UNIVERSIDAD MICHOACANA DE SAN
NICOLAS DE HIDALGO

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN METALURGIA Y
MATERIALES

DOCTORADO EN CIENCIAS EN METALURGIA'Y CIENCIAS DE LOS
MATERIALES

Sintesis y Caracterizacion de Puntos Cuanticos de Perovskita de CsPbX3

(X=Bry I) con Alta Eficiencia Cuantica con y sin Atmésfera Controlada

y de Nanomateriales de Perovskita de CsPbCI«Brsx con Aplicaciones en
Celdas Fotovoltaicas

Tesis que para obtener el Grado de:
Doctor en Ciencias en Metalurgia y Ciencias de los Materiales

Presenta
M.C. Hazael Ociel Ramirez Ferreira

Directora de Tesis:

Dra. Tzarara Lopez Luke

Codirector de Tesis:

Dr. Isaac Zarazua Macias

Morelia, Michoacan Febrero 2025



DEDICATORIA

A mis padres, Celina Ferreira Almanza y Jorge Trinidad Ramirez Salinas, por su apoyo
durante todos estos afios de formacion académica y profesional, ya que sin él esto no seria
posible y ensefiarme a no desistir en las metas propuestas y fomentar la pasioén por la

investigacion y la docencia

A mis hermanos, Carlos René Ramirez Ferreira y Jorge Alberto Ramirez Ferreira, por estar

presente durante los momentos importantes de mi vida

A José Agustin Ortiz Renteria, por estar a mi lado y ser fundamental desde el comienzo de
este proceso de formacién como doctor, investigador y docente, al darme palabras de aliento

y alentarme a ser un profesional mejor dia con dia

A mis abuelos, Oliva Almanza Villagobmez, Graciela Salinas Esquivel, J. Trinidad Ferreira
Ruiz y Fidel Ramirez Garibay, por ser un ejemplo para mi y que, aunque ya no estén aqui
para celebrar el fin de este ciclo, siempre estardn presentes con sus ensefianzas a través de

mis padres

A mis amigos, Francisco Enrique Sandoval Hernandez y Nahat Alejandra Cérdenas
Pefialoza, por siempre estar conmigo en esta 'y en otras etapas importantes en mi vida personal

y profesional

A mi amiga y colega, Sharel Pamela Diaz Pérez, por ser parte fundamental en esta etapa
como estudiante de doctorado y docente en Educacion Superior, darme palabras de aliento y

ser un ejemplo importante para mi como persona, investigadora y docente

A todas aquellas personas que conoci durante todo mi proceso de formacion educativa, que

estuvieron conmigo en este proceso




AGRADECIMIENTOS

A la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo (UMSNH), donde he estudiado los
programas de posgrado de Maestria y Doctorado durante los ultimos afios y sido formado

como investigador

Al Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales (IIMM), por aceptarme en el
Programa de Doctorado en Ciencias en Metalurgia y Ciencias de los Materiales, durante los

ultimos 4 anos

A la Coordinacion de Investigacién Cientifica (CIC) de la UMSNH, por el apoyo econémico

brindado durante este proceso para el desarrollo del presente proyecto doctoral

Al Consejo Nacional de Humanidades, Ciencias y Tecnologias (CONAHCYT), por la beca
nacional otorgada para realizar los estudios de doctorado, lo cual fue fundamental para llegar

a este punto

A la Dra. Tzarara Lopez Luke, directora del presente proyecto de tesis, por su apoyo, consejo
y asesoria durante este proceso de formacion como doctor, asi como por el uso del
Laboratorio de Cerdmicos y Materiales Avanzados, equipos y material durante el desarrollo

del proyecto doctoral

Al Dr. Isaac Zarazlia Macias, codirector del presente proyecto de tesis, por su apoyo, consejo
y asesoria durante este proceso de formacion como doctor, asi como por el uso de las

Instalaciones del Centro Universitario de los Lagos (CULAGOS) durante los ultimos afios

