting solid — a critical prerequisite for any technological
advancement. The low-defective material demonstrates outstanding structural stability under
various atmospheric conditions, including air, oxygen, elevated temperatures (over 130°C),
and exposure to white light. In summary, our study represents a breakthrough in the efficient
and cost-effective synthesis of Cs,TiBrs, offering a compelling solution for the development
of eco-friendly, earth-abundant Pb-free perovskite-based photovoltaic and optoelectronic

devices.

Finally, this work introduces a novel method to improve the stability of Cs>TiBrs powders
by including Sn** ions by microwave radiation as a synthesis approach. The use of X-ray
diffraction (XRD) and Fourier Transform Infrared (FTIR) measurements reveals that
incorporating Sn*# as a dopant dramatically improves the resistance to external conditions
for one week. The X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) examination confirms the
existence of Sn** doping and uncovers the replacement of Ti** ions inside the crystal lattice.
In addition, the Scanning Electron Microscope (SEM) images demonstrate improved clarity
and consistency of the powders, identified by their polygonal shape. Furthermore,
Thermogravimetric Analysis has demonstrated that doping improves stability at high
temperatures, both in a nitrogen environment and in normal air. However, the electronic
absorption spectra demonstrate that doping causes a negligible displacement towards the blue
end of the spectrum and a subtle modification in the energy difference between the valence
and conduction bands. We have devised a cost-effective and highly efficient method to

improve ecologically sustainable perovskite devices' optical and electrical characteristics.
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l. Introduccion.

La mayor fuente de energia pura, limpia e inagotable que existe en el mundo es el sol [1].
Eso si, el aprovechamiento de la energia solar requiere el desarrollo de dispositivos capaces
de capturar, almacenar y/o convertir esta energia, tales como las celdas solares o los diodos
emisores de luz [2]. Ahora bien, los materiales que componen estos dispositivos son la clave
de su funcionamiento, y se han fundamentado en el uso del silicio cristalino y de perovskitas,

principalmente [3].

El silicio es el material semiconductor mas popular por naturaleza, puesto que absorbe los
fotones o particulas de luz de la radiacion solar, generando cargas eléctricas (excitones o
pares electron-hueco) que se extraen del dispositivo para transformarlas en electricidad con
altas eficiencias. Estos dispositivos se han utilizado en edificios, granjas fotovoltaicas o en

la industria aeroespacial [4, 5].

Sin embargo, el uso del silicio cristalino implica altos costos de fabricacion y condiciones
complejas de sintesis tales como altas temperaturas y presion. Es aqui donde entran a escena
los materiales a base de perovskita. En el afio 2009 se publicé el primer estudio dedicado a
una celda solar fabricado a base de estos materiales, teniendo una eficiencia (3.8%) vy
estabilidades relativamente bajas [6]. Al dia de hoy, de acuerdo con el Laboratorio Nacional
de Energia Renovable de Estados Unidos, se ha reportado que las celdas solares con base de
perovskita han alcanzado eficiencias de hasta un 25.7%, similares a las celdas solares de
silicio cristalino, cuya eficiencia oscila el 26.8% [7]. Por lo que estos materiales han sido
identificados como de los mas prometedores de todas las tecnologias emergentes y

comerciales.
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Ahora bien, los vocablos “perovskita” y “materiales de perovskita” a menudo se usan
indistintamente. El término “perovskita” esta ligado al mineral de titanato de calcio, CaTiOs3,
descubierto por el minerdélogo aleman Gustav Rose y nhombrado en honor del cientifico ruso
Lev A. Perovski [8]. Mas tarde, Victor Goldschmidt lo utilizo por primera vez como término
general para identificar el grupo de estructuras cristalinas [9] constituidas por una red
tridimensional del tipo ABXs, donde A y B son cationes, mientras que X, corresponde al
anion. Por lo cual, todos los materiales que se acoplen a dicha estructura se les denomina con
la categoria de materiales de perovskita [10]. Existen diversas familias con esta estructura
cristalina, basadas en 6xidos o haluros, siendo los materiales de esta dltima familia son los
mas prometedores para la absorcion eficiente de energia solar, debido a que poseen uniones

mas débiles lo cual facilita su procesamiento y capacidad de ajuste [11].

Estos materiales, siguen teniendo la misma estructura general (ABX3), donde el
cation A, generalmente es de cesio (Cs+) o bien una amina de cadena larga, como el
metilamonio (CHsNHs*, [MA+]) o el formamidinio (CH(NH2)*?, [FA]). El otro cation, se
refiere a un metal mas pequefio, usualmente plomo (Pb*?) (o bien, con la intencion de
disminuir la toxicidad de este ion, se han utilizado estafio (Sn*?), antimonio (Sb"), bismuto
(Bi*"), titanio (Ti*"), plata (Ag*), entre otros). Finalmente, el sitio X concierne al anién de
haluro (Cl-, Br-, I- 0 bien combinaciones de los mismos). Por lo cual, presentan importantes
propiedades a nivel optoelectrénico, como una absorcién altamente eficiente de luz
ultravioleta y visible, una rapida disociacion de excitones y una alta longitud de difusién de

estas cargas libres, para ser extraidas del dispositivo [12-16].
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Cabe sefialar que pese a gque tengan las misma estructura tipo perovskita, el tamafio
de los materiales juega un papel crucial en su comportamiento. No es lo mismo, tener
perovskitas a “granel” o en “bulto”, que tenerlas en forma de nanoparticulas. A medida que
se disminuye su tamafio, el nimero de atomos en superficie resulta ser una gran fraccion del
numero total de atomos presentes en el material. Por tal motivo, las propiedades

optoelectrénicas del material cambian, debido al confinamiento cuantico [17].

Este fendmeno consiste basicamente en la restriccion espacial de las particulas a una
escala comparable o menor que su longitud de onda. A medida que el tamafio de una particula
0 estructura se acerca a la longitud de onda de De Broglie asociada a sus portadores de carga
(3,324 A, para el electron) estos se quedan “confinados™ en este pequefio espacio [18]. Esto
ocasiona la cuantizacion de sus estados de energia. En cristales grandes, los electrones
pueden tener practicamente cualquier energia dentro de un rango determinado. Pero, en
estructuras muy pequefias, los electrones solo pueden ocupar ciertos niveles de energia
discretos [19]. Ejemplos de estas estructuras incluyen pozos cuanticos, para un
confinamiento unidimensional, hilos cuanticos, para uno bidimensional y puntos cuanticos,
para uno tridimensional [20]. Incluso, existen cristales semiconductores alin méas pequefios,
denominados clusteres de moléculas de perovskita. Estos cristalitos se estabilizan con una
seleccion adecuada de ligandos apropiados y al ser mas pequefios que los puntos cuanticos,
exhiben un efecto de confinamiento de tamafio cuantico mas fuere y una relacion superficie-
volumen maés grande. Por lo que el uso de materiales de perovskita en bulto o confinados,
dependera en gran medida del tipo de dispositivo a utilizarse, su estabilidad y sus propiedades

opotelectronicas [21].
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En definitiva, los materiales de perovskita son candidatos potenciales para la
elaboracion de dispositivos solares, puesto que son materiales abundantes, econémicos y de
excelentes propiedades optoelectronicas. No obstante, hay dos problemas principales atn por
resolver. El primer inconveniente es su estabilidad, ya que estos materiales se degradan con
extrema facilidad [22]. El segundo, viene de la mano con el primero, un elemento esencial
para alcanzar las deseadas altas eficiencias es el plomo [23]. Sin embargo, su toxicidad hace
imperativa la busqueda de diferentes alternativas para disminuir o sustituir este elemento (las
denominadas tecnologias libres de plomo). Ademas, en la fabricacién de semiconductores
libres de plomo, el dopaje consiste en el proceso de agregar deliberadamente impurezas a un
semiconductor puro, para alterar sus propiedades eléctricas o su estabilidad, sustituyendo o
disminuyendo la cantidad de plomo. Estas impurezas, dependeran de la compatibilidad entre
los iones dopantes y la red cristalina, tales como su electronegatividad, radio i6nico, nUmero
de valencia y estructura cristalina [24]. En particular, los iones de tierras raras, tienen
propiedades optoelectronicas Unicas tales como longitudes de onda sintonizables, espectros
nitidos y vidas Utiles més largas, debido a la transicion electronica unica del nivel 4f que

potencian las propiedades del huésped de perovskita in situ [25].

Nuevamente, el uso de un material en especifico, con o sin plomo, nanomaterial o en
bulto, etc., dependera de lo que se busque per se, una elevada eficiencia y estabilidad o bien,

materiales amigables con el medio ambiente [26].

Finalmente, es importante destacar que no necesariamente el Si y los materiales de
perovskita son incompatibles. Se han desarrollado tecnologias combinadas de ambos
materiales, logrando una eficiencia de 29.15%, al elaborar lo que se conoce como

dispositivos tipo “tandem” [27].
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Con todo esto como panorama general, es asi que el presente trabajo implicé la
sintesis y caracterizacion de materiales de perovskita que tengan buenas propiedades
optoelectrénicas, mejorando su estabilidad y disminuyendo lo méas posible su toxicidad. Es
obvio que, al momento, no existe un dispositivo que cumpla con los tres factores. Empero,
la investigacion global se ha centrado en conjugar la sinergia de estos parametros. En este
estudio se abordaron cinco investigaciones. La primera, la sintesis y caracterizacion de algo
mas pequefio que los puntos cuanticos convencionales de CsPbBrs, moléculas de perovskita
gue mejoran sus propiedades optoelectronicas. La segunda, la elaboracion de un dispositivo
con base de la perovskita a base de plomo Cso.1FAo.9Pbls, usando un ligando zwitterionico
como pasivador para evaluar sus propiedades optoelectronicas. De aqui en adelante se
plantearon materiales de perovskita libres de plomo, por lo que la tercera, corresponde a la
sintesis y caracterizacion de nanocristales libres de plomo con base en iones de europio y
mezcla de haluros (Br/Cl). La cuarta, la sintesis y caracterizacion de perovskitas dobles en
bulto libres de plomo del tipo antifluorita Cs2TiBrs, que dio paso a la quinta, el dopaje con

iones de estafio de esta estructura para mejorar su estabilidad.

Propiedades optoelectronicas, estabilidad e impacto ambiental, son los tres
pardmetros que rigieron esta investigacion. Ya sea a nivel nano o en bulto, el compendio de

este trabajo, ofrece la sintesis de nuevos materiales para abordar estos parametros.
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Objetivos.
1. Objetivo general.
Sintetizar y caracterizar materiales de haluros de perovskitas de tamafio molecular,
nanomeétrico y en bulto, a base de plomo y libres del mismo, asi como pristinos y
dopados con distintas concentraciones de diferentes iones para incrementar sus
propiedades y evaluar su uso potencial en dispositivos optoelectrénicos.
2. Objetivos particulares.

Sintetizar puntos cuanticos de perovskita CsPbBrz puros y dopados con diferentes
concentraciones de Eu*3 por el método de inyeccion coloidal en caliente (ICC).
Caracterizar sus propiedades estructurales mediante DRX, XPS y MET.

Evaluar sus propiedades optoelectronicas mediante UV-Vis, fotoluminiscencia y tiempos
de vida.

Sintetizar perovskitas en bulto del tipo Cso.1FA0.9Pbls usando como pasivador un ligando

“zwitterionico” para la elaboracion de una celda solar.

Evaluar las propiedades fotovoltaicas del dispositivo.

Sintetizar nanocristales de perovskita libres de plomo de CsEu(Br/Cl) a diferentes

concentraciones en proporcion estequiométrica Cs: XEu, mediante el método de ICC.

Caracterizar sus propiedades estructurales mediante MET.
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Evaluar sus propiedades optoelectronicas mediante UV-Vis, fotoluminiscencia y codigo

de color.

Sintetizar materiales de perovskita dobles libres de plomo de Cs,TiBrs en bulto por el

método de irradiacion microondas (MW, por sus siglas en inglés).

Caracterizar sus propiedades bajo atmosfera exterior, irradiacion de luz, temperatura y
degradacion bajo oxigeno y nitrégeno, mediante DRX, MEB, TGA, FTIR, XPS y

simulacion matematica.

Evaluar sus propiedades optoelectronicas mediante UV-Vis y fotoluminiscencia.

Dopar perovskitas dobles libres de plomo de Cs:TixSni-xBré con diferentes
concentraciones de Sn** por el método de irradiacion microondas.

Evaluar su estabilidad, mediante DRX, MEB, TGA, FTIR y XPS.

Evaluar sus propiedades optoelectronicas mediante UV-Vis.
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1.2.  Justificacion.

La transicion a energias renovables como la energia solar es esencial para combatir
fendmenos como el cambio climético. Por lo tanto, se requieren nuevas tecnologias para
convertir a la tecnologia solar en una alternativa viable a los combustibles fdsiles. La
eficiencia de las celdas solares de perovskita ha aumentado del 4% a mas del 25% en los
ultimos cinco afios, por lo que se espera pueda romper (superar) la eficiencia de las celdas
solares de Si convencionales. Es por ello que la busqueda nuevos materiales que puedan tener
buenas eficiencias y sean amigables con el medio ambiente es imperativa. Los materiales de
perovskita no s6lo son mas econdémicos que los de Si, sino que su absorcion de luz responde
a una amplia gama de colores del espectro solar (las de Si solo absorben luz de una longitud
de 400 a 1100 nm) por lo que se puede convertir una mayor cantidad de luz en electricidad,
mejorando sus eficiencias. Las caracteristicas adicionales de los dispositivos de perovskita,
tales como su alta eficiencia de conversion, altos coeficientes de absorcion solar, precursores
de sintesis baratos y abundantes y gran movilidad de electrones y huecos. Aun asi, estos
materiales presentan como desventajas la sensibilidad a las condiciones atmosféricas, lo que
las hace inestables y complicadas de llevar a gran escala, ademas de que las mas eficientes
se basan en compuestos toxicos. Por lo cual, la basqueda de materiales a nivel global que
puedan hacerle frente a estas desavenencias, sigue siendo un reto, mostrando un futuro
prometedor en la industria de la energia renovable. El presente trabajo, es una contribucion
a todo este “perovskiverso”, sintetizando, caracterizando y evaluando materiales de
perovskita con diferentes métodos de sintesis y con diferentes estrategias como el dopaje o

el uso de ligandos pasivadores para mejorar sus propiedades optoelectrénicas, su estabilidad
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a largo plazo y disminuyendo su toxicidad, para poder elaborar y caracterizar un dispositivo

optoelectrdnico, todo en pro de energias limpias para el desarrollo sostenible del planeta.

1.3.

1.3.1.

1.3.2.

1.3.3.

1.3.4.

1.3.5.

Hipotesis.

Se podran sintetizar puntos cuanticos de perovskita CsPbBrs, tanto pristinos,
como co-dopados por el método de ICC, con la adicion de iones de tierras raras
(Eu*®) y la mezcla de haluros (Br/Cl), ocasionando una mejora sustancial en sus
propiedades optoelectronicas.

Debido al tamafio de los radios i6nicos tan parecido entre los iones de Eu* y Pb?*
se podran obtener puntos cuanticos de perovskita libres de plomo, al sustituir los
iones de plomo por distintas concentraciones del lantanido, a través del método

de ICC.

La adicion de un ligando pasivador a base de sulfobetaina o del tipo
“zwitterionico”, la perovskita de Cso1FAo9Pbls mejorara las propiedades
optoelectrénicas de una celda solar, al retardar la recristalizacion de la fase

inestable de este material.

Se podra sintetizar la doble perovskita Cs.TiBrs, libre de plomo por el método de
irradiacion de microondas, ahorrando tiempos de reaccion y condiciones de

sintesis mas accesibles y ecoldgicamente factibles.

Se podra dopar la perovskita de Cs;TiBrs, mediante la adicion de iones de Sn**
con el fin de mejorar sus propiedades, con la misma ruta de sintesis de

microondas.
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1. Marco Tedrico.

En este capitulo se abordara la informacion més representativa y actualizada del estado del

arte de la presente investigacion.

2.1.  Modelo de bandas y confinamiento cuantico.

Los materiales semiconductores (SC) son solidos donde los atomos constituyen una red
tridimensional infinita, en la que el solapamiento de los orbitales atdbmicos no se limita
solamente a los orbitales vecinos, sino que se extiende por toda la red, resultando una
configuracién de estados deslocalizados muy préoximos entre si, los cuales forman bandas de
estados electronicos permitidos [28-30]. Para una red infinita, la diferencia entre los estados
electronicos es practicamente nula y la configuracion electronica se expresa como bandas a
partir de la funcion de la densidad de estados, la cual representa un conteo de los niveles
electronicos comprendidos en un intervalo infinitesimal de energia [31-33]. La
superposicién de niveles energéticos da lugar a la formacién de bandas continuas. Los
orbitales ligantes llenos, forman la banda de menor energia, denominada “banda de valencia”
(BV) y los orbitales anti-ligantes vacios, dan origen a la banda de mayor energia, la “banda
de conduccion” [34]. Estas bandas estan separadas por una region prohibida denominada
“brecha de energia prohibida” o band gap, cuyo ancho es la diferencia de energia (Eg), entre
la banda de valencia y la de conduccion, es decir el valor correspondiente al salto de energia,
entre el minimo de la banda de conduccion (Eg.) y el méximo de la banda de valencia (Egy ).
La conductividad del material esta directamente relacionada con la existencia de portadores
de carga, por lo que para que haya conduccion eléctrica en los semiconductores debe haber

electrones (e™) en la banda de conduccién y huecos (h*) en la banda de valencia.
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Cuando estos portadores de carga se unen mediante fuerzas electrostaticas de
Coulomb, forman una quasi particula denominada exciton con una carga eléctricamente

neutra [35-38].

2.2. Nanocristales Semiconductores de Perovskita.

Los nanocristales semiconductores de perovskita (PNC, por sus siglas en inglés) se
caracterizan por una composicion ABXs, donde el sitio A, es un cation organico como el
metilamonio (CHsNHs*, [MA*]) o formamidinio (CH(NH.) *2, [FA]), o bien un cation
inorganico como el cesio (Cs+). Ademas, el sitio B, se refiere a un metal mas pequefio,
usualmente plomo (Pb*?). Finalmente, el sitio X concierne al 6xido o bien al anién de haluro
(CI-, Br-, I- 0 bien mezclas de los mismos) [39-42]. Estos materiales exhiben propiedades
optoelectrénicas fascinantes con aplicaciones prometedoras en campos que incluyen la
energia fotovoltaica tales como celdas solares [1, 43-46], diodos emisores de luz (LEDs, por
sus siglas en inglés) [47-52], fotodetectores [53-56], laseres [57-59], memristores [60, 61],

dispositivos de sinapsis artificiales [62-64], entre otros [65, 66].

2.3.  Puntos Cuanticos de Perovskita.

Cuando los PNCs poseen un tamafio menor que el radio de excitén de Bohr, se les denomina
puntos cuanticos (QDs, por sus siglas en inglés), que se sabian eran los PNCs méas pequefios
posibles [67]. Los QDs son una clase especial de nanoparticulas semiconductoras (SC) que
estan confinados en las tres dimensiones por el tamafio fisico tan pequefio que poseen. Estos
puntos cuanticos tienen propiedades que son intermedias entre un SC convencional y una

molécula discreta [68].
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Sin embargo, a diferencia de un material SC, en un punto cuéntico el tamafio influye en el
comportamiento de la brecha de energia, de tal forma que mientras méas pequefia sea la
particula del punto cuantico, mas alta energia emitira en forma de luz (azul) y si su tamafio
es mas grande, la energia sera mas baja y se correra hacia el rojo, por lo que la longitud de
onda de emision de los puntos cuanticos es sintonizable, debido al confinamiento cuéntico,
el cual se obtiene variando el tamafio de particula, aumentando la temperatura o el tiempo de

reaccion al llevar a cabo la sintesis. [69-71].