A los profesores: Dr. Juan Zarate Medina, Dra. Maria Eugenia de la Salud Contreras Garcia
y Dr. Mario Armando Gémez Hurtado, por su apoyo como miembros de la mesa sinodal

durante los procesos de evaluacion dentro del Programa de Doctorado

Al Dr. Rubén Rodriguez Rojas, encargado de las Instalaciones del Posgrado del CULAGOS,
por el apoyo con los equipos presentes en sus laboratorios, especificamente en el uso del

simulador solar situado en el mismo




Al Dr. Victor Hugo Romero Arellano, profesor-investigador del Centro Universitario de
Tonala (CUTONALA), por el apoyo en el uso de equipos épticos dentro de sus instalaciones,

especificamente el Espectrofotometro UV-vis y el Espectrofluorimetro

Al Dr. Haggeo Desirena Enrriquez, investigador del Centro de Investigaciones en Optica
(C10), por el apoyo brindado para las mediciones de fotoluminiscencia de algunos estudios

relacionados al presente proyecto

Al Dr. Gerardo Rosas Trejo, profesor-investigador del IIMM de la UMSNH, por el apoyo
brindado en su laboratorio, asi como las mediciones de absorcion del Espectrofotdmetro UV-

Vvis a su cargo

Al Grupo de Trabajo de Nano-fotonica del 11IMM, liderado por la Dra. Tzarara Lopez Luke,
especialmente a los comparfieros: Dra. Ma del Socorro Aguilar Hernandez, Dr. Humberto
Emmanuel Sanchez Godoy, M.C. Anabel Herrera Rodriguez, M.C. Ana Rosa Aguilera
Juarez y M.C. Iris Andrea Coria Zamudio, por su apoyo en el desarrollo del presente proyecto

doctoral

A los estudiantes de licenciatura que tuve a mi cargo durante mi estancia como estudiante de
doctorado dentro del IIMM: Ing. Marcos David Martifion Blancas, Ing. Abraham Martinez
Razo, Ing. Jeimmy Brigitte Aguilar Saldivar, C. Juan Erick Camacho Santos y C. Jaqueline

Ayala Mercado

Finalmente, y no menos importante, a todos los integrantes de los Programas de Posgrado,
estudiantes, profesores y trabajadores del IIMM, que fueron parte fundamental en este

proceso

——
| —



DEDICATORIA .ttt b et b e s h et b e st e bt sbe et e s beeat e besbeeat e beeae et e sbeeaees i
AGRADECIMIENTOS ...ttt ettt sttt s be et b et et sbe et beeateees i
INDICE DE CONTENIDO ...ttt sa st sae st ss s senanns iv
INDICE DE FIGURAS. ..ottt sses s ses s s ssasses st s sessssassasassassssassnnens vii
INDICE DE TABLAS ..ottt teses sttt sas st snsssanssssssassensssansanes xiii
LISTA DE SIMBOLOS Y ABREVIATURAS ...ttt xiv
RESUMEN ...ttt sttt b e s bt e s bt e st e et e e sbeesbeesaeesanesabeebeennes XV
ABSTRACT ettt ettt st st sttt e b e e s b e e s he e s a e e et e et e e s heeshtesateeabeeabe e beebaenaes Xvi
CAPITULO I. INTRODUCCION ..ottt asnas s snes s nessessnanas 1
1.1 Planteamiento del ProbIEMA.........coeviririerieieiee e 2
1.2 JUSHITICACION ...ttt ettt 2
L3 ODJELIVOS ..ottt ettt ettt st e st e et et e s beesb e besaaesbesbeesaesteebeenbesteesaenreereeneenes 3
1.3.1 ODJELIVO GENETAL.......eoiiitiiiieieteee ettt enes 3
1.3.2 ObjJetiVOS ESPECITICOS . ....viiviiiirieieietieieteete sttt be b e st sa e neenas 3

Lo HIPOTESIS . uveteteeie sttt ettt et ettt et et e e e st e s be e b e s beebeesbesteeasestesssesbesbeessestesrsentesteessensesseensenes 4
1.5 Metas cientificas y tecnoldgicas del Proyecto.........ccoeeeeeeceevieeecieseeece e 5
CAPITULO I1. REVISION BIBLIOGRAFICA ..o snes s 6
2.1 PUNTOS CUANTICOS ....c.cuvvviaiieteteieteteiei ettt sttt ettt sttt be e 6
2.2 Materiales basados en Estructuras Tipo Perovskita........c.cccocvvvverineriieniiecienenieeseeeenens 9
2.2.1 Clasificacion de los materiales basados en Estructuras Tipo Perovskita........................ 10
2.2.2 Factor de tolerancia de GoldSChmMidt...........couverirerireriineeeeere e 11
2.2.3 Métodos de sintesis de materiales basados en Estructuras Tipo Perovskita ................... 11