Ademas, estos QDs son altamente sintonizables, pudiendo cubrir toda la region de la
luz visible y muestran propiedades optoelectronicas tales como eficiencias cuénticas
relativamente altas (entre el 50 y el 90%), espectros dpticos de absorcién cuya banda oscila
alrededor de los 505 nm y una emisién intensa que se puede sintonizar alrededor los 516 nm.
Esta fascinante capacidad de sintonizacion es debida al confinamiento cuéntico y a una gran
relacion superficie/volumen, haciendo que los QDs resulten atractivos para las aplicaciones

que utilizan la absorcion o la emision en la region de luz visible [72-75].

Se han estudiado aplicaciones potenciales en la electrénica de nueva generacion,
como el trabajo de Wan et al., quien informd la sintesis de CsPbBrs para su aplicacion en
LEDs, de color azul, verde y amarillo, controlando la composicion aniénica del haluro de
perovskita [76]. Aln asi, los PQDs presentan una inestabilidad quimica intrinseca hacia el
calor, la humedad, el oxigeno y la iluminacién, debido a la formacion de defectos y estados

de transicion no deseables, los cuales complican sus potenciales aplicaciones [77, 78].
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2.4.  Los bloques de “Lego ®” de los PNCs: Los Clusteres de Perovskita.

Sorprendentemente, tratando de resolver estas complicaciones, se descubrieron las moléculas
o “clusteres” de perovskita (MCs, por sus siglas en inglés) que son NCs con un tamafio tnico,
discreto y uniforme, mucho mas pequefio que los PQDs convencionales (casi al limite de la
celda unidad de la red cristalina). Usualmente, se describen como intermediarios estables de
los PQDs [79-81]. Estas moléculas muestran un confinamiento cuantico mucho mas fuerte y
una absorcion y emision Opticas significativamente mas azules que los PQDs [82]. Estos
materiales se obtuvieron al aumentar la concentracion de ligandos pasivadores utilizados en
proporcion de los precursores A, B y X. Asi pues, su tamafio tan pequefio y sus nitidas bandas
de absorcion y emisién con un ancho total a la mitad del pico maximo (FWHM, por sus siglas
en inglés) son atractivas para posibles aplicaciones fotonicas, como los emisores azules de

foton dnico [83-85].

Por otra parte, sigue siendo un desafio determinar su estructura directamente
utilizando técnicas como difraccién de rayos X (DRX) o microscopia electronica de
transmision (MET) ya que no poseen una estructura ordenada lo suficientemente larga para
ser caracterizados. Incluso, debido a su inestabilidad en disolventes polares, las MCs no
pueden medirse mediante espectroscopia de masas. Hasta el momento, la Gnica evidencia de
presencia son sus caracteristicas bandas de absorcion desplazadas hacia el azul y su emision

bien definida [86-88].
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2.5.  Estabilidad de las MCs mediante ligandos pasivadores de sintesis.

Hay dos maneras para poder controlar la estabilidad y/o mejorar el rendimiento fotoeléctrico
de estos materiales. La primera, radica en la pasivacion de defectos superficiales mediante
ligandos. Esta estrategia implica la formacion de una capa protectora estable en la superficie
de las MCs, mediante reacciones quimicas o absorcion de dichos ligandos y se origina de la
susceptibilidad que tienen estos materiales in situ a las reacciones de degradacion y oxidacion
a causa de factores externos. De forma analoga a los PQDs, los ligandos son seleccionados
con base en factores como el pH, el efecto de carga, tamafio, concentracion, efecto conjugado
y forma del ligando molecular. Generalmente se seleccionan moléculas organicas,
inorganicas, iones metalicos, entre otros, aunque resaltan principalmente acidos carboxilicos,

aminas y nitratos metalicos trivalentes [85, 87, 89].

Recientemente, se han reportado la sintesis de MCs basados en haluros metalicos y
ligandos de proteccion. Por ejemplo, Zhou et al, sintetizaron grupos de haluros metalicos
(C9H20) que exhibieron una emision en el azul, alcanzando un maximo a 470 nm con el
ligando catiénico (CoNH20) mostrando un eficiencia cuantica de fotoluminiscencia (PLQE)
de 83.1% [79]. Vickers et al, encontraron PbX2-BTYA (X=CI, Br o I') con una estructura
PbX> cubierta con un ligando neutro de butilamina (BTA) que carece del componente A en

la estructura convencional de los MHP [80].

Zhang et al, utilizo acido mesitilacético (AMA), bencilamina (BZA), OA-BZA y
acido fenilacético (AFA-BZA), como ligantes pasivantes sinérgicos para sintetizar MCs de
CsPbB3 puras, obteniendo que el AFA es un ligando maés fuerte que el AMA y el AO para

pasivar estos materiales [90].
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Liu et al., informaron la sintesis de MCs de MAPDbBTr3, usando como ligandos de
proteccién AOc y AO, como acidos carboxilicos y OcAm y butilamina (BAm), como grupos
amino. Concluyeron que el exceso de ligandos de grupos amino es beneficioso para generar
MCs en vez de PQDs [91]. Xu et al demostraron la adaptacion de los PQDs de CsPbBrs a
MCs mediante la adicién de un complejo de coordinacién de nitrato hidratado de metal
trivalente, junto con ligandos pasivadores convenciones de AO y OLEY. ElI mismo autor
encontrd posteriormente que adicionando diferentes concentraciones de BZA, disminuian los
picos de absorcidn y emision excitdnicas [92]. Vickers et al, demostraron que el PbBr2 es un
precursor potencial de las MCs y que, dadas las condiciones experimentales apropiadas, las
MCs pueden volver a convertirse en PQDs, después de un cierto periodo de tiempo [93].
Zheng et al, produjeron MC aislados basados en PbBr2> con ligandos de proteccion neutros
en estado solido que poseen propiedades optoelectronicas idénticas a los MC en solucién
[94]. Chiral et al, sintetizaron MCs de CsPbX3 usando ligandos aquirales como el acido
octanoico (AOc) y la octilamina (OcAm). Estas moléculas, a diferencia de los PQDs,

muestran quiralidad, atribuida a los defectos en los octaedros Pb-Br [83].

2.6.  Estabilidad de las MCs mediante dopaje.

El dopaje consiste en alterar la estructura cristalina interna del material y no corresponde
solamente a una mera modificacion superficial. Es un método comun y eficiente para
modificar las caracteristicas de un material semiconductor. El dopaje se logra intercambiando

una pequefia cantidad un elemento por otro [95].

32



Para el caso de las perovskitas, la introduccion de elementos dopantes en sitios especificos
es un método eficaz para mejorar la estabilidad, optimizar la luminiscencia y mejorar la
recombinacion no radiativa [96, 97]. La estructura ideal de una perovskita con forma ABXs
es aquella que es cubica, donde las esquinas se inclinen ligeramente formando una matriz
continua de fase cubica. Si se alteran la estructura de estos iones, la perovskita se deformara
estructuralmente y alterara sus propiedades. Por ejemplo, agregar una pequefia cantidad de
cationes dopantes en el sitio de la perovskita A puede modificar el factor de tolerancia y las
caracteristicas eléctricas de las perovskitas. De manera similar, el dopaje en el sitio B puede
disminuir la toxicidad de Pb?*, aumentar la estabilidad de la fase cristalina e intensificar la
intensidad de la emision de fotoluminiscencia, mientras que el dopaje en el sitio X puede

controlar la banda prohibida del NC de perovskita [98, 99].

Por lo cual, debido a la naturaleza idnica de las perovskitas proporciona su alta tolerancia a
doparse por diferentes tipos de iones metalicos. Hay muchos estudios sobre el reemplazo
parcial de Pb?* con otras especies isovalentes (por ejemplo, Co?*, Cu?*, Fe**, Mg?*, Mn?",

Ni2*, Sn?*, Zn?* e iones de tierras raras [100-110].

2.7.  Tecnologias libres de plomo para sustituir a los iones de plomo con iones de tierra-
rara.

Los iones de lantanido, cuando actGan como centros dpticamente activos, crean niveles de
energia que caen dentro de la banda prohibida del material. Este fendmeno les permite
generar transiciones opticas de menor energia que la frecuencia de absorcion fundamental.
Los lantanidos sensibilizados por las NCs de perovskita suelen exhibir caracteristicas de

emision 4f-4f que son abundantes, eficientes e inherentemente estrechas [111-114].
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Por ejemplo, el europio es un dopante comln que posee dos estados de valencia: EI Eu*?
como dopante, tipicamente exhibe una emisién amplia en la region espectral azul, verde,
amarilla o roja, donde el material huésped determina principalmente la ubicacion especifica
de la banda de emision. Por otro lado, el Eu*® genera predominantemente luminiscencia en
el espectro rojo, y la ubicacion de su linea de emision no se ve afectada por la composicion
del material circundante [115, 116]. Ademas, el co-dopaje de Eu con un intercambio de
haluro (reaccion de intercambio ionico entre Cl- y Br- se caracteriza por un desplazamiento
hacia el azul en la absorcién electrénica de los MC del huésped y en los espectros de PL
[117-120]. Xu et al, informaron la primer sintesis de MCs de CsPbBr3; dopadas con Mn
utilizando como ligandos pasivadores BA y BZA. La concentracion de iones de Mn*? afecta
las propiedades Opticas de las MCs, favoreciendo su formacion en detrimento de los PQDs

[121].

2.8.  Métodos de sintesis de los NCs de perovskita.

El control de las propiedades y los componentes de los NCs se lleva a cabo mediante el
proceso de sintesis, para el que se suelen utilizar varias rutas de sintesis fundamentadas en el
uso de soluciones quimicas para controlar el tamafio de los pequefios cristales inorganicos,
tener morfologias tipo NCs, tales como cubos, prismas o compuestos “nucleo/coraza” [122].
Cada uno de estos métodos tiene condiciones especificas y se centran principalmente en la
estabilidad de estos materiales. Se mencionan algunas técnicas tales como la mecano-sintesis,
bafio quimico, ablacion laser, la “Adsorcion y Reaccion Sucesiva de Capas Ionicas” (SILAR,

por sus siglas en inglés, que ha demostrado ser un método sencillo y eficiente.
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O bien, el método de “Reprecipitacion Asistida por Ligandos” (LARP, por sus siglas en
inglés), métodos de emulsion, método solvotermal, irradiacion microondas, inyeccion
coloidal en caliente, entre otros [123-125]. Cada uno tiene sus ventajas y sus desavenencias.
Escoger el método de sintesis, dependera del objetivo y las condiciones con las que se

cuenten.

El método de ICC, se enfoca en las cuestiones de la cristalinidad, debido a que el crecimiento
en alta temperatura, permite una mejor distribucion de tamafios de particulas uniformes e
involucra menos tiempo de reaccidon, permitiendo el aprovechamiento de la naturaleza iénica
de los enlaces quimicos de la solucién y rapidas tasas de nucleacion y crecimiento de los
cristales. EI mecanismo consiste en la inyeccién de un precursor pre-sintetizado en un
disolvente organico que contiene otros ligandos precursores a alta temperatura (140-200°C),
una atmosfera inerte, seguido de un “enfriamiento subito” de la reaccion por bafio de hielo.
En el 2015, Protesescu et al [126], adoptaron este método para la preparacion de PQDs de
CsPbXs, por primera vez. Este método produce PQDs coloidales bien definidos, lo que
permite controlar el tamafio y la estabilidad mediante el control de la temperatura de reaccion
y los elementos del haluro [127-129]. Los puntos cuanticos sintetizados por esta ruta exhiben
altos valores de eficiencia cuantica (50 — 90%) y lo méas importante es que debido a la
temperatura de reaccion y bajo el control de los elementos haluros, esta sintesis permite que
los PQDs se exciten en los rangos espectrales del infrarrojo cercano [130]. Sin embargo, este
método requiere una elevada temperatura, asi como la incorporacion de ligandos organicos
del grupo amino y carboxilico, para pasivar los defectos superficiales presentes en la sintesis

de los PQDs.
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2.9.  Perovksita de Cso.1FA0.9Pblz (CSFAPI).

La perovskita de triyoduro de plomo y formamidinio (CH(NH2)2Pbls o0 FAPbI3) en la fase a
presenta la banda prohibida mas baja ~1.43 eV [131] cercana al limite de Schocley-Queisser,
extendiendo la absorcion al infrarrojo cercano [132]. Ademas, a temperatura ambiente, la
fase a, denominada también “fase negra”, se transforma en la fase o, denominada “fase
amarilla”, con una estructura hexagonal, mas estable [133, 134]. Empero, esta fase es intil
para la formacién de dispositivos [135]. Por lo tanto, para evitar esta transformacion, la
perovskita de base formamidinio se combina con pequefios cationes como el metilamonio

(MA), cesio (Cs) y el rubidio (Rb) o bien, con cationes organicos mas grandes [136-139].

La adicion de estos cationes produce materiales més estables, con mayores eficiencias, pero
ampliando la brecha de energia, y, en consecuencia, reduciendo los valores de eficiencia del
dispositivo. Este tipo de perovskita es comdn obtenerse con base en la depositacion por
“spin-coating” a partir de la solucion de sus precursores para formar peliculas delgadas [139,
140]. Sin embargo, se ha propuesto otro enfoque para preparar este material, el cual consiste
en presintetizar la perovskita FAPbls en forma de polvo y luego disolverla para su
depositacion directa. Por esta ruta se proporciona una mayor pureza del material,

reproducibilidad y mejor estequiometria [141].
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2.10. El uso del ligando Zwitterionico.

Los zwitteriones son una clase de materiales que contienen cationes y aniones unidos
covalentemente. Es decir, que constan de al menos dos grupos funcionales y entre esos
grupos, uno lleva la carga positiva (cation) y el otro la negativa (anion) [142, 143]. Por lo
cual, la carga total de la molécula es cero, puesto que los iones positivos y negativos estan
unidos covalentemente entre si generando un dipolo estable. Estos materiales pertenecen a la
familia de los anfolitos. Ademas, poseen un fuerte caracter hidrofilico debido a la presencia
de fuerzas de atraccién de Coulomb [144-146]. Los zwitteriones que contienen una fraccién
de amonio y una de solfonato se denomina sulfobetainas (SB). Recientes investigaciones se
centran en el uso de estos materiales como pasivadores o ligandos superficiales que inhiben

la degradacion de los materiales de perovskita [147, 148].

2.11. El uso del dopaje con iones de tierras-raras.

Las tecnologias libres de plomo tienen como objetivo desarrollar perovskitas de haluros
donde se disminuya o sustituya el plomo, teniendo dispositivos con rendimiento
optoelectrénico comparables y/o buenas estabilidades. Los iones de tierra-rara normalmente
existen como trivalentes con radios que oscilan entre los 86.1 — 103.2 pm, que son
ligeramente mas pequefios que los iones de Pb?" (119 pm). Por lo tanto, de acuerdo con el
factor de tolerancia de Goldsmith, es posible que los iones de los lantanidos puedan
reemplazar el sitio B de los iones de Pb?* en los materiales de perovskita, prefiriendo la

misma coordinacion octaédrica que la estructura convencional [9, 149].
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Zhiwen Yang et al [150], desarrollaron NCs de CsBr dopadas con Eu?* con un tamafio
promedio de 51.5 nm, mediante el método de HI. Estos NCs exhibieron un pico de emision
a 440 nm, con un FWHM de 31 nm y eficiencias cuanticas de hasta 32.8%. Los autores
mostraron la oportunidad de emplear estos NCs como fdsforos para la fabricacion de LEDs

blancos.

Por otra parte, Zhou et al [106], fabricaron con éxito PQDs de CsPbCl15Br1 5 co-dopadas con
diferentes lantanidos, también mediante ICC. La emisidn excitonica oscil6 los 450 nm,
mostrandose ademas otros dos picos a 488 y 988 nm, atribuidos a la transicion 4f-5d (Ce*")
y 2fs;, — 2f2, (YB3*), respectivamente. Las eficiencias cuanticas aumentaron hasta un 146%
como resultado del confinamiento cuéantico. Para investigar sisteméaticamente las diferencias
entre estos iones de tierra-rara, [112]. Pan et al, lograron el dopaje exitoso de varios iones
lantanidos (Ce®*, Sm®", Eu®*, Tb®", Dy**, Er** e Yb®"), en las redes de perovskita CsPbXs. La
introduccién de iones lantanido no solo da como resultado emisiones brillantes y abundantes,

sino que mejora drasticamente las eficiencias cuanticas.

Posteriormente Yao et al [111], también propusieron una estrategia para mejorar la eficiencia
de la fotoluminiscencia de los NCs de perovskita. Se eligio el cation de Ce®*" como dopante
debido a su radio idnico tan similar al de Pb y a la formacién de un mayor nivel de energia
de la BC, manteniendo la integridad de la estructura sin la necesidad de formacion de estados
de trampa adicionales. Los resultados alcanzaron una eficiencia cuéntica de 89% vy la

modulacion de los NCs de perovskita.
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2.12. Perovskitas de estructura doble.

A diferencia de las perovskitas convencionales (ABXz3), con cationes A* en las esquinas,
cationes B?*, en el centro del cuerpo y aniones X en las caras de la celda unitaria, las dobles
perovskitas presentan estructuras del tipo A,B*B**Xs 0 A2BB’Xs en las que los octaedros
caracteristicos BX6 y B’X6 comparten sus vértices y se alternan en las tres dimensiones del
cristal, generando una superestructura tridimensional ordenada [151-153]. El objetivo
principal de investigar este tipo de materiales es mejorar las propiedades optoelectronicas de
las perovskitas APbXs, que se mantienen gracias a la red tridimensional de octaedros
conectados a través de vértices, mientras se elimina el plomo por ser un componente téxico.
Ademas, las perovskitas dobles han demostrado ser mas estables que las perovskitas

convencionales basadas en plomo [154].

Si bien este tipo de estructuras son mas estables que las convencionales (ABX3) alin se deben
resolver tres aspectos fundamentales para su potencial aplicacion en dispositivos
optoelectrénicos. 1) Un brecha de energia mas amplia (rango de 2.0 a 3.0 eV) que
corresponden a los rangos de las perovskitas estrella a base de Pb [139]. 2) Un bajo
coeficiente de absorcion debido a la naturaleza indirecta de las transiciones electronicas
[155]. 3) Una masa efectiva de los portadores de carga, debido a su limitada dimensionalidad
electronica del material. Esto es la falta de conductividad entre los orbitales atdbmicos que

componen las BV y BC [155].

Ademas, la toxicidad del Pb es un obstaculo significativo para su posible comercializacion.
Este ion es un riesgo bioacumulativo complejo que puede causar problemas de salud

permanentes y un desequilibrio ecologico significativo [23].
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Ademas, aun es complejo compensar su estabilidad en presencia de diversas condiciones,
como calor, oxigeno, humedad, campo eléctrico y luz [156]. Como resultado, el desarrollo
de perovskitas estables sin plomo a partir de composiciones novedosas es imperativo [128,

157-159].

2.13.  Un fuerte candidato, el titanio: Perovskitas tipo Cs2TiBrs.

Por su abundancia en la corteza terrestre y nula escasa toxicidad, el elemento titanio (Ti),
tiene un enorme potencial para la fabricacion de tecnologias de perovskitas sostenibles,
siendo un candidato que adn no se ha explorado profundamente. Por ejemplo, el CsTiBrs se
ha presentado como un candidato potencial para el desarrollo de perovskitas libres de plomo
en investigaciones recientes [156, 160-165]. La estructura del Cs,TiBrs es similar a la del
hexacloroplatinato de potasio mas comun, Kz>PtCle [166]. Como resultado, se asemeja mucho
mas a una estructura antifluorita (parecida a la estructura perovskita), en la que los aniones
poliatémicos de TiBrs2 ocupan cada esquina y cara de los octaedros de la celda unitaria,

mientras que los cationes de Cs* llenan los ocho agujeros tetraédricos disponibles [167].

Por lo cual, en términos de estructura, el tipo de perovskitas dobles A2"Ti**Xe basadas en
titanio que no contienen componentes toxicos tiene un potencial optoelectronico notable al

ser un SC bien tolerado por la resistencia del titanio in situ [168, 169].

2.14. Propiedades optoelectronicas del Cs,TiBrs.

Por su abundancia en la corteza terrestre y nula escasa toxicidad, el elemento titanio (Ti),
tiene un enorme potencial para la fabricacion de tecnologias de perovskitas sostenibles,

siendo un candidato que ain no se ha explorado profundamente.
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Por ejemplo, el Cs>TiBrs se ha presentado como un candidato potencial para el desarrollo de
perovskitas libres de plomo en investigaciones recientes [156, 160-165]. La estructura del
Cs2TiBrs es similar a la del hexacloroplatinato de potasio mas comun, K2PtCle [166]. Como
resultado, se asemeja mucho mas a una estructura antifluorita (parecida a la estructura
perovskita), en la que los aniones poliatdmicos de TiBrs2 ocupan cada esquina y cara de los
octaedros de la celda unitaria, mientras que los cationes de Cs* llenan los ocho agujeros

tetraedricos disponibles [167].

2.15. Métodos de sintesis de la perovskita Cs,TiBre.

La alta acidez de Lewis de los reactivos de titanio (IV), principalmente TiBr4, dificulta su
sintesis en presencia de oxigeno. De hecho, los haluros de titanio (TiX4, con X: F, Cl y Br)
se han utilizado para producir materiales de titanio mesoporosos y controlados con buenas
propiedades tales como su energia libre, alta area superficial y buena generacion de excitones

[170, 171].

El primer trabajo que se informd sobre la sintesis de polvos de Cs,TiBrs involucro un
proceso de cristalizacion en fusion a una alta temperatura de calentamiento (700°C), durante
72 horas, en un tubo sellado de cuarzo, a 10 Torr [165]. Mas tarde, el mismo grupo prepard
peliculas delgadas de CsTiBrs de calidad mediante la depositacion de fase de vapor de CsBr
y TiBrs a 200°C. Las celdas solares mostraron eficiencias de conversion de energia
consistentes de hasta un 3.3% [163]. Aun asi, el proceso fue extremadamente sensible a las
condiciones de reaccion (temperatura, niveles de oxigeno, etc) y se ha cuestionado su

reproducibilidad de las peliculas monoféasicas [172].
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En otra metodologia, Kong et al [163], emplearon una soluciéon acuosa completa con un
previo tratamiento con acido bromhidrico a temperatura ambiente para sintetizar el polvo de
este material. Este exhibi6 prohibidas de entre 1.70 a 1.94 eV. Sus mediciones de estabilidad
indicaron que el polvo es estable a 200°C, durante 6 horas en una atmdsfera de nitrogeno.
Sin embargo, mostré una evidencia de descomposicion cuando se expuso al aire a una

temperatura de 20°C y una humedad relativa del 30%, durante 4 horas.

Por otra parte, se ha informado sobre la sintesis mecanoquimica de alta energia
mediante el uso de molino de bolas [160], teniendo un producto que carece de
fotoluminiscencia significativa y presentando una alta inestabilidad. Otra alternativa se basa
en métodos en solucidn para sintetizar este material. Sin embargo, la implementacion de esta
metodologia especifica ha sido escasamente documentada debido a las dificultades que
implica la alta reactividad de las especies de titanio disueltas y la toxicidad de algunos
reactivos, ya que el CsBr se disuelve en solventes polares, mientras que el TiBr4, reacciona

con ellos [156, 161, 164].

A pesar de estos interesantes avances, las cuestiones de estabilidad siguen siendo
controversiales. Euvrard et al sintetizaron este material en polvo mediante un método en
solucién. Encontraron que el polvo se descompone de forma natural después de un minuto
de exposicion a condiciones ambientales, y niveles de humedad relativa que oscilaban entre

el 45-50% [173].

Por otro lado, esta documentada la sintesis a nivel de nanoparticulas de este material por

Grandhi et al y Liga et al [174, 175]. Ambos emplearon el método de HI.
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En particular, el experimento de Grandhi et al demostr6é un material estable en el aire, gracias
a un ligando zwitterionico pasivador. Mientras que el experimento de Liga et al, arrojo

resultados contrastantes.

Liga et al, fueron los primeros en analizar el comportamiento de la descomposicion de este
material, evaluando diferentes parametros, tales como la estabilidad en aire, humedad,
oxigeno, temperatura y exposicion a la luz. Se encontr6 que este material es inestable a la
mayoria de condiciones mencionadas, pero demuestra una estabilidad notable a las

condiciones de luz [167].

En todas las rutas de sintesis mencionadas, existen desafios inherentes al proceso de sintesis,
tales como elevadas temperaturas, presion o el uso de reactivos &cidos bastante agresivos.
Por tal motivo, en este apartado de la presente investigacion, describimos la primera sintesis
basada en irradiacién de microondas (MW) de perovskita Cs,TiBrs, analizando los efectos de
varios factores de estabilidad, como la temperatura, el oxigeno y otras condiciones
ambientales. Esta técnica produce productos rapidamente en un tiempo relativamente corto,
fija la cinética de reaccion, garantiza una alta pureza de la fase y proporciona un

calentamiento homogéneo [141, 176-178].

2.16. Estabilidad de la perovskita Cs,TiBres perovskita por medio del dopaje.

El Ti es un elemento abundante y de nula toxicidad, por la que se han sintetizado perovskitas
dobles del tipo Cs TiXs (X=I, Br o Cl). Mas alla de las aplicaciones fotovoltaicas, la familia
estructural de estas dobles perovskitas se asocia con materiales desde 0D hasta 3D, con baja
conductividad térmica [179], alta compresibilidad [180, 181], fuerte unién de excitones [182,

183], lo que los hace potenciales candidatos para una variedad de dispositivos potenciales
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como termoeléctricos, emisores de luz blanca [184, 185], fotocatalisis [16], semiconductores
de alta entropia [186], etc. No obstante, la estabilidad de las perovskitas ordenadas por
vacantes a base de titanio, sigue siendo un desafio. Se han mencionado varios reportes, donde
se ofrecen resultados controversiales, respecto a esta estabilidad. Chen et al [165] informaron
que las peliculas delgadas de Cs,TiBrs mostraban estabilidad en el aire, mientras que Mendes
etal [172], detectaron 0xido de titanio y bromuro de cesio en la superficie del material. Kong,
Euvrard y He [163, 167, 173], encontraron tasas de descomposicion de moderadas a rapidas.
Grandhi y Liga [156, 187] hicieron lo propio mediante peliculas de NCs que se descomponen
en cuestion de horas 0 minutos. Ju et al [188] encontraron un polvo estable, Kupfer et al

[160], inestable.

Es entonces que la estabilidad en aire para las vacantes basadas en Ti sigue siendo un campo
de accion. Hemos hablado también en capitulos anteriores de las bondades del dopaje. En
este caso se sabe que el Sny el Ti, tienen radios i6nicos comparables [189], por lo que se
planted la hip6tesis de combinar ambos iones dentro de la estructura cristalina, con el fin de

mejorar su estabilidad.

2.17. Celdas solares a base de perovskitas.

Este dispositivo, como su nombre lo indica, funciona gracias a los materiales de perovskita
gue ya hemos discutido ampliamente en capitulos anteriores. EI funcionamiento de estos
dispositivos se da cuando la luz solar incide sobre la celda solar y se absorbe, creando un
electron libre extra y un hueco (par electron/hueco), separados por un campo eléctrico. Esto
ocasiona un flujo de electrones y crea una corriente fotovoltaica. Si se conectan electrodos

en ambos lados de la celda solar, se formara un circuito eléctrico, capaz de producir corriente,
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mientras incida la luz solar. Las estructuras de perovskita permiten una buena conversion de
fotones luz solar en electricidad utilizable ya que pueden absorber luz de diferentes

longitudes de onda, es decir, son sintonizables [190].

2.18. Parametros de una celda solar de perovskita.

Los parametros eléctricos son las propiedades mas importantes de una celda solar y se
utilizan para determinar el rendimiento de los dispositivos fotovoltaicos. Los mas
importantes son: Densidad de corriente de cortocircuito (Jsc, mA/cm?), voltaje de circuito
abierto (Voc, V), factor de llenado (%FF, por sus siglas inglés) y eficiencia de conversion

de luz (%PCE, por sus siglas en inglés) [191].

La curva J-V de una celda solar bajo iluminacion solar (AM1.5G, 100 mW/cm?) se puede
utilizar para evaluar la eficiencia de conversion de energia de luz. La medicidn consiste en
aplicar una diferencia de potencial mientras se mide la intensidad de la corriente con una
resistencia de carga. La resistencia en serie mas baja (Rs) y la resistencia en derivacion mas
alta (Rsn) dan como resultado el %FF. En la Figura 1a, se muestra el esquema de una celda
solar simple, aplicando la relacion voltaje, corriente y resistencia. En la Figura 1b se muestra

una curva J-V, con los pardmetros principales de una celda solar de perovskita.
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Figura 1. a) Esquema ilustrativo de una celda solar simple donde la diferencia de potencial
corresponde al paso de la corriente sobre un resistor. b) Curva de parametros Voltaje aplicado (V) vs
Densidad de corriente (Jsc), comunmente conocidad como curva J-V.

2.19. Densidad de corriente (Jsc).

La corriente de cortocircuito (Jsc) es la corriente que fluye a través de una celda solar cuando
el voltaje a través de misma es cero (es decir, cuando la celda estd en cortocircuito). Esta
corriente se debe a la generacion y recoleccion de los portadores fotosensibles. Para el caso
de una celda solar ideal, donde existe un mecanismo de pérdida resistiva 6ptimo, la corriente
de cortocircuito y la inducida por la luz son iguales. Por lo tanto, la corriente de cortocircuito
es la corriente maxima que se puede extraer de una celda solar. La corriente de cortocircuito

dependera de una serie de factores, como se describe a continuacion [192].

e Area de la celda. Para eliminar la dependencia del area de la celda solar, generalmente
se utiliza la densidad de corriente de corto circuito (Jsc, en unidades mA/cm? para
reemplazar la corriente de cortocircuito.

e Numero de fotones. Se refiere a la potencia de la fuente luz incidente. La densidad de

corriente es directamente proporcional a la cantidad de fotones absorbidos.
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e Espectro de la luz incidente. Ha sido estandarizada a la cantidad de luz que se emite en
el cenit, con un espectro AM1.5.

e Laabsorciony reflexion del dispositivo. Cuando se absorbe la luz, se generan excitones
0 pares electron/hueco, que brincan de la banda de valencia a la de conduccién. Por
consiguiente, una vez que los electrones se relajan, regresan a su estado inicial, por lo
que los excitones se vuelven a recombinar y disminuyen la densidad de corriente.

e Resistencia de transporte de carga. Depende de la pasivacion superficial y la vida Gtil
de los portadores minoritarios. Cuando los electrones se inyectan a otro material pueden
experimentar defectos superficiales o de frontera. A este fendmeno se le conoce como

resistencia de transporte de carga.

Al comparar las celdas solares, los pardmetros mas importantes del material son la longitud
de difusion y la pasivacion de la superficie. En una celda con una superficie perfectamente
pasivada y generacion uniforme, la ecuacion 3 de la corriente de cortocircuito se puede

aproximar como.

Jsc = qG(Ln + Lp) (3)

Donde:
G = tasa de generacion

Ln Y Lp= Longitudes de difusion del electron y hueco, respectivamente.
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2.20. Voltaje de circuito abierto (Voc).

Se refiere a la tension maxima disponible de una celda solar, VVoc, en un circuito abierto, que
se produce a corriente cero. Debido a que las celdas solares se polarizan con la corriente
producida por la luz, el voltaje en el circuito abierto representa la cantidad de polarizacion

directa sobre ellas [193].

Si consideramos la corriente neta igual a cero, la ecuacion del Voc corresponderia a la

ecuacion 4

oc

nKT <1L
= ——Inl—
Iy

- + 1) @

Donde:
lo = Corriente de saturacién en oscuridad (A).
IL = Corriente de luz generada (A)
n = Factor de idealidad = 1

T = Temperatura (K)

Ahora bien, el Voc también se puede determinar a partir la concentracion de los portadores

de carga, como se muestra en la ecuacion 5.

VOC _ Eln (NA+A2n)An]

q ny

(5)
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Donde:
Na = Concentracion dopante (cm)
An = Exceso de concentracion de portadores de carga (cm™)
T =Temperatura (K)

ni = Concentracion intrinseca de portadores de carga (cm™)

Finalmente, el VVoc aumenta proporcionalmente con la banda prohibida, siempre y cuando
la Isc disminuya. En un dispositivo ideal, la recombinacion radiativa limita el Voc y el
analisis determina el valor minimo posible para Jo, teniendo un valor minimo de la corriente

de saturacion del diodo expresado por la ecuacion 6:

qls”ﬁjm i ©
Jo = km* y e5—1 *

Donde:
q = carga electronica (C)
o = constante de Stefan-Boltzman
k = constante de Boltmann

T = Temperatura
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2.21. Factor de llenado (%FF).

La Isc y el Voc son la corriente y voltaje maximo de una celda solar, respectivamente. Por
consiguiente, el efecto de estos dispositivos es nulo en ambos extremos de funcionamiento.
El denominado “factor de llenado” (FF, por sus siglas en inglés) es un parametro que, junto
a los anteriores, determina la potencia maxima de una celda solar. Se define como la relacién
entre la potencia maxima del dispositivo y el producto Voc e Isc [194] . De acuerdo con la

ecuacion 7, el FF quedaria expresado como:

Vyp * 1
FF = XE_MP
Voc * Isc

Donde:
Voc = Voltaje de circuito abierto (V)
Isc = Densidad de corriente de cortocircuito (A)
Imp = Corriente a potencia méaxima (A)

Vwmp = Voltaje a potencia maxima (V)

2.22. Eficiencia (n).

La eficiencia (PCE, por sus siglas en inglés) es el pardmetro mas utilizado para comparar el
rendimiento de una celda solar con otra. La eficiencia se define como la relacion entre la
produccion de energia del dispositivo y la energia suministrada por el sol, es decir la potencia

producida sobre la potencia incidente.
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Ademas de reflejar el rendimiento de la propia celda solar, la eficiencia también depende del
espectro y la intensidad de la luz solar incidente, asi como de la temperatura del dispositivo

[6]. Las condiciones estandar corresponden a un sol (AM1.5) y a una temperatura de 25°C.

La eficiencia se define con la ecuacion 8.

_ Voc*lsc*FF

, ®

Donde:
Voc = Voltaje de circuito abierto (V)
Isc = Densidad de corriente de cortocircuito (A)
FF = Factor de llenado

n = Eficiencia
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I11.  Experimental.

Esta seccidn describe las rutas experimentales para la sintesis de cada tipo de material de
perovskita, asi como las condiciones, reactivos y métodos de caracterizacion. Los
nanomateriales se sintetizaron mediante el método de inyeccion de coloides calientes. Por
otra parte, los materiales en bulto se sintetizan mediante irradiacion con microondas.

3.1. “Sintesis y caracterizacion de moléculas de perovskita pura y co-dopadas con

diferentes concentraciones en %mmol de Eu*® y CI- por el método de inyeccion
coloidal en caliente”.

La sintesis de las MCs de CsPbBr3 se llevd a cabo por el método de Hl, tal y como se observa
en la Figura 2. Las muestras co-dopadas con Eu*®y CI- (EC). Las muestras co-dopadas con
corresponden a una proporcion de 7.50 y 100% mmol de co-dopante de EC. En la ecuacién

1 se describe la reaccion que se lleva a cabo para obtener las MCs puras y dopadas.

2CsBr + PbBr; + X mmol EuCl; — Cs,Pb,;_yEu,(Br/Cl)¢ (1)

(1) PRECURSOR DE Cs (PP)

(2) PRECURSOR DE PbBr , mc

120-150°C

(3) PRECURSOR DE Eu:Cl

BANO

®30 min »30 min T=165°C DE HIELO

(1) e (3)

Figura 2. Sintesis de MCs puros y co-dopados con diferentes concentraciones de EC por el
método de inyeccion coloidal en caliente.
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Materiales.

Bromuro de plomo (PbBr2, 99.99%), bromuro de cesio (CsBr, 99.99%), cloruro de europio
hexahidratado (EuCls.6H20, 99.99%), octadeceno (ODE, 99%), &cido oleico (AO, 90%),
oleyamina (OLEY,90%) y tolueno (TOL, 99.8%), se obtuvieron de la marca Merk ®. Todos

los quimicos fueron utilizados tal y como se recibieron, sin ningin tratamiento adicional.

1. Sintesis del precursor de Cs. En un matraz de tres bocas de 50 ml, se depositaron 0.800
mmol de CsBr, 10 ml de ODE y 0.65 ml de AO, como ligandos de pasivacion dentro de
una caja de guantes, bajo condiciones de atmdsfera inerte y vacio (13.1 ppm O, <0.1
ppm H20 y 5.0 mbar). El exceso de ligando impide que las particulas entren en contacto
entre si, protegiendo la superficie y previniendo la formacion de defectos superficiales.
La suspensién se mantuvo a vacio durante 30 minutos, bajo agitacion vigorosa, hasta
alcanzar una temperatura de 120°C. Posteriormente, se realiz6 una purga bajo corriente
continua de N2 durante 10 minutos. Después, se volvid a incrementar la temperatura hasta
alcanzar los 150°C y se mantuvo durante 10 minutos. Transcurrido este tiempo, se bajé

la temperatura y se mantuvo a 120°C.

2. Sintesis del precursor de Pb. En otro matraz de tres bocas de 50 ml separado, se
colocaron 0.19 mmol de PbBr2, en una atmoésfera a las mismas condiciones descritas en
el precursor de Cs. Se adiciond un volumen de 5 ml de ODE. Esta mezcla se sometio a
una desgasificacion al vacid y se mantuvo bajo agitacion durante 30 min. Posteriormente,
el vacio fue sustituido por una atmoésfera de N2 bajo un flujo constante durante 10

minutos. Después, se inyectaron simultaneamente 1.10 ml de OLEY y 1.80 ml de AO.
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La suspension se mantuvo bajo flujo de N2 y purga, hasta alcanzar una temperatura de

165°C.

Sintesis de la solucion EuCls.6H20 disuelta en ODE. Para poder co-dopar se prepar0
una solucion madre de Eu*® y CI". Se pesaron 38.7 mg de EuCls.6H20 y se disolvieron
en un matraz de aforacion con 50 ml de ODE. Esta solucion se desgasifico durante 20
minutos en condiciones de vacio, para eliminar el agua estructural del reactivo.
Posteriormente, la solucion se mantuvo a 100°C, durante una hora, bajo agitacion
vigorosa, hasta que el reactivo se disolvié por completo. La Tabla 1 muestra las alicuotas
requeridas de esta solucion madre para lograr obtener los co-dopajes de 7.50 y 100%
mmol EC. Para completar los 5 ml de volumen de reaccién, se adiciond la diferencia con

un volumen restante de ODE.