2.3 Puntos cuanticos de PErOVSKITA ........ccccveieirierieceeieeeee et 12
2.3.1 Propiedades de los puntos cuanticos de perovskita.............cceevevveeereeesesreseseeseeeeeenene 13

2.4 Nan0-h0jas de PErOVSKITA ........ceceririeeeeeeee ettt s 13
2.4.1 Propiedades de 1as NaN0-N0jJas .......cooeieririeieeee et 15

2.5 Métodos de sintesis de nanomateriales de perovskKita...........cccceeveveeveeininisesesieiceeeenn, 16
2.5.1 Método de INyecCion N CaliENLE ........ccecvevieieieieeeeee e 17




2.6 Aplicaciones de los materiales basados en Estructuras Tipo Perovskita............ccc.......... 19
2.6.1 Aplicaciones de materiales basados en Estructuras Tipo Perovskita............ccccceeveueeninns 19
2.6.2 Aplicaciones de puntos cuanticos de PeroVsKita ..........cecereeeeriseerenieceese e se e 20
2.6.3 Aplicaciones de nano-hojas de PeroVSKIta ..........cceceeerererenierieieeeeeese e 21

2.7 ENErgia fOtOVOITAICA .......coveuiieiirieiiie ettt 22
2.7.1 RAAIACION SOIAY ......euiiiiiiiciiicc ettt 22
2.7.2 Efecto fotoeléctrico y efecto fotoVOItAICO .......c.ccvieeeviiiieececeeeceee e 25
2.7.3 CelUAS SOIAIES .....evetieeeeteeet ettt 27
2.7.4 Parémetros fotovoltaicos de las celdas SOIares ...........ccveereereiinieiinenreseseeees 28

2.8 Celdas solares de nanomateriales de peroVskita ...........cccceeveverieieenineneneneeeeeeeee 31
2.8.1 Cambios en la estabilidad de PerovsKita..........ccceeevevieiieecieiisiereceees e 31

2.9 Antecedentes el PrOYECTO ........ccueiuiiveeiecie ettt ettt et st st be e enne s 33

CAPITULO I11. DESARROLLO EXPERIMENTAL .....covviieeeeeseeeeeeieeeeeeeeeeeseee s sesessnesnens 37

UL IMALEIIAIES. ...ttt b ettt nae s 38

3.2 Sintesis por Inyeccidn Coloidal en CalieNte........cc.ccveiivieieieieeceseeeee e 38

3.3 Lavado de puntos cuanticos de perovskita de haluros de cesio y plomo (CsPbXs3)......... 39

3.4 Sintesis de puntos cuanticos de perovskita de CSPBBIz.........ccceeevievieviiiiececeeececee, 41

3.5 Sintesis de puntos cuanticos de perovskita de CSPDhls........ccccevveieieieinieniseseeeeeeeie 41

3.6 Sintesis de puntos cuanticos de perovskita de CSPOBIlax.....cccevveieieineniriesieieeeeeinns 41
3.6.1 Evaluacion del efecto de concentracion del ion haluro ...........ccocoveineinenincincnnene 41

3.7 Sintesis de nanoestructuras de perovskita de CSPBOCIBIax .....cccevvevieviiieeveieeiececien, 42
3.7.1 Evaluacién de diferentes parametros en la sintesis de nano-hojas de perovskita de
CsPbCIBrsx y por el método de inyecCion CAliENte .........ccccueeeveieeeereeeeeceeee et 43

3.8 Técnicas de caracterizacion eMPleadas.........cccueeeeeiriiisereseee e 43
3.8.1 Caracterizacion estructural y morfoldgica .........cceoveiverenesierieiceceeccee e 44
3.8.2 CaracterizaCion OPLICA ........ccecueiveeiierieceece ettt ettt te s e e te et e steebesbe s e besreessasbeeseennens 44

3.9 Fabricacion de celdas solares de nanoestructuras de perovskita...........ccoceveevererveneeennene 45
3.9.1 Corte del VIArio FTO ..ottt 45
3.9.2 Técnica de desbaste sobre 10S Vidrios FTO.......c.cccveeirreeininieicirneeesseeeesesevee e 45
3.9.3 Lavado de 1as muestras reSUILANTES.........c.coeoirerirerirenieincereeesie et 46
3.9.4 Celdas solares de CsPbBIr3 pOr SPiN-COALING ........cceverteeriereeieieeeeeiese e eee e 47
3.9.5 Celdas solares de CsPbBr; depositados por iNMErsion ..........c.cceeveeeerereseniereeneeeeeene 50