Tabla 1. Volumen de solucion madre de EuCls para dopar las muestras de
CsPbBrs/Cs,PbBrg a concentraciones de 7.50 y 100% mmol de EC.

Muestra V (ml) alicuota | V (ml) restante
de Eu* de ODE
Pura 0 5.00
7.50 Y%ommol EC 0.35 4.65
100% mmol EC 4.68 0.32

Sintesis de las MCs puras y co-dopadas con iones de EC. Una vez teniendo los
precursores preparados se inyectaron 1.2 ml del precursor de Cs del primer matraz en el
precursor de plomo (o plomo/EC) del segundo. Inmediatamente, el matraz se sumergié

rapidamente en un bafio de hielo durante 10 segundos, formando una suspensién amarilla.
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Las MCs en crudo se separaron de la solucion mixta agregando tolueno en una proporcién
volumétrica 1:1, mediante una centrifugacion de 5000 rpm, durante 5 minutos, volviendo
a redispersar en 4 ml de tolueno.

3.2.  Sintesisy caracterizacion de la perovskita Cso.1FA0.9Pbls pura'y dopada con Zw(%m)
para la elaboracién y evaluacion de una celda solar.

La sintesis de la perovskita en bulto de Cso.1FAo.9Pblz (CsFAPI) pura y dopada con ligando
Zwitterionico en porcentaje en masa (%m) por el método de irradiacion microondas se

muestra en la Figura 3 y se describe en la ecuacion 9.

0.1 CsI + 0.9 FAL + Pbl, + X(%m) Zw — Zw: Cso;FAqoPbl; (9

Csl 4:1
DMF:DMSO
Solucion ]

Ligando ZW
Control | zy, Control Zwy

/0000

ACN
| B
>
U & CS0.1FA0sPbl;
FAI |2
g~ g AR g > &
5 mil rpm Pbl, FAPbI4 Zw:FAPDI,

Polvo

Figura 3. Esquema de sintesis de la perovskita de Cso.1FA0.9Pbls y Zw%:Cso.1FAq9Pblz por
irradiacion MW.
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Materiales. Yoduro de plomo (Pblz, 99.99%), yoduro de Cesio (Csl, 99.9%), yoduro de

formamidinio (FAI, 99%), acetonitrilo (ACN, anhidro, 99.8%), dimetilsulfoxido (DMSO,

99%), dimetilformamidina (DMF, 95%). Ligando Zwitterionico (N-Dodecil-N-N-Dimetil-3-

Amonio-1-Propanosulfonato, 99.9%) Todos los reactivos pertenecen a la marca Merk ® y se

utilizaron sin ningan tratamiento adicional (es decir, tal y como se compraron). El desglose

de la sintesis, se reporta a continuacion.

1)

2)

3)

4)

Preparacion del precursor de FAI. En un vial se pesaron 216.18 mg de FAI y se
adicionaron 5 ml de ACN. Posteriormente, se dejé en agitacion por 5 mil rpm, hasta

que se disolvié en su totalidad (aproximadamente 5 minutos).

Preparacion del stock de ligando Zw. En un vial analogo se prepard una solucion
madre de ligando Zw, pesando 4.8 mg en 1 ml de ACN. Luego, se dejo en agitacion

por 5 mil rpm, hasta que se disolvié completamente (1 h aproximadamente)

Preparacion del precursor de Pblz. En un vial exclusivo para el reactor MW, g30,
se pesaron 709.96 mg de Pbl,. Después, se le adiciond la solucion preparada en (2).
Para las muestras dopadas, se adicionaron diferentes alicuotas de la solucion madre
del ligando Zw, preparado en (2).

Sintesis del polvo de perovskita FAPDbIs. El vial preparado tipo g30 se llevo al
reactor MW, donde se sintetiz6 a 120°C, por 10 min, bajo una rampa de calentamiento
de 12°C/min y una agitacion de 5000 rpm. Al extraer el vial, se observo un polvo

negro precipitado, en un remanente color verdoso.
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5)

6)

7)

Secado del polvo de FAPDbIs. Mediante secado a vacio y usando un matraz Kitazato,
se coloco un papel filtro grado 1 (Whatman. 11 um). Se separo el precipitado de las

aguas madre, obteniendo el polvo de FAPIz y el Zw (%m): FAPIa.

Preparacion del precursor de Csl. En un vial se pesaron 36.37 mg de Csl y se
afiadieron 1 ml de DMF:DMSO (4:1 v/v), dentro de la glovebox (5.5 ppm O2, <0.1
ppm H20, 5.0 mbar). El vial se calentd a 120°C, durante 15 min. Es importante
destacar que, si se aumenta el tiempo de calentamiento, la solucién comienza a

cristalizar.

Preparacion de la solucién de CsFAPI pura'y Zw(%m):CsFAPI en solucion. Se
tomo la proporcion correspondiente preparada en 6, con la cantidad de polvo de
perovskita obtenida en 5, para lograr una concentracion de 1.4 M, dentro de un vial.
Se dejo en agitacion toda la noche. Para los dopajes con Zw(%m) se adicionaron
alicuotas de la solucidn stock preparada en 2, tal y como se muestra en la Tabla 2. En
todas las muestras se observo una solucion color amarillo, tanto en la serie control

(pura), como en las series dopadas con Zw(%m).

Tabla 2. Alicuota de solucion madre de ligando Zw para diferentes dopajes de la
perovskita Cso.1FA0.9PDbI3

Muestra |[Alicuota de Ligando Zw

Control 0 ul
0.1%m Zw 20.8 pl
0.3%m Zw 62.5 ul
0.5%m Zw 104.2 ul
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3.3.  Elaboracion de la celda solar basada en Cso.1FA09Pblz y Zw%:Cso.1FAo.9Pbls por
MW.

En las Figuras 4 a-d) se muestra la configuracion de una celda solar de perovskita a) a nivel
compacto, b) desglosada en capas. En la imagen insertada se observa lo que se denomina
como “batch” que consiste en la elaboracion de 16 celdas. La metodologia para la fabricacion

del dispositivo se desglosa a continuacion.

Spiro- OMeTAD ®
CSO 1FAO 9PbI3

SnOZ
ITO
v
VIDRIO

a)

°) d |
[ [
(I [
[ [

Figura 4. Esquema de configuracion de una celda solar de la perovskita Csg.1FAo9Pbls a)
compacta. b) desglosada en capas depositadas. c) frontal. d) trasera. En la imagen insertada
se observa un “batch” de celdas (16 dispositivos).
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1)

2)

3)

Lavado de los sustratos. Se tomaron 16 vidrios recubiertos con 6xido de estafio dopado
con fluor (FTO, por sus siglas en inglés) y se limpiaron con detergente (solucion Micro-
90, 2%V) y agua destilada, dentro de un bafio ultrasénico, durante 5 min. Después, se
retird la solucidn y los sustratos se enjuagaron con agua desionizada durante otros cinco
minutos. Posteriormente, los sustratos se secaron con una pistola de aire comprimido y
Se enjuagaron nuevamente con acetona, etanol e isopropanol, en ese orden, durante
quince minutos, para cada solvente. Adicionalmente, se secaron de nuevo con la pistola
de aire hasta que estuvieran completamente secos. Finalmente, se trataron

cuidadosamente con UV-Ozono durante 10 min.

Depdsito de oxido de estafio (SnOz2). La capa transportadora de electrones consiste en
el precursor coloidal de SnO2 obtenido de la marca Merk®, se preparé con agua
desionizada (1:1%V). La solucion se dejé en agitacion durante una hora. Posteriormente,
se depositaron 200 pl de esta solucion sobre cada sustrato, con ayuda del “spin-coater”,
a 3000 rpm, durante 30 s. Luego, se llevaron a un plato de calentamiento, donde se

recocieron a 150°C, durante 30 minutos, al exterior.

Depdsito de la perovskita Cso1FA0sPbls y Zw(%m): Cso1FAosPbls. El solido de
perovskita preparado por MW se diluy6 en dimetilformamida (DMF) y dimetilsulfoxido
(DMSO) en una proporcion 4:1 (v/v), para obtener una concentracion de 1.4 M. La
solucion de perovskita se depositd sobre la capa de SnO2 en un programa de dos pasos:
primero a 1000 rpm, durante 10 s y luego a 4000 rpm, durante 30 s. Antes de finalizar la

segunda etapa, se depositaron 150 pl de clorobenceno como antisolvente [195].
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4)

5)

6)

Recocido (Annealing). Después de adicionar el antisolvente, los sustratos se colocaron
en un plato de calentamiento a 120°C, por 10 min, c/u. Todo este proceso es dentro de
una glovebox (5.5 ppm Oz, <0.1 ppm H20, 5.0 mbar). En cuanto el sustrato entro en

contacto con el plato de calentamiento, la pelicula se torna completamente oscura.

Deposito de Spiro-O-MeTAD ®. La capa transportadora de huecos se preparo
disolviendo previamente 72.3 mg de Spiro-O-MeTAD en CB, con 28.8 ul de una solucion
de TBP y 17.5 pl de sal de litio (Li-bis(trifluorometanosulfonilamida, Li-TFSI, 520
mg/ml en acetonitrilo). Esta suspension se mantuvo en agitacion hasta su total disolucion.
Posteriormente se adicionaron 150 ul de esta solucion a cada sustrato, bajo spin-coating,
4000 rpm, 30 seg. Terminando el depdsito del ultimo sustrato, se almacenaron dentro de

la caja de guantes durante toda la noche.

Deposito de la nanocapa de oro. Finalmente, mediante evaporacion térmica, se
depositd una capa de Au de 100 nm de espesor bajo un vacio de 4x10™ Torr a un flujo
aproximado de 0.05 nm/s para finalizar la fabricacién del dispositivo. En la Figuras 8 c-

d) se muestran las celdas en vista frontal y trasera, respectivamente.
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3.4. Sintesis y -caracterizacion de nanocristales de perovskita libres de plomo
CsEu(Br«xClix)3 por el método de inyeccion coloidal en caliente.

La sintesis de las NCs de CsEu(CIxBrix)s, los cuales ahora denominaremos CEBC, se llevd
a cabo por el método de Hl, tal y como se observa en la Figura 5. Se sintetizaron diferentes
composiciones con base a la proporcion estequiométrica atomica entre el Cs:Eu, tal y como
se muestra en la Tabla 3. En la ecuacion 10, se describe la reaccion que se llevé a cabo para

la obtencién de este material.

CsBr + X EuCl; 2 CsEuyBr; _Cl;,  (10)

Etapa 1: Sintesis del precursor de Cs (PCs)

N
Vacio
@ PCs
Ul ; Etapa 3: Sintesis de NCs de CEBC por HlI
) Py »>
[ 00
CsBr 10°c ‘ TOL
ODE/OLEY 30 min
\\ "
Etapa 2: Sintesis del precursor de Eu (PEu) \u W U
N GFBC 5000
2 PEu Crudo rpm
Vacio ) 165°C 10 min

BANO DE HIELO

@ AO  _ OLEY '
\U P2 P3 P4 P5 P6 P7
C‘} Yy v vy v v VY
0 Ic
EuCl “BH0 10070 165°C

ODE 30 min 10 min

Figura 5. Sintesis de NCs de CsEuxBr1xClsx por el método de inyeccion coloidal en caliente.
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Materiales.

Bromuro de cesio (CsBr, 99.99%), cloruro de europio hexahidratado (EuCls.6H20, 99.99%),
octadeceno (ODE, 99%), &cido oleico (AO, 90%), oleyamina (OLEY,90%) y tolueno (TOL,
99.8%), se obtuvieron de la marca Merk ®. Todos los quimicos fueron utilizados tal y como

se recibieron, sin ningun tratamiento adicional.

1. Sintesis del precursor de Cs. Se pesaron 0.033 mmol de CsBr y se adicionaron 20 ml
de ODE y 1.25 ml de AO, dentro de una caja de guantes, bajo condiciones de atmdsfera
inerte y vacio (13.1 ppm Oz, <0.1 ppm H20 y 5.0 mbar. La suspension se mantuvo a
vacio durante 30 minutos, bajo agitacion vigorosa, hasta alcanzar una temperatura de
120°C. Posteriormente, se realizd una purga bajo corriente continua de N2 durante 10
minutos. Después, se volvio a incrementar la temperatura hasta alcanzar los 150°C y se

mantuvo hasta la disolucién total del soluto en los ligandos.

2. Sintesis del precursor de Eu. En un matraz de tres bocas de 50 ml, bajo condiciones de
atmosfera inerte y vacio (13.1 ppm O3, <0.1 ppm H20 y 5.0 mbar), se pesaron diferentes
cantidades en mmol de EuCls.6H-0, en proporciones atdmicas estequiométricas entre los
iones de cesio y europio (Cs:Eu), las cuales fueron las siguientes: 1:2, 1:3, 1:4, 1.5,1.6 y
1.7, respectivamente, ademas de la relacion existente entre la mezcla de haluros CI/Br.
Todas las cantidades depositadas se describen en la Tabla 5. En cada matraz se agregaron
10 ml de ODE vy se elevo la temperatura hasta los 120°C. Posteriormente, la solucion se
calento a 165°C, bajo agitacion continua y desgasificacion con N2 y vacio durante 30

minutos.
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3. Sintesis de los NCs CEBC. Para aplicar el método de ICC, se tomaron 0.7 ml de
precursor de Cs, los cuales se inyectaron en los diferentes matraces con mayor contenido
de proporcion de Eu. Inmediatamente se detuvo la reaccion mediante bafio de hielo. Los
NCs obtenidos se recogieron de la solucién de la mezcla mediante centrifugacion a 5000

rpm durante 10 min y se redispersaron en tolueno.

Tabla 3. Cantidades en mmol necesarios para sintetizar nanocristales de CsEuxBri-xClax
(CBCE) con diferente proporcion Cs:Eu*.

M .| CsEu™
uestra | mmol Cs | mmol Eu .| mmol Br, | mmol Cly.x
Proporcién

CBCE:P2 0.033 0.067 1:2 0.30 0.70
CBCE:P3 0.033 0.101 1:3 0.22 0.78
CBCE:P4 0.033 0.132 1:4 0.18 0.82
CBCE:P5 0.033 0.165 1:5 0.15 0.85
CBCE:P6 0.033 0.198 1:6 0.13 0.87
CBCE:P7 0.033 0.231 17 0.11 0.89

3.5.  Sintesis y caracterizacién del polvo de perovskita doble Cs,TiBrs libre de plomo
mediante irradiacion microondas.

La sintesis del polvo de perovskita doble de Cs2TiBrs por el método de MW se describe en
la Figura 14 y se detalla en la ecuacién 11, utilizando el mismo reactor descrito en el apartado

3.2.3.

2CsBr + TiBr, > Cs,TiBrg (11)
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Materiales.
Bromuro de cesio (CsBr, 99.99%), bromuro de titanio (TiBrs, 99.99%), acetonitrilo (ACN,
99.8%), tolueno (99.8%). Todos los quimicos fueron obtenidos de la marca Merk ® y se

utilizaron tal y como se recibieron.

Se agregaron 3.5 mmol de TiBrs y 0.92 mmol de CsBr a un vial de vidrio sellado
(930) dentro de una caja de guantes, en condiciones de vacio (4.0 mbar de presion) y una
atmosfera de nitrégeno (5.5 ppm O, <0.1 ppm H20). Posteriormente se adicionaron 13 ml
de ACN vy se sell6 el vial. Este se mantuvo en agitacion vigorosa durante 60 minutos, afuera
de la caja de guantes como presintetizado. Después, el vial sellado se traslado al reactor de
MW vy se calentd durante 30 minutos a 210°C. La suspension resultante fue centrifugada un

par de veces para eliminar los remanentes de reaccion.

En el primer lavado, se agregd la misma cantidad de TOL que de ACN (proporcion
volumeétrica 1:1), durante 10 minutos a 12 mil rpm. En el segundo lavado, se extrajo todo el
liguido remanente y se adicionaron 5 ml de TOL al precipitado. Se centrifugé nuevamente
durante cinco minutos a 10 mil rpm. El polvo obtenido se dispersé en 4 ml de TOL y dejo6 en
un bafio de hielo durante 20 minutos. Finalmente, el s6lido se traslad6 dentro de la caja de

guantes y se calentd durante 18 h a 130°C.
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Suspension  2) 10000 rpm/5min ~ ©18h Feno

Figura 6. Esquema de sintesis del polvo de perovskita Cs>TiBrgs por el método de irradiacion
por MW.

3.6.  Efecto del Dopaje con Estafio en la Perovskita Doble de Cs,TiBre Sintetizado por
Irradiacion Microondas.

La sintesis del polvo de perovskita doble de Cs,TiBrs dopado con diferentes cantidades de
Snx por el método de MW se describe en la Figura 7 y es muy similar al apartado 3.5,

siguiendo la reaccidn que se muestra en la ecuacion 13.

2 CsBr + X TiBr, + (1 — X) SnBr, 2 Cs,TiySn;_4Brg  (13)

En la Tabla 4 se desglosan la cantidad en mmol de reactivos empleados para obtener

diferentes dopajes de Snyen %mol.
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Tabla 4. Cantidad de reactivos necesarios en mmol para obtener diferentes dopajes de Snx
(%mol) del polvo de perovskita CsaSnxTi1-xBre.

Muestra (r(r:"snil;) SnBr; (mmol)| TiBrs; (mmol)

Cs,TiBr. 2.0 0.0 3.5
Cs,TiBr.:Sn, ,- 2.0 0.9 3.5
Cs,TiBrg:Sn, < 2.0 1.8 3.5
Cs,TiBrg:Sn, ;= 2.0 2.7 3.5

Materiales.

Bromuro de cesio (CsBr, 99.99%), bromuro de titanio (TiBr4, 99.99%), bromuro de estafio
(SnBrs, 99.99%), acetonitrilo (ACN, 99.8%), tolueno (99.8%). Todos los quimicos fueron

obtenidos de la marca Merk ® y se utilizaron tal y como se recibieron.
Cs2TiBrs:Snx dopaje.

Los materiales pristinos y dopados, se depositaron en su respectivo vial sellado y siguiendo
la misma ruta que en el apartado 3.5, se llevaron al reactor de MW y se calent6 a una
temperatura de 210°C, durante 30 min. Posteriormente, la suspension se sometio a dos rondas
de centrifugacion para eliminar los remanentes. En la primer etapa, se adicion6 la misma
cantidad de TOL que de ACN (proporcion volumétrica 1:1) y se centrifugd a 12 mil rpm
durante 10 min. Se elimino toda la solucién residual y se adicionaron 5 ml de TOL al
precipitado. Se volvié a centrifugar durante una segunda etapa, a 10 mil rpm durante 5 min.
Se removio nuevamente la solucion residual y se adicionaron el precipitado y 4 ml de TOL
dentro de un vial. Se dejo por 20 min en bafio de hielo y se reingreso a la caja de guantes.

Finalmente, se sometio a un proceso de calentamiento a 130°C, durante 18 h.

66



Bano
OCsBr {5 20min  de Hielo

o

»»a

ii N ‘?@

Cs,TiBrg:Sn ) 12000 rpm/ 10 min ~ 130°C&8 h Cs,TiBrg:Sn
Suspensioén 2) 10000 rpm/ 5 min Polvo

@ TiBry; @ snBr,| Bi6°6
W ACN 9

2100°c @) 30 min

Figura 7. Esquema de sintesis del polvo de perovskita Cs,TiBre puro y dopado con Sny por
el método de irradiacion por MW.