3.9.6 Deposito de peliculas de CSPDBIlsx ....cciiieveerieieiecieeese et 52
3.9.7 Caracterizacion de los dispositivos y PeliCulas ..........ccceceveeeevineeciiriciece e, 53
CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION ......coiieiiireeereeeeeeeeeses e, 56
4.1 Puntos cuanticos de perovskita de CSPDBI3 .......cccciveirieirieiriereneeee e 56
4.1.1 Evaluacion del efecto de temperatura de reacCion ...........c.oceeveveeeneeneeniecnecreeeenes 56
4.1.2 Evaluacion del efecto de la atmdsfera de reaccion...........c.coceeveeeeennincincenccncenne 64
4.2 Puntos cuénticos de perovskita de CSPBIs.......cccccveieviiiieececeeeceeeee e 68
4.2.1 Evaluacion del efecto de la temperatura de reacCion ...........ccoeeveeerieeneenieenieeneeeeenes 68
4.2.2 Evaluacion del efecto de la atmdsfera de reaccion.............coceoeeveeneinneneenecneenes 72
4.3 Puntos cuanticos de perovskita de CSPOBIylax ...ccueiiirerierieieieieiecscse e 75
4.3.1 Evaluacion del efecto de concentracion del haluro ... 75
4.4 Nanoestructuras de perovskita de CSPOCIBIax ...cccueviieieecieiiieiesieceeeeseeee e 82
4.4.1 Efecto de la atmosfera de N2 en la formacion de nano-hojas .........ccccveeveevecniecnnene. 83
4.4.2 Efecto de la relacion molar (CI/Br) en la formacion de nano-hojas .........c.cccceceeveenene. 88
4.4.3 Efecto del tiempo de reaccion en la formacién de nano-hojas .........cccoceeeveveeveveeceennenne. 96

4.5 Caracterizacion y evaluacion fotovoltaica de celdas solares de nanoestructuras de
PEEOVSKITA. ... .cuvitiieieieciectee ettt ettt et e st et e s teeae e beete e b e s beess e tesbeestesteessensesssessesseensestessaensens 100
4.5.1 Primer lote para celdas solares de CSPDBIa.........ccoiieieiiiiieeiececeeeceete et 100
4.5.2 Segundo lote para celdas solares de CSPDBI3.......ccocvvveviveeceseceeeceee e 104
4.5.3 Pruebas preliminares para celdas solares de CSPOBIulzx....cccvieeceerireenienieeseeeenne 109
CAPITULO V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES .......coooiiieieeereeeseseesisenens 115
5.1 CONCIUSIONES ...ttt ettt b et s ettt b et enes 115
5.1.1 Puntos cuanticos de perovskita de CSPBBI3 ........cceeveieviiicececece e 115
5.1.2 Puntos cuanticos de perovskita de CSPDI3.......c.ccceveiiiierieieicieeeeeese e 116
5.1.3 Puntos cuanticos de perovskita de CSPhBI s .....cveirerierieieieieieeeese e 117
5.1.4 Nanoestructuras de perovskita de CSPDCIKBIa.x ..cc.cceeeeriiieeiiiticiesiecteeie et 118
5.1.5 Evaluacion fotovoltaica de celdas solares de nanoestructuras de perovskita............... 119
5.2 Recomendaciones Yy Prospectivas @ FULUFO ..........ccooirieiereneeere e 120
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......ooiiieeieeeteeeeeeeseeeeees s sesses s sessssseses s sssses s 121
PRODUCTOS OBTENIDOS ...ttt ettt ettt st st et st eee e 141
ATTICUIOS PUDIICATOS. ..ottt st e s e e eneeneesens 141
CoNgresos, TAllErES Y CUISOS .....ccveecieeieeriesie e ete e steesteesreesreesteeteesteesreesasesasesnseenseeseesses 141




INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1. Longitudes de onda de emision de puntos cuanticos de diferentes composiciones
quimicas en el rango visible del espectro electromagnético [43-46]........ccccvvrrinireiencnnenne 7
Figura 2.2. Variacion de la posicion de la energia de la banda prohibida de un semiconductor
en funcion del tamafio de particula [39]. .....coooiiiiiii s 8
Figura 2.3. Estructura de perovskita: a) Celda unitaria de la fase cubica de perovskita. b) Red
cristalina de perovskita con estructura CSPbX3 [66]. .......ccoevvviiiiiiiiniicieee 9
Figura 2.4. Crecimiento bidimensional (2D) totalmente inorganico CsPbXs (X = Cl, Br, I)
NC de perovskita a través del ensamblaje de nanobarras (NR) 1D correspondientes en
condiciones solvo-térmicas. 2D CsPbX3 perovskita nano-laminas (NPL) y nano-hojas (NH)

con un tamafo lateral ancho en rango de ~100 nm a ~1 um. Modificado de [110]. .......... 14
Figura 2.5. Micrografias de TEM de nano-hojas de perovskita mixta CsPbCIBr, y CsPbBrl
bajo HUMINACION UV [91]...cciiiiiiecece et 15
Figura 2.6. Etapas de la sintesis de puntos cuanticos de perovskita por el método de Inyeccion
Coloidal en Caliente [90]......cceiieiiiieieese e nas 18
Figura 2.7. Espectro electromagnético solar de longitudes de onda de 250 nm a 2.5 um [4,
3 ST 23
Figura 2.8. Representacion grafica de la masa de aire (AM) en referencia a la corteza terrestre
] ST 24
Figura 2.9. Representacion esquematica de las diferentes distancias relativas de la luz solar
que incide sobre la superficie de la Tierra [156]. ......ccccoovvieieeii i 24
Figura 2.10. Interaccion de la radiacion electromagnética con los electrones de un atomo
[159]. veeeeeeere ettt ettt 27

Figura 2.11. Esquemas de las arquitecturas de la celda fotovoltaica de perovskita en
configuraciones: a) mesoporosa n-i-p, b) planar n-i-p, c) planar p-i-n y d) mesoporosa p-i-n

G USRS USTPR PPN 28
Figura 2.12. Parametros fotovoltaicos obtenidos de una curva J-V [12, 19]. ..cccccoevvvvvnnnne. 29
Figura 2.13. Esquema de la degradacion de celdas solares de perovskita por varios factores
12T <772 OO 31
Figura 2.14. Evolucion de la PCE de celdas solares de puntos cuanticos y de celdas solares
de puntos cudnticos de PEroVSKita [L, 77]...cccoeirereriiereiee e 34
Figura 3.1. Sintesis de puntos cuanticos de perovskita de haluros de cesio y plomo (CsPbX3)
por el método de inyeccion coloidal en caliente [59, 129]. ..o 39
Figura 3.2. Lavado de puntos cuanticos de perovskita de haluros de cesio y plomo (CsPbX3).
.............................................................................................................................................. 40
Figura 3.3. Sintesis de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr«lzx por Inyeccidn Coloidal
LTI L1T=T o] (SRS 42
Figura 3.4. Sintesis de nano-hojas de perovskita de CsPbCIxBrs.x por Inyecciéon Coloidal en
(07 L1 T=] 0] (-SSR 43
Figura 3.5. Corte de los sustratos de vidrio con pelicula de FTO con dimensiones definidas.
.............................................................................................................................................. 45
Figura 3.6. Técnica de desbaste (etching) de los vidrios de FTO, utilizando Zn puro y HCI
T IR0 L1 od o] o S 46

Vii

——
| —



Figura 3.7. Proceso de lavado de los vidrios de FTO, empleando un bafio en ultrasonido.. 46
Figura 3.8. Deposicion de la capa compacta de TiO2 por spray pirolisis para su posterior

CAICINACION @ 500°C. ...ttt bbbt bbb n e 48
Figura 3.9. Deposicion de la pasta de TiO> 18NR-T por spin-coating y tratamiento térmico
de las muestras con el depOSito A8 TIO2. .....ccciiiiiiirieeieieie et 48
Figura 3.10. Depdsito de los puntos cuénticos de CsPbBrz por spin-coating ...................... 49
Figura 3.11. Sensibilizacion de celdas solares con puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr3
.............................................................................................................................................. ol
Figura 3.12. Evaporadora utilizada para el deposito del contraelectrodo de aluminio. ....... 51
Figura 3.13. Arquitectura de las celdas solares sensibilizadas con puntos cuénticos de
PErOVSKIta A8 CSPIOBIA. ..ot bbb 52
Figura 3.14. Arquitectura de las celdas solares de nanomateriales de perovskita................. 53
Figura 3.15. Simulador solar Oriel Instruments, marca VeraSol, empleado para el presente
2351 (0o | o TSRS 55