3.7. Técnicas de caracterizacion.

La caracterizacion de las propiedades estructurales de los materiales de perovskita
sintetizados se realizé6 mediante las siguientes técnicas. Para DRX, se usé un difractometro
de rayos X Bruker D8 Advance. El tipo de medicion correspondi6 a un método de polvo,
medido entre un angulo de 10 y 30°, con un tamafio de paso de 0.02° y un tiempo de paso de
0.6 s. Respecto a la microscopia electronica de transmision en alta resolucién (MET-AR), se
utilizé un microscopio electronico de transmisién JEOL-JEM, modelo 2100F. Las muestras
fueron redispersadas en tolueno en proporcion (1:12 v/v), para su analisis. Referente a la
espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés), el analisis de
composicion y el estado quimico de las MCs se determiné con un equipo Specs (Berlin) con
un detector hemisférico Phoibos 150, fuente de Al monocromatica (XR50M) y compensador
de carga (FG22). Las muestras se mdieron con 15 escaneos con 0.1 V de tamafio de paso, 0.1
s de tiempo de permanencia y 15 eV de energia de paso. Con respecto a las propiedades

optoelectrdnicas de las MCs de perovskita se llevaron a cabo con las siguientes técnicas.
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Para la fotoluminiscencia, la emision de las muestras se analiz6 usando un espectrégrafo
Spectra Pro 2300i. Las muestras fueron redispersadas en tolueno en proporcion (1:5 v/v)2,
para su analisis. En cuanto al UV-Vis, la absorcion se obtuvo utilizando un espectrofotometro
UV-Vis NIR Cary Series de Agilent Technologies (Cary 5000). Las muestras fueron las
mismas que el anélisis de fotoluminiscencia. El ajuste de curvas de Tauc Plot (O modelo de
Kubelka Munk para materiales semiconductores) se uso para determinar la brecha de energia
de estos materiales. En el anexo A se desglosa la metodologia para este calculo. Finalmente,
respecto a los tiempos de vida, el perfil de desintegracion (vida util) correspondiente a la
emisién maxima en nm se registro utilizando un diodo laser pulsado (DeltaDiode DD-405L)

de la marca Horiba, centrado a 405 nmy un osciloscopio Teledyne LeCroy (HD04096).

La sintesis de la perovskita de Cso.1FA0.9Pblz pura y dopada con diferentes concentraciones
de ligando %m Zw, se llevé a cabo por el método de irradiacion por microondas mediante
un reactor de mondémero modelo “Anton Par Monowave 400” ®. Este dispositivo esta
disefiado para la sintesis de materiales de perovskita en bulto, reduciendo los tiempos de
sintesis y costos de consumo. Los viales para la sintesis estan fabricados de borosilicato y
tienen un volumen de llenado de 6 a 30 ml. El tipo de vial es de acuerdo a lo estrecho de la
boca del tubo y se le denomina g30. Estos viales son reutilizables por lo que ayudan a reducir
el impacto ambiental. Los patrones DRX de estos materiales se midieron usando un con un
angulo de difraccion 2e de 5a 70° y un tamafio de paso de 0.05°. Las curvas J-V de las celdas
fabricadas con estos materiales, se midieron usando un simulador solar marca Abet ®. La
intensidad de la luz se ajusté a las condiciones del cenit, es decir 1 sol 0 100 mW/cm?. Para
ello, los dispositivos se cubrieron con una méascara de aluminio, dejando un area activa de

0.121 cm?.
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La caracterizacion de las propiedades estructurales de la doble perovskita Cs,TiBrs pura y
dopada con Sny se realizé mediante técnicas tales como DRX, usando un difractometro de
rayos X Bruker D8 Advance. Los datos obtenidos fueron medidos entre un angulo de 10 a
60°, con un tamario de paso de 0.05° y un tiempo de paso de 0.5 s. El tamafio de los cristalitos
se estimd aplicando la ecuacion de Scherrer, en el FWHM. Las micrografias MEB se
obtuvieron utilizando un microscopio electronico de barrido por emision de campo con un
sistema de espectroscopia de energia dispersiva INCA 250 (Oxford- y un voltaje de
aceleracion de 20 kV. Los polvos se depositaron directamente sobre una pelicula de carbén
y se recubrieron con Au-Pt. Los espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR, por
sus siglas en inglés), se obtuvieron utilizando un espectrometro Jasco FT/IR-6200 equipado
con un dispositivo ATR Pron One (Jasco). El dispositivo ATR Pron One utilizé un cristal de
diamante y las mediciones se realizaron con una resolucion de 0.25 cm™ en un rango espectral

de 4000 a 400 cm™.

El Andlisis Termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés). se realizaron en un equipo
NETZSCH-TG-209F1 LIBRA usando un velocidad de calentamiento de 5°C/min desde 30
a 600°C, bajo flujo de nitrdgeno y flujo de oxigeno. La espectroscopia XPS, para el analisis
de composicion y el estado quimico del material se determiné con un equipo Omicron XM
1000 Al con un detector hemisférico Omicron EA 125, fuente de Al monocromatica
(XR1000M y compensador de carga (FG22). Las muestras se midieron con 15 escaneos con
0.1 V de tamario de paso, 0.1 s de tiempo de permanencia y 50 eV de energia de paso. La
evaluacion de las propiedades optoelectronicas de la doble perovskita Cs>TiBre se realizo

mediante técnicas tales como UV-Vis y Fotoluminiscencia.
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Para el primero, los espectros de absorcién se midieron en un espectrofotdmetro Cary 500
Scan UV-VIS-NIR (Varian) equipado con esfera integradora y utilizando BaSOs como
blanco de referencia. Por otra parte, para la segunda, las mediciones de fotoluminiscencia se
realizaron en una configuracion que consta de un médulo de diodo laser de 405 nm, 100 mW

(serie Matchbox) en un espectrémetro de ondas StellarNetBlue acoplado con fibra dptica.
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IV. Presentacion y discusion de resultados.

Esta seccion describe los resultados de la sintesis de materiales de perovskita. Las
micrografias se analizaron con el programa de sofware DigitalMicrograph-Gatan. La
validacion del andlisis FTIR se verificd usando el programa Jasco Spectra Manager. La
distribucion del tamafio de particula se midioé con ayuda del programa ImageJ. Finalmente,
las gréaficas correspondientes acorde a los resultados obtenidos se graficaron en el programa

Origin 2021.

4.1. Sintesis y caracterizacion de moléculas de perovskita pura y co-dopadas con
diferentes concentraciones en %mmol de Eu*™ y CI por el método de inyeccion
coloidal en caliente.

La Figuras 8 (a-d) muestra las micrografias en alta resolucion de las muestras co-dopadas
con Eu*®y CI" (EC) a concentraciones de 7.50 y 100% mmol, concernientes a las estructuras
de perovskita CssPbBrs / CsPbBrs asi como su correspondiente tamafio de particula. Las
particulas dopadas observadas son principalmente de forma esférica. La distribucién del
tamafo de particula obtuvo valores con un tamafio promedio de 3.42 + 0.4433 nm, para la
muestrade 0.75y 3.63 £ 0.2868 nm para la muestra de 100 %mmol EC. Para concentraciones
con mayor cantidad de dopantes, el tamafio de particula de las MP es ligeramente mayor.
Estos resultados son consistentes con los calculados por los grupos de Xu et al y Melissa et
al, los cuales oscilan entre los 2.0 a 3.5 nm, respectivamente, a través de la relacion entre

longitud de onda y la banda de energia, combinada con la ecuacion de Brus [87, 196].
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Cs4PbBrg/CsPbBr3:7.50 % mmol EC

Cantidad de Particulas

0
1.520253.035404550556.06.5
Tamafo de Particula (nm)

e)
20

18
16

7] Cs4PbBrg/CsPbBr3:100 mmol% EC

Cantidad de Particulas

0
1520253.035404550556.06.5
Tamafio de Particula (nm)

Figura 8. Micrografias de MET en alta resolucion y distribucion de tamafio de particula de
las series de MCs Cs4PbBrs / CsPbBrs dopadas con iones de Eu*® y CI-. a-b) 7.50% mmol
Eu**CI ¢c-d) 100% mmol Eu*CI

Los difractogramas de la series pristina y co-dopadas con iones de EC se muestran en
la Figura 9a. La muestra pura contiene una mezcla de una estructura de perovskita simple
(CsPbBr3), combinada con una estructura de perovskita doble (CssPbBrg). Estas estructuras
presentan la formacion de multiples fases. La estructura CssPbBrs, con fase romboédrica (R),

presenta picos a 20.09 y 22.43°, correspondientes a los planos cristalograficos (113) y (300),

de acuerdo con la tarjeta cristalografica JCPDS-04-015-9863.
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Ademas, se han registrado picos adicionales en las posiciones 15.21, 23.86 y 24.22°,
correspondientes a los planos cristalograficos (110), (112) y (023), respectivamente, relativos
a la fase ortorrombica (O) de la estructura CsPbBrs. Por otra parte, la concentracion de 7.50%
mmol de EC permite la formacién de nuevas fases con la aparicion de dos picos en las
posiciones 11.67 y 29.76°, referentes a los planos cristalograficos (002) y (220),
respectivamente, de acuerdo con la tarjeta cristalografica JCPDS-00-025-0211, con una
estructura tetragonal (T) de CssPbBrs. Ademas, para un co-dopaje con una concentracion de
100% mmol EC, indica que, las fases (R) y (O) de CssPbBrs tienen una estructura cristalina
mas definida a una concentracion mas alta de dopantes. No obstante, existen fases adicionales
que producen el efecto contrario, lo que resulta en una segregacién. Este fenémeno sugiere
que, si bien la adicion de dopantes permite la formacién de nuevas fases dentro de la
estructura cristalina de las MCs, solamente una cantidad limitada se incorporaria a la red

cristalina.

La Figura 9b muestra el difractograma DRX de la combinacion de las MCs con
estructura CssPbBre / CsPbBr3 (R), indexadas en el plano (113). Para una concentracion de
0.1% mmol EC, el pico principal se encuentra a 20.09° para la muestra pura y muestra un
desplazamiento de 0.12°. Considerando los valores de los radios i6nicos de los iones de Pb*?
y Eu®* (1.33 y 0.95 A, respectivamente), esta contraccion en la red cristalina, indicaria que,
a mayor concentracion de dopantes, los iones de Pb*? podrian ser reemplazados por los iones
de tierra rara. Por lo cual la adicién de iones dopantes no solo provoca la formacion de
nuevas fases dentro de las MCs sino que también ocasiona que la estructura cristalina se

contraiga, desplazdndose hacia un mayores angulos de 20.
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Figura 9. a) Difractogramas DRX de las MCs de Cs4PbBrs / CsPbBrs, series pura y dopadas
con diferentes concentraciones de Eu*® y CI". Se indican tres diferentes fases: A CssPbBrs
romboédrica (R); e CsPbBr3 ortorrémbica (O); ¢ CssPbBrs tetragonal (T). b) Difractograma

DRX de las series pura, 7.50 y 100% mmol Eu®*CI- CssPbBrg indexada en el plano (113) de
la fase romboédrica.

Para identificar la composicion y los estados quimicos de las MP pura y dopadas con
diferentes concentraciones de EC y su interaccion, se analizaron las muestras mediante
espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés). Los espectros se
muestran en las Figuras 10 [40]. El andlisis del espectro general se observa en la Figura 3a.
El espectro asociado al cesio (Cs) se muestra en la Figura 10b. Se exhiben dos picos
relacionados a niveles de energia de 3ds2 y 3dsp2, respectivamente. Por otra parte, la Figura
10c, representa el analisis del espectro correspondiente al plomo (Pb). En particular, se
demuestra que sorprendentemente, la adicion de los iones dopantes de EC disminuye la
intensidad de los iones de Pb. Ademas, se observa claramente un ligero cambio de posicion

de los picos correspondientes a los niveles de energia del Pb 4fs y 4f72.
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En la Figura 10d, se localizan los picos relacionados al europio (Eu) a niveles de
energia Eu 3ds;2 y 3ds,2. Este resultado confirma la presencia de los iones de la tierra rara

dentro de la estructura cristalina de las MCs.

Evidentemente a mayor concentracion, la definicion e intensidad de los picos es
significativamente superior. Las Figuras 9 (e-f), muestran el comportamiento de la mezcla
de haluros. Por un lado, en la Figura 9e, se observa la presencia del bromo (Br), a niveles de
energia Br 3ds2 y 3d s52. Sorpresivamente, a medida que la cantidad de iones dopantes

incrementa, la intensidad de los niveles de energia del Br disminuye.

No obstante, en la Figura 10f, que presenta el espectro del cloro (Cl), se evidencia el
comportamiento contrario. Por lo que, a mayor concentracion de dopante, claramente
aumenta la intensidad y definicion de los niveles de energia Cl 2p12y 2ps2. La mezcla de
haluros (Br/Cl) es claramente responsable de este efecto. La estructura cristalina mas estable
de las MP formadas se puede atribuir a los cambios en las energias de enlace de los iones.
Ademas, confirman la contraccién de la red cristalina, ya que la incorporacion de iones de
EC, conduce menores enlaces de tipo Pb-Br, por lo que se reduce su energia de enlace, en
detrimento de los iones dopantes. En la Tabla 5, se desglosan las posiciones de los diferentes

niveles de energia para les series pura y co-dopados con iones de EC.

Tabla 5. Energia de enlace (eV) de los iones de Cs, Pb, Eu, Br, CI.

Energia de enlace (eV)

Cs Pb Eu Br Cl
3dap 3dsp | 4fsp 4f 71 3d 3 3dsp |3dap 3ds2| 2p42 2P 3p
Cs,PbBrg/CsPbBr;| 727.33 | 736.19 | 144.86 | 140.03 0 0 71.83|70.81 0 0
7.50% mmol EC | 727.33|739.02 | 144.59| 139.72 | 1138.46 | 1134.64 | 71.22 | 70.28 | 204.43 | 201.34
100% mmol EC | 728.55| 740.31 | 144.47 | 139.61 | 1138.46 | 1133.92 | 70.61 | 69.58 | 206.53 | 203.34

MP muestra
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Figura 10. Espectros XPS de las MP puras y co-dopadas a 7.50 y 100 % mmol de EC. a)
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512y 4f 7/2. €) Bromo (Br) 3d 32y 3d 52 y f) Cloro (CI) 2p 12y 2p 3p.

El espectro de absorcion dptica de las muestras pura (CssPbBrs / CsPbBr3) y dopadas
a 7.50 y 100 % mmol de EC se muestran en la Figura 11a. La banda de absorcion de la
muestra pura esta alrededor de los 400 nm. La adicion de dopantes permite desplazar la
longitud de onda. Especificamente, la muestra de 7.50% mmol EC, alcanza un mayor
desplazamiento hacia el azul mas alto, centrando su longitud de onda alrededor de los 350
nm. La evidencia méas contundente de la presencia de MP es la banda de una absorcion
definida y significativamente desplazada hacia el azul, alrededor de 400 nm, en comparacion
con los PQDs, que, teniendo un mayor tamario, exhiben un valor cercano a los 520 nm [197],

por lo que se confirma la obtencion de estas particulas tan pequefias.
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La absorcion de estos materiales, es consistente con el tamafio de las moléculas,
descrito en la Figuras 9 (a-d). Con base en estos resultados, se determinaron los valores
correspondientes a la brecha de energia (band gap, eg), mostrados en la Figura 11b. Para la
muestra pristina, se determind un valor cercano a los 2.75 eV. Por otro lado, al adicionar los
iones dopantes de EC, la brecha de energia aumento drasticamente. Sin embargo, la muestra
con un co-dopaje de 7.50% mmol EC, es la que presenta una mayor brecha de energia,
cercana a los 3.41 eV. La muestra con un co-dopaje de 100% mmol EC, presenta un eg de
3.34 eV. Este particular fendmeno puede ser relacionado a la influencia de los iones de Cl.
Como se describi6 en la parte experimental, la proporcion estequiométrica atdbmica es de 1:3,
Eu:Cl, respectivamente. Por lo cual, una mayor presencia de iones de Cl, pudiera obstaculizar

el desplazamiento hacia una mayor brecha de energia.

Los espectros de fotoluminiscencia (PL, por sus siglas en inglés) se muestran en la
Figura 11c. Todas las muestras fueron irradiadas a bajo una luz de excitacion de 405 nm. Se
observa que la adicién de iones dopantes de EC, aumenta la emision de PL. Para la muestra
pura, la emision es sintonizable, alrededor de los 525 nm. Por otro lado, para la muestra con
una concentracion de 7.50% mmol EC, se observa una emision maxima, de mas de un orden
de magnitud, respecto a la muestra pura. Ademas, en la Figura 11d, se observan estos picos
de emision de PL normalizados. La longitud de onda maxima (A) y el ancho total medio del
pico (FWHM, por sus siglas en inglés) se desglosan en la Tabla 6. Se puede notar que
conforme se afiadan los dopantes de EC, el valor minimo del es para la concentracion de
7.50% mmol de EC. Finalmente, en la Figura 11le, se pueden observar el comportamiento

que tienen los tiempos de decaimiento o desintegracion de la PL de estas MP.

77



A estas mediciones se les realizd un ajuste con un modelo de decaimiento
exponencial descrito en la ecuacion 2, teniendo como valores obtenidos de A; = 1.015, y
PL0=0.041. A medida que se adicionan los iones dopantes, la curva de tiempo de decaimiento
se vuelve mas rapida, por lo que disminuye el tiempo de decaimiento. Estos valores fueron

calculados y reportados en la Tabla 6.

—t (ns)

Intensidad de tiempo de decaimiento = A;e” = + PLy, (2)

Tabla 6. Valores de longitud de onda (A, nm), ancho medio del pico, band-gap (eg, eV)
FWHM (por sus siglas en inglés, nm) y tiempo de decaimiento (T, ns).

FWHM
MCs muestra A (nm) | Eg (eV) T (nS)
(nm)
Cs,PbBry/CsPbBr;| 518 2.77 34.11 16.24
7.50% mmol EC 500 3.43 19.65 10.27
100% mmol EC 513 3.32 31.77 9.21
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Figura 11. Propiedades electronicas de las MCs pura y dopadas con concentraciones de 0.75
y 100% mmol de EC. a) Espectros de absorcion UV-Vis de las MP. b) Tauc plot de los
espectros de absorcidn. ¢) Espectros de emision. d) Espectros de emision normalizado para
determinar los valores del ancho medio de la altura del pico (FWHM, por sus siglas en
inglés). e) tiempos de vida.

Para poder comprender el comportamiento de los iones co-dopados, se propone un
mecanismo de transferencia de energia en la Figura 12. Se observa que, bajo una excitacion
de 405 nm sobre las moléculas de MP (CssPbBrs / CsPbBr3), los electrones excitados brincan
desde la banda de valencia (BV) hacia la banda de conduccion [34], formando excitones
(pares electrén/hueco). Posteriormente, una parte de estos excitones se relajan y regresan a
la BV, emitiendo una cierta cantidad de energia (518 nm). Ahora bien, otra parte de los

electrones se relaja al estado 5D de los iones del Eu*.
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Luego se irradia hacia el estado 7Fo, lo que provoca una transferencia de energia de
los excitones intrinsecos de las MP hacia los iones de la tierra rara, dopados. Es decir, los
iones de Eu®* sirven como receptores de energia, mientras que las moléculas de MP, actian
como proveedores, de la misma. Por otro lado, este fendmeno actla hasta una cierta
concentracion limite o critica. Se observa que la intensidad de la emision aumento
drasticamente hasta una saturacion en la concentracion de 7.50% mmol EC. Por encima de
esta concentracion critica, la intensidad de la PL comienza a caer drasticamente. Este
fendmeno pudiera explicarse por la proporcion mayor de los iones de Cl-, los cuales pudieran
interferir en la formacion de los iones de Eu®* como centros receptores de energia,
ocasionando la formacién de vacancias generadas como defectos superficiales que generan
una pasivacion superficie/volumen, e interfieren con la transferencia de energia. Por tal
motivo, la adicion de impurezas juega un papel significativo en sus propiedades

optoelectrénicas.
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4.2.  Sintesis y caracterizacion de la perovskita Cso.1FA0.9Pbls pura y dopada con Zw(%m)
para la elaboracién y evaluacién de una celda solar.

En la Figura 13 se observa el material correspondiente a la estructura de la perovskita
Cso.1FAo.9Pbls pura y dopada con diferentes concentraciones en %m de ligando Zw. Se
observan picos principales a 13.8°, 24.12°, 28.05°, 31.32°, 39.91°, 42.64°, 49.61 y 59.84°,
correspondientes a los planos (101), (110), (202), (220), (222), (400), (330) y (112),
respectivamente de este material. A medida que se incrementa la concentracion de ligando
de Zw (%m) no se aprecia cambio alguno en la estructura cristalina. No obstante, hay que
sefialar que el dopaje no necesariamente corresponde a la sustitucion de parcial de un ion en
la red cristalina. Es posible que las impurezas puedan anclarse en la superficie del material o
en su defecto cristalizar a su manera. Ademas, el porcentaje de pasivador es muy bajo, por lo

que aparentemente no hay interaccion dentro de la red cristalina. [198].

0.5(%m)Zw:Cs; 1FA, oPbl;

0.3(%m)Zw:Cs ;FA, gPbl;

| N I L o
0.1(%m)Zw:Cs; 1FA, oPbl;

Intensidad (u.a)

- i —l L o b
Csg4FA, oPbl; (Control)

nl I l |

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 13. DRX de la perovskita Cso.1FAq.9Pblz y Zw(%m): Cso.1FA0.9Pbl3 sintetizadas por
irradiacion MW,
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No obstante, en las Figuras 14 (a-d), se observa que las propiedades optoelectronicas
del dispositivo son distintas (mejoran) adicionando el pasivador de sulfobetaina, respecto a
la serie pura. Se analizd la corriente, el voltaje, factor de llenado y la eficiencia del
dispositivo. Respecto a la corriente, en la Figura 14a se muestra la densidad de corriente (Jsc,

mA/cm?).

Se observa que en la mayoria de las muestras hay una dispersion de los pines
evaluados. Ademas, en la muestra de 0.1(%m) Zw, la dispersion es mucho menor y mejor
distribuida, por lo que la corriente mejora drasticamente a esta concentracion y
posteriormente va disminuyendo a medida que incrementa la concentracion del pasivador.
En la Figura 14b, se analiza la diferencia de potencial (Voc, V). Se muestra que la perovskita
pura muestra una mayor dispersion de los datos. La adicion del pasivador no s6lo mejora el
voltaje, sino que hace que la distribucién sea méas uniforme y coherente. Nuevamente a
0.1(%m) Zw, el voltaje incrementa y va disminuyendo paulatinamente a mayor
concentracion. En la Figura 14c, se describe el factor de llenado (FF, %). Nuevamente, con
el uso del pasivador la distribucion es mejor y la muestra con mejor desempefio sigue siendo
la de 0.1(%m) Zw. A medida que aumenta la concentracion del anfolito, la el FF va
disminuyendo y mostrando una mayor distribucién. Finalmente, en la Figura 14d, se analiza
la eficiencia de conversion del dispositivo (PCE, %). Es interesante ver una eficiencia de
21.5% que, si bien no es récord, es buena, para la muestra de 0.1 (%m) Zw y que a medida
que incrementa la concentracion, tiende a disminuir. Ademas, a 0.5 (%m) Zw, baja
drasticamente, por lo que el pasivador estorba el flujo de electrones en el dispositivo [144,

147, 199, 200].
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4.3. Sintesis y caracterizacion de nanocristales de perovskita libres de plomo
CsEu(BrxClix)3 por el método de inyeccion coloidal en caliente.

La Figura 15a revela la micrografia en alta resolucion de la muestra denominada como P5
(Cs:5Eu) de los NCs de CsEuxBr1xClax (CEBC). Se puede inferir que los NCs son en su
mayoria esféricos. Por otra parte, la Figura 15b, muestra la distribucion del tamafio de
particula de este material. Se obtuvo un tamafio promedio de 10.19 nm, con una desviacion
estandar de £+ 3.5 nm, tamafio maximo de 22.77 nmy un tamafio minimo de 3.8 nm. La Figura
15c, muestra las soluciones coloidales de estos materiales, de izquierda a derecha,
denominadas como P2 (Cs:2Eu), P3 (Cs:3Eu), P4 (Cs:4Eu), P5 (Cs:2Eu), P6 (Cs:6Eu) y P7
(Cs:7Eu). La longitud de excitacion fue de 385 nm. En general, se tienen particulas mas
pequefias a las convencionales reportadas por rutas similares, aunque son mucho méas grandes

que las moléculas de perovskita que se pretendian obtener [25].

(®)
N—"

Tamaiio

Intensidad (u.a)

3 6 9 12 15 18 21 24
Tamafio de particula (nm)

Figura 15. a) Serie de NCs CsEu(ClxBrix)s (CEBC) a) Micrografia de MET en alta
resolucion de la muestra CBCE P5. b) Distribucién del tamafio de particula. Se indica el
tamafio promedio (nm), la desviacion estandar y los tamafios méaximo y minimo. c)
Soluciones coloidales de estos materiales. De izquierda a derecha, P2 a P7, Cs:Eu, bajo
excitacion de 385 nm.
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Figura 16. Propiedades optoelectronicas de los NCs de CBCE. a) Espectro de absorcion b)
Band gap. ¢) Espectro de emision d) Coordenadas de color.

El espectro de absorcion UV-Vis de los NCs de CBCE a diferentes proporciones
molares de Cs:Eu, se muestra en la Figura 16a. La absorcion se observa a una longitud de
onda de alrededor de 380 nm. La muestra con menor proporcion de Cs:Eu (CBCE-P2), se
extingue a una longitud de onda de 500 nm, mientras que, la de mayor proporcion (CBCE-

P7) lo hace a una longitud de 550 nm.
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Ademas, se aprecia que las muestras con una relacion mmol de 1:2, 1:4 y 1:5, entre
Cs/Eu (Muestras CBCE P2, P4 y P5), muestran pequefias colas de Urbach. Estas colas
aumentan significativamente en una relacion 1:3 mmol (CBCE-P3). Sin embargo, cuando
hay mas Eu®" en las proporciones de Cs/Eu (Muestras P6 y P7), las colas de Urbach
disminuyen. Este comportamiento sugiere que para concentraciones mas altas de Eu?*, la
cantidad de defectos superficiales aumenta hasta la muestra CBCE-P3. A medida que
aumenta la cantidad de iones de tierra rara, la densidad de estados de trampa disminuye.
Conforme aumenta la proporcion de iones de Eu?*, se produce un cambio hacia el color rojo
de la absorcion, lo que indica una mayor absorcion de energia. Normalmente, la sintesis por
el método de inyeccion coloidal en caliente, provoca una alta densidad de defectos
superficiales, tales como la generacion de vacancias de haluro [201]. Esto provoca la
formacion de estados de trampa intermedios. Por lo tanto, el espectro de absorcion muestra
que, con la cantidad adecuada de europio en la matriz de perovskita, es posible comenzar a
controlar estos estados de trampa. En la Figura 16b se examinan las curvas de Tauc Plot, para
estos espectros de absorcion. Con base en este ajuste, se calcularon los valores
correspondientes a la brecha de energia (band gap, eg), reportados en la Tabla 6. Conforme

se va incrementando la proporcién de europio, el band gap va disminuyendo.

La Figura 16¢c muestra el espectro de emision de fotoluminiscencia (PL, por sus siglas
en inglés) para todas las muestras en diferentes relaciones en proporcién mol de Cs/Eu. La
excitacion de los NCs de CBCE se midié a una longitud de onda de 393 nm. Se pueden
distinguir hasta 4 picos caracteristicos de estos NCs. El primero, se presenta a una longitud

de onda de 453 nm, con un FWHM de 103 nm.
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Esta emision no debe confundirse con la emision propia del CsBr, localizada a 440
nm. Por otro lado, las moléculas del tipo CsBr:Eu?*, presentan una emision caracteristica
amplia, entre los 360 y 440 nm. Por lo cual, es mas representativo de una NCs con estructura
tipo perovskita. El segundo, con una longitud de onda de 590 nm, casi superpuesto al
amarillo. Posteriormente, el tercero, un pico de emision naranja se observa alrededor de una
longitud de onda de 615 nm. La presencia de esta emision, esta relacionada al sitio B (Eu™).
Finalmente, el pico de emisién a 697 nm es probablemente el resultado de la degradacion de

la estructura debido a la oxidacion de Eu?* a Eu®*.

Tabla 7. Band gap calculado mediante el ajuste de Tauc Plot para las muestras de CEBC con
diferente proporcion Cs:Eu.

Muestra
proporcion | Eg (eV)
Cs:Eu
CBCE:P2 3.43
CBCE:P3 2.92
CBCE:P4 2.75
CBCE:P5 2.71
CBCE:P6 2.68
CBCE:P7 2.64

De acuerdo con el espectro de PL, se muestran algunos fendmenos ocasionados con
el incremento de la concentracion de los iones de Eu. El pico principal, centrado a 453 nm,
experimento un ligero desplazamiento hacia el rojo y un ligero ensanchamiento del FWHM
(alrededor de 10 nm). Este fenomeno puede ser indicador de un incremento en la distribucion
y el tamafio de los NCs, asi como de una reabsorcidn ocasionada por la generacion de trampas

cercanas a la BC.
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La formacidn de vacancias de Cl se genera frecuentemente debido a las propiedades
intrinsecas por el metodo de sintesis. Estos defectos superficiales sirven como centros de
captura o portadores fotogenerados, lo que ocasiona una recombinacién del tipo no radiativo.
Asimismo, se observa un aumento en los picos de emision a 590 y 615 nm, lo que indica un
aumento en la recombinacion del tipo radiativa y una disminucién en la del tipo no radiativa,
ocasionado por la disminucién de los estados de trampa generados. Se ha demostrado que el
Eu?* en las estructuras de CsBr puede causar estos defectos en la red cristalina que luego
conducen estas trampas. Ademas, la emision centrada en el pico de 453 nm, no debe.
Finalmente, respecto al pico de 697 nm, conforme va incrementando la proporcion de Eu,
este pico se va haciendo mas intenso, indicando que ademas de la formacion de NCs de

CBEC deseados, también se presentan algunos residuos de europio.

Utilizando un diagrama de colores de la Comision Internacional de Luz (CIE, por sus
siglas en francés) del estandar 1931, la Figura 16d muestra los colores de emision
representativos de las muestras con diferentes proporciones molares de Cs/Eu a una
excitacion de 393 nm. Es evidente que varian dentro del color azul, lo que indica que la
emision de este color dependera de la concentracién de Eu utilizada en la relacién molar
Cs/Eu. Ademas, es posible corroborar la emision utilizando la temperatura de color
correlacionada (CCT, por sus siglas en inglés). Esta correlacion indica que, si el valor de la
temperatura de color es superior a 6000 K, se espera que se emita una mayor cantidad de

azul, mientras que un valor mas alto indicara un azul més intenso.
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Las coordenadas de color de las muestras CEBC P2, P3, P4, P5, P6 y P7, se
encuentran en las coordenadas (0.20354, 0.22047), (0.2132, 0.22208), (0.21335, 0.23128),
(0.21379, 0.21769), (0.20671, 0.24548) y (0.24306, 0.25263), respectivamente. Estos valores
corresponden a un CCT>6000 K. Esto indica que este tipo de NCs produce una emision de
luz fria, independientemente de la proporcion molar de Cs:Eu. En consecuencia, se deduce
que se puede producir una emision de azul mas intensa, alterando la proporcién adecuada de

Eu respecto de Cs.
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4.4.  Sintesis y caracterizacion del polvo de perovskita doble CsTiBrs libre de plomo
mediante irradiacion microondas.

En la Figura 17a se observa el patron de difraccion de rayos X (DRX) del polvo de perovskita
Cs2TiBre sintetizado a diferentes temperaturas y tiempo de sintesis. Se evaluaron a 120 y
210°C, durante 15 y 30 minutos. La formacién de la perovskita Cs;TiBrs, asi como los
remanentes de CsBr sin reaccionar, cambian con la temperatura y el tiempo. Se infiere que,
a 120°C, los residuos de CsBr no reaccionan, independientemente del tiempo de sintesis que
se tenga en el microondas. Por otro lado, a 210°C, la conversion de estos remanentes mejora
drasticamente. Se detectaron las intensidades de 14.45, 23.48, 28.99, 33.45, 48.22 y 57.16°,
correspondientes a los planos (111), (022), (222), (040), (044) y (262) del Cs2TiBrs, asi como
29.49, 42.11 y 52.23° del CsBr. Para complementar estos resultados, en la Figura 17b, se
muestra un analisis comparativo de las intensidades en los planos cristalograficos principales
correspondientes al (222) del Cs2TiBrs y al (110) del CsBr. En particular, la intensidad del
pico de DRX del material aumenta a los 30 minutos, cuando se sintetiza a 210°C. En
contraste, la intensidad de CsBr disminuye gradualmente a las mismas condiciones. Ademas,
en la Figura 17c, se observa que el FWHM disminuye en ambos planos cristalograficos, (222)

Cs2TiBrs y (110) CsBr, a 30 minutos.
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De acuerdo con estos resultados, se estandarizo el proceso de sintesis a 30 minutos.

A este tiempo se exploraron diferentes temperaturas de sintesis, en un rango entre 120 y

210°C, como se informa en la Figura 18a. La Figura 18b indica que la cristalinidad es mas

alta a 210°C que a temperaturas mas bajas, al incrementar la cantidad de intensidades de

Cs2TiBrs producido y disminuir la cantidad CsBr residual.
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Ademas, tal como se muestra en la Figura 18c, la relacion entre el FWHM vy la
temperatura de sintesis es inversamente proporcional. Con todo este analisis se determino
que las mejores condiciones de sintesis por el método de MW para sintetizar esta perovskita,

son 210°C de temperatura, a un tiempo de sintesis de 30 min.
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Figura 18. a) Difractograma DRX del polvo Cs;TiBrs sintetizado a diferentes temperaturas
por 30 min. Curva de temperatura para los planos (222) Cs,TiBrs % y (110) ¥ CsBr. b)
Temperatura vs intensidad de los picos. ¢) Temperatura vs FWHM.
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Con la finalidad de mejorar la cristalinidad del material y eliminar los residuos de
CsBr, una vez terminada la sintesis y el lavado posterior de este material, se sometio a un
tratamiento térmico, durante 18 h, a atmoésfera controlada (P=5.0 mbar, 02<15.3 ppm y
H20<0.1 ppm). Tal y como se observa en la Figura 19a, los patrones del DRX revelan el
patrén exclusivo de difraccion que corresponde a la perovskita Cs,TiBrs. Se nota que las
trazas de CsBr desaparecen en estas condiciones y la intensidad de los picos de la perovskita,
mejora significativamente. Para corroborar este resultado, se simulo el espectro DRX de este
material, mostrado en la Figura 19b. El patron relacionado con la estructura cristalina
experimental es idéntico al generado a partir del modelado. Con base en ello, se determino
el tamafio del cristal, usando la ley de Bragg. El valor encontrado es de 10.625 + 0.933 A,
consistente con lo descrito en la literatura [202]. Por otra parte, las Figuras 19 (c-d), muestran
la micrografia de MEB y espectro de energia EDS, respectivamente de este material. Se
observa una morfologia en su mayoria esférica, aunque irregular, asi como un peso atomico
correspondiente de Cs, Tiy Br, de 22.1%, 11.3% y 66.6%, respectivamente, lo que coincide

con la relacion elemental de 2:1:6 para el Cs,TiBrs.
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En las Figuras 20 (a-d) se examinaron las caracteristicas de enlace y los estados

quimicos de la muestra de Cs2TiBrs, mediante espectroscopia XPS. En la Figura 20a, se

muestra el espectro completo de la doble perovskita, lo que respalda a los resultados

obtenidos en la Figura 19d, sobre la presencia del Cs, Ti y Br en la muestra. En la Figura

20b, se aprecia el espectro del Cs 3d, mostrando dos picos a los niveles de energia de 741.8

y 727.8 eV.
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Estos picos estan asociados a los orbitales Cs 3ds2 y Cs 3ds2, respectivamente,
confirmando la presencia de iones Cs+ en la estructura cristalina. Por otro lado, en la Figura
20c, se observan otros dos picos distintos a 468.9 y 463.1 eV, los cuales se atribuyen a los
orbitales Ti 2p12 y Ti 2pas, respectivamente, revelando la presencia de Ti** en la estructura
cristalina. Finalmente, en la Figura 20d, resaltan dos picos deconvolucionados a 83.1 y 80.1
eV, relacionados a los orbitales Br 3ds y Br 3ds2, respectivamente, lo que indica que la

muestra examinada contiene Br.
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Los espectros de absorcion y emision de los polvos de doble perovskita Cs,TiBres se
muestran la Figura 21a. Respecto a le emision, se observa un pico importante ubicado a 622
nm. Si bien la amplitud del pico es bastante pronunciada, esto se puede justificar
considerando las transiciones indirectas asistidas por multi-fonones [203]. Respecto a la
absorcion, se muestra una region estrecha alrededor de los 660 nm. En la Figura 21b se
realiza el ajuste de este espectro de absorcién mediante las curvas Tauc Plot. La region
estrecha de 1.70 eV aumenta bruscamente hasta 1.85 eV. Dependiendo de la transicién de las
bandas, se puede considerar un valor de band gap de 1.80 eV para una transicion permitida

directa, y 1.75 eV para una indirecta.

a)

=== Absorcion indirecta permitida b) Transicion indirecta permitida
== Emision Transicion directa permitida

(0L|"1V)2

~/ Eqg directo = 1.80 eV
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Figura 21. a) Espectros de fotoluminiscencia y absorcién b) Ajuste por Tauc Plot con
transiciones directa e indirecta permitida del polvo de Cs>TiBre,

Para determinar la estabilidad de este material se realizaron distintas pruebas en
condiciones ambientales, de oxigeno, temperatura y luz, para verificar el mecanismo de
descomposicion. La Figura 22a, muestra los patrones de difraccion de DRX, expuestos a una

atmosfera exterior (20-23°C, 30-35 % HR), hasta las 24 horas.
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En el difractograma, se muestra un producto de descomposicion relacionado a los
picos de difraccion de CsBr. Después de 40, 80, o 120 minutos de exposicion al exterior, el
patrén de DRX no cambia. No obstante, la intensidad de los picos de difraccion comienza a
disminuir transcurridas las cinco horas. Posteriormente, los picos de difraccién del CsBr a
29.3, 42.01 y 52.13°, aparecen, lo que indica que el polvo comienza a descomponerse,
gradualmente hasta las 24 horas. Otros métodos de sintesis reportan una descomposicion
natural de este material hasta los 10 minutos. Por lo cual, mediante el uso de la radiacion por

MW se obtiene un material mas estable a las condiciones atmosféricas.