Figura 4.1. Puntos cuanticos de CsPbBrz (En orden de aparicion: precipitado del precipitado,
precipitado del sobrenadante y sobrenadante del sobrenadante) no irradiados con una fuente
de luz ultravioleta, sintetizados a diferentes temperaturas de reaccion: a) 130°C, b) 155°C y
[0 0 USROS 57
Figura 4.2. Puntos cuénticos de CsPbBrs (precipitado y sobrenadante) irradiados con una
fuente de luz ultravioleta (Aexcitacion = 395-400 nm), sintetizados a diferentes temperaturas de
reaccion: a) 130°C, b) 155°C Y €) 180°C. ....oiiiiiriririerieeesie e 57
Figura 4.3. Puntos cuanticos de CsPbBrs3sintetizados a diferentes temperaturas de reaccion:
130°C, 155°C y 180°C: a) no irradiados e b) irradiados con luz ultravioleta (Aexcitacion = 395-
OISR SSSTS 57
Figura 4.4. Micrografias MEB mostrando los puntos cuénticos de CsPbBrs sintetizados a
distintas temperaturas de reaccion: 130 °C (a,d,g), 155 °C (b, e, h) y 180 °C (c,f,i). Mostrando
la distribucion de tamafio (d-f) y la Espectroscopia EDS (g-i), reportando el porcentaje

atdmico de cada elemento detectado [83].......ccceevviiiiiieiiiicce e 58
Figura 4.5. Patrones de DRX de puntos cuénticos de CsPbBr3 a diferentes temperaturas de
reaccion: a) 130 °C, b) 155 °C, €) 180 °C. ....coviiieiiee et 60
Figura 4.6. Espectros de IR de los puntos cuanticos de CsPbBrs sintetizados a distintas
temperaturas de reaccion: 130 °C, 155 °C Y 180 °C....ccecveiieiieiiciesieesre e se e 61
Figura 4.7. Espectros de absorcion UV-vis y de emisién de los puntos cuanticos de CsPbBrs3
a diferentes temperaturas: a) 130°C, b) 155°C y ¢) 180°C (Aexcitacion= 390 NM).......cevvenvee. 63
Figura 4.8. Graficos de Tauc para puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr3 a diferentes
temperaturas de sintesis: a) 130, b) 155y €) 180 °C. .....cccecveiieiiciececce e 64
Figura 4.9. Puntos cuanticos de CsPbBrssintetizados por el método de Inyeccion Coloidal en
Caliente sin atmdsfera inerte a lo largo del tiempo [183]........cccecvevieieiicveececeeeeee e 65

Figura 4.10. Micrografia MEB de la muestra CsPbBrs y su distribucion de tamafo: a)
Micrografia a 20,000X de puntos cuanticos de CsPbBrs sintetizados a una temperatura de
reaccion de 150° C. b) Histograma de distribucion de tamafio de particula obtenido de las
mediciones de los puntos cuanticos de CSPDBI3 [183]......cccccvivriiineiieieieiese e 66
Figura 4.11. Patron de difraccion de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrs sintetizados
por el método de Inyeccién Coloidal en Caliente en condiciones atmosféricas normales.

viii

——
| —



Tarjeta cristalografica anexa: PDF 00-054-0752 que corresponde a CsPbBr3 fase cubica
RS2 USSR SRPSPRPRIN 67
Figura 4.12. Espectro de absorcion UV-vis de los puntos cuanticos de CsPbBr3 dispersados
€N N-NEXAN0 [L83]. ..ttt 67
Figura 4.13. Espectro de emisién de los puntos cuanticos de CsPbBr3 sintetizados a 150 °C.
Fuente de excitacion (Aexcitacion) A€ 365 NM [L83]. .vevvviviveieriiirieeeeerse e 68
Figura 4.14. Micrografias MEB mostrando los puntos cuanticos de CsPbls sintetizados a
distintas temperaturas de reaccion: a) 130 °C y b) 155 °C. Histogramas de los puntos
cuénticos de CsPbls sintetizados a distintas temperaturas de reaccion: ¢) 130 °C y d) 155 °C.
Espectros EDS de los puntos cuénticos de CsPbls sintetizados a distintas temperaturas de

=T ot o] =) T T e OSSR 69
Figura 4.15. Espectros de IR de los puntos cuanticos de CsPbls sintetizados a distintas
temperaturas de reacCion: 130 °C Y 155 °C....ooiviiiiiiiieie e 70