En la Figura 22b, se muestra el difractograma correspondiente al patron de difraccién
que se obtuvo al exponer al material de Cs,TiBrs a un entorno de oxigeno de alta pureza.
Transcurridas las 24 horas de exposicion al oxigeno, comienzan a aparecer picos de CsBr, lo
que indica que el polvo de Cs>TiBrs se descompone. Ademas, después de las 48 horas de
exposicion, las intensidades de los picos de difraccion del CsBr aumentan significativamente.
Después de 72 horas, el fendbmeno es mucho mas pronunciado. He et al [167] demostraron
por primera vez la inestabilidad de este material en oxigeno. Su trabajo es consistente con
nuestros resultados. Dada la naturaleza oxidativa del Ti**, el material se descompone por la
accion de oxidacion con el O el cual es mucho més fuerte que en el enlace con el Brz. El
titanio entonces, reacciona con oxigeno y agua para producir didxido de titanio. Eso si, el
hecho de que no se presente en el difractograma, pudiera ser indicador de que la “titania" sea

amorfa [204].
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Para respaldar la descomposicion del Cs,TiBrg se realizaron pruebas de XPS, FTIR,
y TGA antes y después de la oxidacion. En la Figura 22c se muestra el espectro XPS O1S a
tres diferentes picos: 533.3, 534.6 y 532.5 eV, respectivamente. EI primer pico, a 533.3 eV
se atribuye a la adsorcidn de moléculas de agua en la superficie del material en el polvo. Sin
embargo, los picos de 531.9 y 530.7 eV, son atribuidos a los enlaces Ti-OH y Ti-O
respectivamente. Estos enlaces sugieran que existe la presencia 6xido e hidroxido de titanio.
La descomposicion del polvo de Cs,TiBrs en dos compuestos al reaccionar con el agua es

probablemente la razon por la cual absorbe la humedad del aire.
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Figura 22. a) Evolucion de los patrones de DRX del polvo de perovskita doble Cs,TiBres
sobre el tiempo a) bajo una atmdsfera al exterior de 20-23°C y 30-35% HR. b) bajo atmosfera
de oxigeno. C) XPS de la muestra bajo 72 h de oxigeno.
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En la Figura 23a, se presenta el espectro FTIR del material. Se observa una banda
localizada a 3200 cm™, relacionada al enlace O-H del grupo hidroxilo. Con esto se deduce
que existe agua en la muestra. Ademas, se observan vibraciones del grupo O-H, a 1601 cm’
! relacionadas con las moléculas de agua adsorbidas que pudieran anclarse en la superficie.
Por tal motivo, el H2O en superficie y absorbido da como resultado la presencia de estas dos
bandas. La absorcion de los picos centrados a 648 cm™, corresponde a las vibraciones de los

grupos Ti-O, en la superficie del polvo.

Con esto se confirma sustancialmente la presencia de TiO, amorfo. Se ha demostrado
que el polvo se descompone en CsBry TiO, después de la reaccién con oxigeno. Como

resultados, los productos de la oxidacion se describen en la ecuacion 12.

Cs,TiBrg(s) + 0, » 2 CsBr (s) + TiO, (s) + 2Br, (g)  (12)

Para determinar la estabilidad térmica del material de Cs,TiBrs, se realizaron
mediciones de andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés), que reflejan la
estabilidad térmica dinamica, con el fin de examinar la estabilidad térmica intrinseca y
proporciona evidencia adicional de la degradacion del material, bajo flujos de nitrégeno y
aire. La Figura 23b muestra que, bajo un flujo de nitrégeno de 30 a 210°c, la masa del polvo
de este material disminuye un 2.8%, bajo un flujo de nitrégeno y de 3.7%, bajo un flujo de
oxigeno. Esto se debe a la evaporacion del tolueno adsorbido en la superficie del material.
En consecuencia, la descomposicion térmica intrinseca del material se produce
principalmente entre 400 a 600°C, valores superiores a la temperatura de degradacion de los
materiales de perovskita a base de Pb (300°C). Ademas, los resultados del TGA bajo flujo de

oxigeno, muestran que el Cs,TiBrs reacciona con el oxigeno para producir CsBr y TiO>
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solidos, de acuerdo con la ecuacion 2. El peso del polvo de este material disminuye un 8.6%
bajo el flujo de N2 y en un 28.2% bajo flujo de O, entre 100 y 400°C. Se observa que el
material sufre una modesta descomposicion térmica bajo el flujo de N2. Al mismo tiempo,
reacciona con Oz y se descompone. Por otra parte, a temperaturas més altas (400-600°C), el
peso del material disminuye un 33.4% bajo flujo de N2y un 2.2% bajo flujo de O». Puede
inferirse que bajo una atmdsfera de N> la degradacion del material esta mas controlada,
debido a la naturaleza oxidativa que posee el O El peso residual experimental obtenido
después del analisis por TGA bajo N2 es de 54.7%, el cual es consistente con el peso residual
teorico del polvo, después de la descomposicion térmica intrinseca (53.7%). Por otra parte,
el peso residual experimental después del paso de oxigeno es de alrededor de 64.9%, cercano

al peso residual tedrico después de la oxidacion completa, cuyo valor es de 63.7%.

Finalmente, en la Figura 23c, se observa la estructura cristalina simulada de la doble
perovskita de Cs,TiBre. Se presenta una estructura del tipo “antifluorita”, donde los espacios
de la estructura A2BXs, corresponden al Cs, Ti y Br, respectivamente. Las esferas verdes y
azules, corresponden a los cationes, Cs y Ti, respectivamente, en donde el primero presenta
un tamafo superior al segundo. Mientras que el haluro (Br), corresponde al anién que se

mantiene fijo al Ti, dentro de la celda unitaria.
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Figura 23. a) XPS de la muestra bajo 72 h de oxigeno. d) FTIR del espectro de Cs,TiBrs
expuesto a atmdsferas de nitrogeno y oxigeno. b) TGA del material sintetizado bajo flujos de
nitrégeno y oxigeno. c) Diagrama de la estructura de doble perovskita Cs,TiBre.

Después de obtener los resultados por TGA, se realizaron mediciones DRX para
evaluar el efecto de la temperatura sobre la estructura cristalina del Cs2TiBre. EI material se
sometio a temperatura constante de 200°C, durante diferentes tiempos, hasta alcanzar las 48
horas, tal y como se observa en la Figura 24a. Después de 6 h de calentamiento, se produjo
el pico caracteristico (110) del CsBr, a una intensidad de 29.42°. En la Figura 24b se muestra

el comportamiento de las intensidades de los picos (222) Cs,TiBrey (110) del CsBr.
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La intensidad del pico de difraccion del compuesto residual CsBr aumenta
drasticamente entre las 6 y las 12 h, mientras que el pico de la perovskita Cs,TiBre va
disminuyendo paulatinamente, demostrando la inestabilidad a esta temperatura. Por otra
parte, la Figura 24c, muestra las mediciones de estabilidad térmica realizadas a 130°C, con
mediciones DRX tomadas a intervalos de 12 a 120 horas. A esta temperatura, no se observa
un cambio aparente en los patrones de difraccion de DRX, lo que indica que el polvo de
perovskita mostro buena estabilidad, al no sufrir una degradacion significativa. La energia
libre de Gibbs que se libera durante el proceso de descomposicion, puede explicar su
estabilidad a 130°C, pero su inestabilidad a 200°C. Ademas, la estabilidad en su estructura 'y
el hecho de no poseer iones organicos volatiles, muestra que térmicamente, este material es

mucho mas estable en comparacién con los sistemas de perovskita a base de plomo.

Finalmente, le estabilidad del polvo bajo la exposicion de la luz se evalu6 mediante
analisis DRX, como se muestra en la Figura 24d. Los patrones de difraccidn obtenidos hasta
120 h, bajo la irradiacion de una lampara de luz blanca que emula las caracteristicas del cenit
(T =10, 000 K). El material se mantuvo irradiado hasta las 120 h. Durante este tiempo, no
se identificaron la formacion de compuestos degradados. Los picos del difractograma
practicamente son los mismos, de principio a fin, por lo cual se concluye que este material

es altamente estable a la iluminacion.
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Figura 24. a) Evolucion de los patrones de DRX del polvo de perovskita doble Cs,TiBre
bajo las siguientes condiciones térmicas a) Efecto del tiempo sobre el material a 200°C. b)
Curva de tiempo (h) vs intensidad del pico, para los planos (222) Cs,TiBrs y (110) CsBr. c)
Evolucion del difractograma DRX a diferentes tiempos, sometido a 130°C. d) Evolucion de
los patrones de DRX bajo luz blanca a diferentes tiempos.
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4.5. Efecto del Dopaje con Estafio en la Perovskita Doble de Cs,TiBre Sintetizado por
Irradiacion Microondas.

Las Figuras 25 (a-c) muestran los patrones de DRX de los polvos de perovskita Cs,TiBrs
puro y dopados a distintas concentraciones % mol de Sn, Cs,TiBrs:Sny. En la Figura 22a, se
localizan picos en posiciones especificas de 14,51°, 23,53°, 28,96°, 33,59°, 41,45°, 48,35° y
57,18°. Estos picos se atribuyen a los planos cristalogréficos: (111), (022), (222), (040),
(242), (044) y (262), respectivamente, de la doble perovskita de Cs,TiBrs. Ademas, se
observa que, en las muestras dopadas, existen dos picos adicionales a 27.33° y 42.15°,
correspondientes a los planos cristalograficos (200) y (110), respectivamente. Estos planos
estan especificamente asociados a la presencia de iones de Sn. Se puede inferir que las series
dopadas con Sny, muestran una tendencia hacia un 2e méas bajo, a medida que aumenta la
cantidad de dopante. Este fendmeno es mas notorio en la Figura 25b, donde se analizé el pico
principal (222) del Cs>TiBre. Las intensidades asociadas con los angulos especificos 29.02°,
28.87°, 28.83° y 28.74°, corresponden a las muestras pura, Sno2s, Snoso, Y Sho.7s,
respectivamente, confirmando la expansion de la red cristalina. La incorporaciéon del Sn
dentro de la red cristalina puede ser la causa de ese fendmeno, el cual es méas evidente a
medida que aumenta la proporcion %mol de dopante. La variacion total entre el angulo 2e
entre la muestra con mayor dopante y la muestra pura es de 0.0093°. Por otra parte, en la
Figura 25c se determind el ancho total a la mitad del maximo del pico (FWHM, por sus siglas
en inglés) para el pico (222) del Cs,TiBrs. Los valores calculados para las muestras pura,
Sno.2s, Shoso, Y Sho.7s fueron de 0,0922°, 0,0998°, 0,1271° y 0,1015°, respectivamente. Es
decir, que el FWHM incrementa con la cantidad de dopante segregado, lo cual indica que los

iones de Sn se han incorporado a la estructura de la perovskita durante la sintesis.
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Figura 25. Polvo de perovskita Cs>TiBrs puro y dopado a distintas concentraciones de Sn
(Cs2TiBre:Sny) sintetizado por el método de microondas asistido. a) Evolucion de los
patrones de difraccion DRX. b) Anélisis por DRX del pico Ti (222). ¢) FWHM del pico Ti
(222).

Respecto a la morfologia, en la Figura 26a, se examin6 la micrografia de MEB de estos
materiales. Se observaron en su mayoria, cristales poligonales de 1 a 3 um, con una buena
definicion y uniformidad significativamente mayor a los aglomerados esféricos del material
puro (Ver Figura 11c), los cuales disminuyen drasticamente. En la imagen insertada se
pueden ver dos tipos de morfologias, una correspondiente a poliedros de mayor tamafio y

otra de aglomerados esféricos. La primera corresponde a la forma del Sn, mientras que la
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segunda corresponde a la presencia del Ti. Ademas, en la Figura 26b se muestra el espectro
de energia EDS, que muestra las proporciones relativas de los iones de Cs, Ti, Sn'y Br en
varios porcentajes de peso atdmico.

Sorpresivamente, a medida que aumenta la concentracion de Sny como dopante, disminuye
la proporcion de los iones de Ti. Esto indica la formacion de una estructura del tipo

CsaTixBrs:Sny.

Sample % mol Element Atomic %
Sn-doped Cs Ti Sn Br
0.25 246 83 4.1 63.0
0.50 244 64 6.9 623

0.75 229 47 7.2 652

Full Scale 857 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 26. a) Micrografias de MEB b) Analisis composicional EDS de las muestras Cs,TiBres
puro y dopado a distintas concentraciones de Sn (Cs2TiBres:Sny) sintetizado por el método de
microondas asistido.

Para confirmar el intercambio i6nico entre los iones de Ti y de Sn, asi como evaluar
las propiedades de union y estados quimicos del material, se usaron mediciones de XPS. En
la Figura 27a, se muestra el espectro general, confirmando la presencia de Cs, Ti, Sn'y Br,
en las muestras. Ademas, en la Figura 27b, se muestran dos picos distintivos en los niveles
de energia 737.9 y 724.2 eV, relacionados a los orbitales de Cs 3dz2 y Cs 3ds/2. La adicién
de dopante no solo aumenta la energia de enlace, sino que presenta otro enlace alrededor de

los 716.3 eV, correspondiente al Sn 3ps/z.
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Asimismo, en la Figura 27c, se observan dos picos Unicos de 458.6 y 464.7 eV, atribuidos a
los orbitales Ti 2p12 y Ti 2psi2, respectivamente. Fascinantemente, la intensidad de estos
orbitales disminuye a medida que incrementa la cantidad de dopante Sny. En contraste, en la
Figura 27d, se muestran dos picos entre un rango de valores de 495-496 eV y 487-488 eV,
respectivamente, referidos a los orbitales Sn 3ds2 y Sn 3ds2. Conforme a lo esperado, se
observa un comportamiento opuesto al observado en el Ti. Por lo cual, se confirma que los
iones de Sn sustituyen a los iones de Ti, dentro de la red cristalina, respaldando los resultados
obtenidos en DRX. Por otro lado, en la Figura 27e, se muestra un pico notable a 68.4 eV,
correspondiente al orbital Br 3ds.. De forma analoga, conforme incrementa la concentracion

de dopante, también hay un cambio notorio hacia una mayor energia de enlace.

Los espectros relacionados al O1S de los materiales presentaron picos de 532.4 y
530.2 eV, respectivamente, como se muestra en la Figura 27f. La sefial encontrada a 532.4
eV es principalmente resultado de enlaces de tipo Ti-OH, que se forman cuando las moléculas
de agua se adsorben en la superficie del material. En contraste, la intensidad de esta
degradacion disminuye lentamente en las muestras dopadas. Por el contrario, la sefial
detectada a 530.2 eV, se le atribuye a un enlace Ti-O, lo que sugiera la presencia de 6xido de
titanio a causa de la humedad en la atmdsfera. Ademas, de manera increible, este enlace se
encuentra ausente en los materiales dopados con Sny. Estos resultados sugieren que la adicion

de este dopante, protegen la degradacion inherente del material, evitando su degradacion.
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Figura 27. Espectro XPS de la perovskita pura Cs;TiBre y dopada a diferentes
concentraciones %mol de Sn, Cs>TiBrs:Sny a) Espectro general b) Cs 3d, ¢) Ti 2p, d) Sn 3d,
e) Br 3d, and f) O 1s (Se observa la deconvolucion de varias especies de oxigeno).

Para evaluar la estabilidad de los materiales a diferente concentracion %mol de
dopante Snx, se expusieron a condiciones atmosfeéricas (20-23°C, 30-35% HR). Las Figuras
28 (a-c) muestran los difractogramas correspondientes a las muestras dopadas a diferentes
concentraciones de Sno.2s, Snoso Y Sho.7s, respectivamente, expuestas al aire hasta los 7 dias.
A simple vista, el Unico cambio aparente radica en la intensidad de los picos, la cual va
disminuyendo. Asi pues, se evalio el comportamiento del pico principal (222), antes y
después de la exposicion al aire, como se aprecia en la Figuras 28 (d-f). Sorprendentemente,
la estabilidad en todos los materiales dopados, es superior a la muestra pura (Ver Figura 14a),

pasando de 5 h a minimo 72 h. Asi pues, el dopaje con Sn mejora la estabilidad a condiciones
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atmosféricas del material Cs>TiBre entre los 3 a 7 dias. De acuerdo con la Figura 28d, el nivel
de estabilidad disminuye notablemente transcurridos los 3 dias, a un dopaje de Snog2s. En
contraste, la Figura 28e, muestra que la estabilidad se mantiene durante los 3 dias a una
concentracion de dopante de Snoso. Mas adn, se presenta un desplazamiento hacia un menor
angulo 2e, indicando que el material pudiera degradarse en compuestos amorfos que no se
presentan en el difractograma. Finalmente, en la Figura 28f, se indica que a una concentracion
de Sno7s, la estabilidad permanece intacta hasta los 7 dias, al no observarse un cambio

significativo dentro del pico principal Ti (222).
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Figura 28. Evolucion de los picos de difraccion DRX para los materiales de la perovskita
pura Cs,TiBr6 y dopada a diferentes concentraciones %mol de Sn, Cs,TiBrs:Sny, evaluados
en atmdsfera de aire. a) Sno.zs, b) Snoso, €) Sno.7s. Evaluacion DRX del pico principal Ti
(222). d) Sn0.25, €) Sn0.50 y f) Sng.75.
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Para examinar la estabilidad térmica inherente de estos materiales, se realizaron
estudios de TGA. Estos experimentos se llevaron a cabo utilizando flujos de aire y N2. En la
Figura 29a, se muestra el andlisis de pérdida de peso (%) bajo aire. Durante la fase inicial, se
presenta una diminucion de aproximadamente 3% en peso a una temperatura cercana a los
130°C. Esta pérdida de masa puede inferirse a la evaporacion de los solventes organicos y la
humedad anclados en superficie. Por otro lado, cerca de los 200°C, se observa un fendmeno
bastante interesante. La tasa de pérdida de masa muestra una disminucion significativa para
la muestra pura. Sin embargo, cuando las muestras son dopadas con Sny, Se mantienen
estables. Estos resultados confirman que la presencia de iones dopantes de Sn** evita la
degradacion del material hasta temperaturas superiores a los 300°C. No obstante, esto
dependerd de la concentracion de dopante de Snx afadida, para para resistir dicha
degradacion. Asimismo, en un rango de temperatura de 400-600°C, sucede el efecto
contrario. Cuando se somete a un flujo de oxigeno la muestra de Cs,TiBres pura, muestra una
disminucion en %peso insignificante. Sin embargo, en las muestras dopadas, este %peso cae
significativamente. La naturaleza del Ti es oxidativa, motivo de su degradacion. Por lo que,
la presencia de dopantes de Sny, incrementé la temperatura requerida para que iniciara la
descomposicion oxidativa progresiva del material.

Por otro lado, en la Figura 29b, se presentan los resultados obtenidos de la evaluacion
TGA bajo atmosfera de No. Al inicio, se presenta una pequefia pérdida de masa a una
temperatura cercana a los 150°C. Este fendmeno estd estrechamente relacionado con la
degradacion oxidativa del material per se. Sorprendentemente, las muestras dopadas no
experimentan dicha degradacion hasta alcanzar temperaturas de 400°C. De manera analoga
al flujo de aire, a temperaturas mas altas, la tase de pérdida de masa es significativamente

mayor que en la muestra pura.
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Por tal motivo, la formacion de moléculas intermedias por parte los iones de Sn,
protegen al material, retardando la descomposicion oxidativa intrinseca, que poseen los iones
de Ti. El peso residual de estos materiales expuestos a flujos de aire y N2 se muestra en la
Tabla 8. La descomposicion térmica de los polvos bajo flujo de aire, ocurre a una temperatura
cercana a los 250°C para el material puro y aproximadamente a los 400°C, para los materiales
dopados. Por otra parte, en un ambiente de N, la degradacion térmica ocurre a 400°C para
la muestra pura y hasta los 500°C, para las muestras dopadas. Estos resultados son bastante
prometedores, considerando que los 300°C, es la temperatura de “barrera” a la cual ocurre la
degradacion de la mayoria de materiales de perovskita a base de Pb.