Figura 4.16. Espectros de absorcion UV-vis y de emision de los puntos cuanticos de CsPbls
a diferentes temperaturas: a) 130°C y b) 155°C. Fuente de excitacion (Aexcitacion) de 390 nm
.............................................................................................................................................. 72
Figura 4.17. Micrografia MEB de la muestra CsPbls y su distribucion de tamafio: a)
Micrografia a 20,000X de puntos cuénticos de CsPbls sintetizados a una temperatura de
reaccion de 150° C. b) Histograma de distribucion de tamafio de particula obtenido de las
mediciones de los puntos cuanticos de CSPDBI3 [183]. ......ccccoviireiiiiiiiiiie e 73
Figura 4.18. Espectro de absorcion UV-vis de los puntos cuénticos de CsPbls dispersados en
N=NEXANO0 [183] ... eieiieeie ettt et e et nreens 74
Figura 4.19. Espectro de emision de los puntos cuénticos de CsPbls sintetizados a 150°C.
Fuente de excitacion (Aexcitacion) A€ 365 NM [183]. ..vviviiiiiiiiiiie e 74
Figura 4.20. Puntos cuénticos de perovskita de CsPbBrxls.x a diferentes relaciones de Br/I
irradiados con una fuente de excitacion UV (Aexcitacion = 395-400 nm): a) CsPbBrs. b)
CsPbBr2l. ¢) CsPbBrislis. d) CSPEBrl2. €) CSPDI3.....civiciiciiiiicccc e 75
Figura 4.21. Micrografias por MEB de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrxlz.x a
diferentes relaciones de Br/l. a) CsPbBrs. b) CsPbBrzl. ¢) CsPbBrislis. d) CsPbBrly. €)
CsPbls. Histogramas de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrxlsx a diferentes relaciones
de Br/I. f) CsPbBrs. g) CsPbBr2l. h) CsPbBryslys. i) CsPbBrls. j) CsPbls. Espectros EDS de
puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrxlsx a diferentes relaciones de Br/I. k) CsPbBrs. 1)

CsPbBrz2l. m) CsPbBrislis. n) CSPhBrl2. 0) CSPDI3 ..o 76
Figura 4.22. Patrones de DRX de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrxlsx a diferentes
FEIACIONES B BI/1. ...ttt e ete e nneeneas 77
Figura 4.23. Espectros de IR de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrxlsx a diferentes
FEIACIONES B BI/1....ueeeieceie ettt saa e te e e e aeeneenneees 79
Figura 4.24. Espectros de absorcién UV-vis de los puntos cuéanticos de perovskita de
CsPbBrxlz.x a diferentes relaciones de Br/l. .......coooeoveiiiieiiee e 80
Figura 4.25. Espectros de emision de los puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrxlzx a
diferentes relaciones de Br/I. Fuente de excitacion (Rexcitacion) de 470 NM ..c.ooviiviiiininnnne. 81
Figura 4.26. Nano-hojas de perovskita de CsPbCIxBrs.x: @) no irradiados, b) e irradiados con
JUZ UV L ettt e e e et e st e e be e e b e e ba e et e e be e be e abaeereenreas 83