Tabla 8. Pesos residuales de los polvos medidos de Cs>TiBre puro y dopado con distintas
concentraciones de Snx, bajo flujos de aire y No.

Pérdida de peso %
Aire N,
Cs,TiBrg 25.23% 30.65%
Cs,TiBrg:Sngos | 30.76% 35.77%
Cs,TiBrg:Snpsq|  33.08% 29.71%
Cs,TiBrg:Sng 75 34.76% 33.62%

Muestra
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Figura 29. Analisis TGA de los materiales de perovskita pura Cs,TiBrey dopada a diferentes
concentraciones %mol de Sn, Cs>TiBrs:Sny, evaluados en diferentes atmosferas a) Flujo de
aire, b) Flujo de nitrégeno (N2).

Con el fin de analizar la degradacion y estabilidad de los polvos dopados, se evaluaron
los espectros de FTIR. En la Figura 30a, se muestran los materiales a condiciones iniciales,
mezclados con KBr como blanco, para la preparacion de pastillas. En esta Figura se muestran
las longitudes caracteristicas del KBr. Se resaltan a 927 y 833 cm™, las longitudes
correspondientes a los materiales. En la Figura 30b, se muestra el espectro FTIR,
transcurridos cinco dias bajo atmdsfera de N2. Al parecer, no hay algiin cambio relacionado
con la descomposicion del material, por lo que es posible mantener los materiales estables
bajo una atmdsfera controlada. No obstante, en la Figura 30c, se observa en el espectro FTIR
bajo atmdsfera de aire, un pico a los 578 cm™, con los mismos 5 dias. Este pico estd
relacionado con la vibracion de la flexion de los grupos Ti-O, respaldando los resultados

obtenidos en la Figura 27f.
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En el apartado correspondiente al material puro de Cs2TiBrs, hemos demostrado que

los productos degradados de este material son el CsBr, TiO2 amorfa y Br, cuando interactian

con el aire (Ver Figura 19b). En este caso, afiadir iones de Snx como dopantes evita que el

Ti** se oxide més facilmente.
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Figura 30. Analisis FTIR de los materiales de perovskita pura Cs>TiBrsy dopada a diferentes
concentraciones %mol de Sn, Cs,TiBrs:Snx, evaluados en diferentes atmdsferas a) Al inicio.
b) 5 dias expuestas a flujo de N2, b) 5 dias expuestas a flujo de aire.
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Respecto a las propiedades optoelectronicas analizadas, la Figura 31a, muestra los
espectros de absorcion normalizada de la muestra pura y dopadas a diferentes
concentraciones de Sny. La incorporacién de iones de dopante en concentraciones superiores
a Sno.s, se correlaciona con una ligera desviacion hacia una longitud de onda més larga,

alrededor de los 700 nm. El espectro UV-vis muestra varios fenémenos.

Por un lado, para las concentraciones de Sno2s Yy pristina, la absorbancia es
relativamente similar. Aunque, cabe sefialar que a 850 nm aparece una ligera region. Esta
prominencia crece conforme aumenta la cantidad de dopante Snx. No obstante, a una
concentracion de Snosoy Sno.7s, Se observa un patrén de absorcién claramente diferente. Se
aprecia un desplazamiento hacia al azul, a medida que incrementan los iones dopantes. Este
fendmeno puede ser explicado por un mecanismo asistido por fonones relacionado con una
zona de absorcion poco profunda. Ademas, en la Figura 31b, se determinaron los valores del
band gap para las muestras pura y dopadas, usando el ajuste por el método de Tauc Plot. Las
muestras pura 'y Sno.2s coincidentes, muestran de brecha de energia de 1.80 eV. Por otro lado,
la muestra Snoso y Sno.zs, muestran valores de 1.83 eV, un ligero incremento en la banda

prohibida.
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Figura 31. Propiedades optoelectrénicas de los polvos de perovskita Cs,TiBrs puros y
dopados a diferentes concentraciones % mol de Sn, Cs;TiBrs:Snx. a) Absorcion UV-Vis. b)
Ajuste por curvas de Tauc.
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V.  Conclusiones generales.

Una vez concluida la presentacion, discusion e interpretacion de los resultados obtenidos para
cada uno de los materiales sintetizados, en este apartado, se presentan las conclusiones de
esta investigacion, tal y como se describe a continuacion. Se describen por apartados, para
una mayor comprension por parte del lector.

5.1. Sintesis y caracterizacion de moléculas de perovskita pura y co-dopadas con

diferentes concentraciones en %mmol de Eu*®y CI- (EC) por el método de inyeccion
coloidal en caliente.

“Serendipia”. Vocablo griego que significa “Hallazgo valioso encontrado de manera
inesperada”. Este apartado del proyecto se resume en esto. En un principio, nuestra hipdtesis
se fundamento en la busqueda CsPbBrs PQDs, dopados con iones de Eu, para mejorar sus
propiedades optoelectronicas. No obstante, no obtuvimos los PQDs, sino que, sintetizamos
algo mas pequefio, las particulas de lo que estan hechos. Asi pues, se obtuvieron clusteres de
moléculas de perovskita. Este resultado se obtuvo debido a los ligandos de pasivacion
utilizados en la ruta de sintesis, los cuales ocasionaron el aislamiento de los iones en

detrimento de una sola fase cristalizada.

Los resultados por DRX muestran la presencia de varias fases, principalmente de
CsPbBr3 y Cs2PbBrs. Es complicado caracterizar estas moléculas por esta técnica, por lo cual

se analizaron conforme a su crecimiento. Sin embargo, se divisa que hay un corrimiento hacia

un mayor &ngulo 20, a causa de los iones co-dopantes.
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Se observaron mediante MET en alta resolucion, moléculas de un tamafio promedio
de 3.5 nm, las cuales aumentaron ligeramente su tamafio con la adicion de iones co-dopantes
Eu* y CI. Se determind mediante analisis XPS, que hay una sustitucion en la red cristalina
por parte de los iones del lantanido sobre los iones de plomo, por lo cual disminuye su

toxicidad. Ademas, hay una mezcla de haluros (Br/Cl) que genera vacancias.

Las vacancias de haluro como defectos en el material no son benéficas, ya que
impiden la transferencia de energia, hasta una concentracion limite de 7.50% mmol EC. A
partir de ahi, se viene una caida en las propiedades optoelectrénicas. No obstante, La
fotoluminiscencia incrementd un orden de magnitud, gracias a la transferencia de energia de
las moléculas CsPbBrs/Cs,PbBrs hacia los iones del lantanido. Ademas, muestran un FWHM
estrecho y un band gap sintonizable. Este ultimo, increment6é conforme se adicionaron las
cantidades de co-dopante 7.50 y 100 mmol Eu*3CI". Los tiempos de vida, disminuyeron
conforme se adicionaron los iones co-dopantes, indicando una recombinacién no radiativa.

Los electrones brincan de la BV a la BC de una manera mas réapida.

Estas propiedades hacen a estos materiales, como fuertes candidatos para la
elaboracion de dispositivos LEDs. Sin embargo, hay mucho camino por recorrer. Se necesitan
optimizar mejores estrategias para aislar estas moléculas de una manera mas estable y eficaz
y se puedan implementar en dispositivos optoelectronicos. Ademas, los ligandos pasivadores,
corresponden a los estandar (acido oléico, octadeceno, oleyamina, entre otros). Evaluar otros
compuestos con naturaleza quimica similar, podria mejorar la obtencién de nuevas particulas

perovskita.
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Estos materiales son muy novedosos, y abren campo para sustituir a las tecnologias a base
de PQDs, puesto que son sintonizables, tienen mejores propiedades optoelectronicas debido
al fuerte confinamiento y al dopaje del lantanido, un estrecho tamafio de FWHM en las bandas
de emisién, debido al tamafo tan pequefio, siendo materiales altamente deseables en
dispositivos optoelectronicos que demanden colores cada vez mas nitidos. jAl tiempo!

5.2.  Sintesis y caracterizacion de la perovskita Cso.1FAo.9Pbls y Zw(%m): Cso.1FA0.9PDbI3
para la elaboracién y evaluacion de una celda solar.

En conclusion, hemos demostrado la preparacion del polvo de perovskita de Cso.1FA0.9Pbl3,
mediante la sintesis de microondas y su aplicacion en la fabricacion de celdas solares de
perovskita. En comparacion con los métodos de sintesis en solucién, el material muestra una
mejor cristalinidad, teniendo una menor tasa de recombinacion y favoreciendo la estabilidad
de la fase a. La adicion del ligando zwitterionico permitio estabilizar la perovskita mostrando
una mejor eficiencia en el dispositivo, tanto en densidad de corriente, diferencia de potencial,
factor de llenado y eficiencia de conversién a la concentracion correcta. A mayores
concentraciones, comienza la segregacion. Los iones de sulfobetaina pueden interactuar con
los iones coloidales de la perovskita para evitar la cristalizacion y tener granos mas finos.
Esta cristalizacion de peliculas de perovskita puede controlar la estabilidad de la fase
termodinamica, y puede aplicarse a otros materiales prometedores como el CsSnls.
Finalmente (y no menos importante), la elaboracion de un dispositivo a base de perovskita
es todo un arte, ya que son muchos los parametros a considerar para la correcta elaboracion
del mismo, como un correcto lavado, una correcta depositacion de las capas, una humedad
relativa favorable, entre otras, por la cual, complementa la formacion que se tiene de centrarse

solamente en la sintesis y la caracterizacion del material in situ.
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5.3. Sintesis y caracterizacion de nanocristales de perovskita libres de plomo
CsEu(Br«xClix)3 por el método de inyeccion coloidal en caliente.

Motivados por los resultados obtenidos en los apartados 5.1 y 5.2., buscamos sintetizar
clasteres moleculares libres de plomo, utilizando los iones del Eu como elemento
sustititucional. Sin embargo, pese a seguir una ruta de sintesis similar, no se obtuvieron
clasteres moleculares. Obtuvimos nanocristales de perovskita, aproximadamente 10 nm de

promedio, con propiedades luminiscentes, y mucho menor toxicidad.

Los anélisis de fotoluminiscencia y UV-vis, indicaron que conforme va aumentando la
propocion de lantanido en comparacion con el Cs, aumenta la luminiscencia hasta una
proporcion 1:5. Desples de esta muestra, tiende a disminuir. Esto demuestra que con la
proporcion correcta se logra una profunda emision azul deseada, mientras que con un exceso
de iones Eu presenta segregacion. Se mostrd que la fotoluminiscencia cubre practicamente
todo el espectro, liderada por la transferencia de energia de la tierra rara. Los valores de la
brecha de energia incrementan a mayores proporciones del lantanido. Ademas, el andlisis de
color muestra que se va a un color azul por el aporte del lantanido y de la mezcla de haluros,
por lo cual son materiales muy Utiles para la elaboracion de dispositivos LEDs azules, de luz
fria.

5.4.  Sintesis y caracterizacion del polvo de perovskita doble Cs,TiBrs libre de plomo por
el método de irradiacion por microondas.

En este trabajo se lograron superar las limitaciones inherentes a la sintesis actual de la doble
perovskita Cs>TiBre. Estos métodos tradicionales a menudo implican técnicas de evaporacion
de alto vacio, elevada temperatura o procesos complejos de solucion que complican su
escalabilidad.
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Nuestro estudio presenta una solucion simple, energéticamente eficiente y escalable
para la formacion del material Cs,TiBre, altamente cristalino, usando solventes polares
mediante radiacion microondas (T=210°C, t=30 min, 5000 rpm). La eleccion del disolvente
en este método es de fundamental importancia, ya que no sélo ayuda a reducir los costes
energéticos asociados a la produccion de perovskita, sino que también garantiza una
excelente estabilidad del solido resultante, que es un requisito previo esencial para cualquier
progreso tecnologico. Los materiales producidos con este método tienen pocos defectos y
exhiben una notable estabilidad estructural en diversas condiciones atmosféricas, incluido el
aire, el oxigeno, las altas temperaturas (superiores a 130 °C) y la luz blanca. Estas
propiedades hacen que nuestros resultados sean particularmente prometedores para
aplicaciones optoelectronicas. En particular, este material de perovskita sin plomo es
adecuado para nuevos dispositivos opticos y electronicos utilizados en entornos ecoldgicos

y bioldgicos, incluidas las celdas solares, deteccion fotoquimica o fotocatalisis.

5.5.  Efecto del dopaje con estafio en la perovskita doble de Cs2TixSn1-xBre libre de plomo
mediante irradiacion microondas.

Motivados por los resultados obtenidos en el apartado 5.4, utilizando la sintesis por
microondas, a 210°C de temperatura de sintesis y 30 min, hemos logrado dopar la perovskita
doble de Cs2TixSnixBrs con diferentes concentraciones de dopaje de Snx (%mol). La
estabilidad en condiciones atmosféricas incrementa drasticamente, respecto a la muestra
pura, ya que con un dopaje de Sno.7s el material es estable hasta una semana, en condiciones

atmosfeéricas estandar (HR<30%) a diferencia de un solo dia, del material puro.
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Utilizando esta ruta de sintesis, se pueden explorar nuevas posibilidades para producir
alternativas sin plomo a los materiales de perovskita, tales como probar otros aniones, dopar
con otros cationes o bien usar o mezclar los haluros. Este es un resultado fantastico, puesto
que incrementa drasticamente la estabilidad de un material de perovksita, libre de plomo, Es
decir, dos de los principales problemas de estas tecnologias, se abordan con estos resultados.
Se necesitard un método adecuado para la depositacion del material sobre el dispositivo a
utilizarse. Empero, estas propiedades, hacen de este material, prometedor candidato para

nuevas tecnologias ambientales.
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VI. Recomendaciones.

Una vez culminada la presente investigacion se sugieren algunas recomendaciones para
proyectos a posteriori, con el fin de que el presente trabajo tenga influencia en investigadores

que estén interesados en este tipo de materiales.

6.1.  Sintesis y caracterizacion de moléculas de perovskita pura y co-dopadas con
diferentes concentraciones en %mmol de Eu*®y CI- (EC) por el método de inyeccion
coloidal en caliente.

La presencia de otros ligandos organicos pasivadores, que tengan grupos funcionales amino
o carboxilicos podria aislar las moléculas de mejor manera. Ademas, es necesario encontrar
un método adecuado en el que se puedan aislar estos materiales para su potencial aplicacion.
La sintesis es importante, pero también lo es el lavado de impurezas y la redispersion de estas
moléculas ultrapequefias. Por lo tanto, probar diferentes combinaciones de familias similares
seria una alternativa muy deseable. Por el otro lado, hay distintas tierras raras con diferentes
propiedades que pudieran cambiar las propiedades optoelectronicas de estos materiales, ya
sea a diferentes concentraciones o probando otro tipo de haluros

6.2.  Sintesis y caracterizacion de la perovskita Cso.1FAg9Pbls y Zw(%m): Cso.1FA0.9PbI3
para la elaboracién y evaluacién de una celda solar.

Los iones de sulfobetaina causan un efecto preponderante en las propiedades
optoelectronicas de una celda solar a base de plomo. No obstante, es recomendable continuar
con las caracterizaciones estructurales de las peliculas de perovskita, tales como su

morfologia, estabilidad e impedancia.
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Un sistema que pueda prevenir la recristalizacion de estos materiales, seria altamente
benéfico en otro tipo de perovskitas ya sea a base plomo o bien sin este ion. Esto mejoraria
sustancialmente su estabilidad.

6.3. Sintesis y caracterizacion de nanocristales de perovskita libres de plomo
CsEu(BrxClix)3 por el método de inyeccion coloidal en caliente.

Este método de sintesis garantiza nanocristales libres de plomo cuyas propiedades
optoelectrénicas son deseables. De forma similar al apartado 6.1, es imperativa la necesidad
de buscar alternativas para aislar correctamente estos nanocristales de manera que sean mas
estables y puedan servir como el ingrediente activo del dispositivo optoelectronico. Seria
interesante pruebas con otros iones lantanidos o incluso, un cambio de anién o mezcla de
diferentes haluros.

6.4.  Sintesis y caracterizacion del polvo de perovskita doble Cs,TiBrs libre de plomo por
el método de irradiacion por microondas.

La sintesis de este material por el método de microondas no sélo confirma la obtencion de
un producto estable, sino que garantiza un método amigable con el medio ambiente al
demandar menores condiciones de sintesis y materiales reutilizables. La elaboracion del
dispositivo optoelectronico sigue siendo un desafio, debido a la naturaleza tan reactiva del
titanio per se. Los métodos convencionales de depositacién en solucién no son los mas
adecuados, por lo cual la basqueda de un método complementario que pueda elaborar la

pelicula de perovskita es algo necesario.
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6.5.  Efecto del dopaje con estafo en la perovskita doble de Cs>TixSn1-xBre libre de plomo
mediante irradiacion microondas.

De forma anéloga al capitulo 6-4, la elaboracion del dispositivo sigue siendo un desafio. Pese
a todo, se ha comprobado que se puede dopar este material de perovskita para mejorar sus
propiedades. En este caso, los iones de estafio han mejorado su estabilidad, mas no sus
propiedades optoelectrénicas. Jugar con varios iones dentro de esta estructura que sean
compatibles y puedan modificar dichas propiedades, la mezcla de otros haluros o en su
defecto la susittucion de distintos aniones organicos o inorganicos, abriria un campo de
accion mas amplio para la elaboracion de neuvos materiales de perovskita con eficiencias

deseables y libres de plomo.
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Anexo A: Célculo de Band Gap por ajuste por curvas de Tauc Plot.

Es un modelo para determinar la energia de la banda prohibida a partir de las medidas de la
reflectancia, en el que se considera que el sistema absorbe luz, la cual es Unicamente el flujo
perpendicular a la superficie, habiendo reflexidn de la radiacion para determinar el gap de un

material opaco mediante la Ecuacion 14:

(< v)/2) = A(hv — E;)  (14)
Donde:

a = coeficiente de absorcion
h = constante de Planck
v = frecuencia del fotén

A = Constante proporcional

E, = Band gap
—\
Iy [
e ——
a
Luz Incidente Luz Transmitida

\\

[

De acuerdo con la ley de Lambert — Beer:

I= e (15)

Donde:
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I, = Luz incidente
I = Luz transmitida
x = longitud atrevasada por la luz en el medio (longitud de la celda)

Rearreglando (16) :

I
—= e (16)
I,

Por propiedades logaritmicas

I
log (1—) = —axlog(e)
o
log(e) = 0.4343

I
log (1—) = —ax *0.4343 (17)
o
Rearreglando (17):

I
log (7") =ax*04343 =4 (18)

Donde:
A = Absorbancia

Despejando:

A

a = 2302 —

X

Considerando:
x=1cm

a=2.302A(cm™1)
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Por otra parte, la energia incidente es igual a

hc
E=hv = - (19)

Donde:

¢ = velocidad de la luz
A = longitud de onda

Sustituyendo y simplificando:

hc  6.625x1073% s x 2.998x108 m/s
E=hv=—=
2 2 (m)

Considerando:

1eV = 1.602x1071%)
Por lo tanto:

_ 6.625x1073* Js * 2.998x10% m/s
a A (m) * 1.602x10-19 ]

_ 1240x107° (eV.m)
B A (m)

Considerando:

1nm = 1x10"°"m

£ 1240x107° (eV * 1x107° m)
- A (m)

_ 1240x107° (eV * nm)
- A (nm)
1240V

- A

(20)
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