Figura 4.27. Micrografias por MEB a 5,000X y 10,000X aumentos mostrando nano-hojas
sintetizadas a una relacion molar CI/Br = 87:13 efectuadas a una temperatura de reaccion
igual a 150 °C con un tiempo de 5 min de reaccion. (a, e, i) Lavada al instante, con atmdsfera
de N2. (b, f, j) Lavada a 24h, con atmoésfera de Na. (¢, g, k) Lavada al instante, sin atmdsfera.
(d, h, 1) Lavada a 24h, sin atmasfera [192].........cccocveieiieiieie e 84
Figura 4.28. Micrografias por MEB del grosor promedio de la sintesis de nano-hojas, a una
relacién molar CI/Br, 87:13 efectuadas a una temperatura de reaccion igual a 150 °C con un
tiempo de 5 min de reaccion. (a, €) Lavada al instante, con atmésfera de N». (b, f) Lavada a
24h, con atmosfera de N». (c, g) Lavada al instante, sin atmosfera. (d, h) Lavada a 24h, sin
ALMOSTEIA [L92]. ..ttt bbbttt bbbt 85
Figura 4.29. Micrografias por MEB en escala de grises y analisis de mapeo quimico de rayos
X mostrando la dispersion de los elementos CI, Br, Pb y Cs en las nano-hojas y nano-cubos,
ademas se muestra el analisis quimico puntual (EDS) a una relacién molar Cl/Br, 87:13
efectuadas a una temperatura de reaccion igual a 150 °C con un tiempo de 5 min de reaccion.
(a, e, i) Lavada al instante, con atmosfera de N.. (b, f, j) Lavada a 24h, con atmosfera de No.
(c, g, k) Lavada al instante, sin atmoésfera. (d, h, I) Lavada a 24h, sin atmésfera [192].......86
Figura 4.30. Espectros de IR de nano-hojas de perovskita de CsPbClIxBrsx en condiciones de
ambiente de N2 o sin él, con procesos de lavado a diferentes tiempos: 5 min 'y 24 h [192]. 87
Figura 4.31. Espectros de absorcion UV-vis de nano-hojas de perovskita de CsPbClxBrs.x de
muestras sintetizadas a 150 °C por 5 min de relacién molar CI/Br de 87:13: a) con atmdsfera
y b) sin atmosfera de No [192].....ccviiiiieieeee s 88
Figura 4.32. Micrografias por MEB de nano-hojas, variando la relacion molar CI/Br a una
temperatura de 150 °C a 5 min. (a, e, i) CI/Br 90:10. (b, f, j) CI/Br 87:13. (c, g, k) Cl/Br 84:16.
(d, D, 1) CI/BE 70:30 [192]. oottt 89
Figura 4.33. Micrografias por MEB del grosor promedio de la sintesis de nano-hojas,
variando la relacién molar a una temperatura de 150 °C a 5 min. (a, €) CI/Br 90:10. (b, f)
Cl/Br 87:13. (c, g) CI/Br 84:16. (d, h) CI/Br 70:30 [192]. ....cceeevecrcreeeeeeee e 90
Figura 4.34. Micrografias de la composicion quimica por Espectroscopia de Energia
dispersiva de rayos X (EDS) y mapeo de las nanoestructuras de la sintesis de nano-hojas
variando la relacion molar a una temperatura de 150 °C a 5 min. a,e,i) CI/Br 90:10, b,f}j)

Cl/Br 87:13, ¢,g,k) Cl/Br84:16 y d, h, ) CI/Br 70:30 [192]. ....cocoveviiviieiceee e, 90
Figura 4.35. Patrones de DRX de nano-hojas de perovskita de CsPbClxBrs.x a diferentes
relaciones de CI/Br. Modificado de [192]. ......cccoiiiiiiiiiiieieiee s 92
Figura 4.36. Espectros de IR de nano-hojas de perovskita de CsPbCIxBrs variando la
relacion molar de CI/Br: a) 90:10, b) 87:13, ¢) 84:16 y d) 70:30 [192]. ...cvvvvevrvreerireniennn 93
Figura 4.37. Espectros de absorcion UV-vis de nano-hojas de perovskita de CsPbCIxBrsx de
muestras sintetizadas a 150 °C por 5 min, variando la relacion molar de CI/Br [192]......... 94

Figura 4.38. Espectros de emisién de nano-hojas de perovskita de CsPbCIxBrsx sintetizadas
a 150 °C por 5 min, variando la relaciéon molar de CI/Br. Fuente de excitacion (Aexcitacion) d€
405 nm. Modificado de [192]. .....ccoviiiieiecee e 95
Figura 4.39. Micrografias por MEB de nano-hojas, a distintos tiempos de reaccion a
temperatura de 150 °C. a,d,g) CI/Br 90:10 por 3 min, b,e,h) CI/Br 90:10 por 5 min y c,f,i)
CI/Br 90:10 POr 7 MiIN [192]. ..c.veieieiiiieieeiieie ettt 96




Figura 4.40. Micrografias por MEB del grosor promedio de la sintesis de nano-hojas, a
distintos tiempos de reaccion a temperatura de 150 °C. a,d) CI/Br 90:10 por 3 min, b,e) Cl/Br
90:10 por 5 miny ¢,f) CI/Br 90:10 por 7 min [192]......ccccoeiieiiiieie e 97
Figura 4.41. Micrografias de la composicion quimica por Espectroscopia de Energia
dispersiva de rayos X (EDS) y mapeo de la sintesis de nano-hojas, a distintos tiempos de
reaccion a temperatura de 150 °C. a,d,g) CI/Br 90:10 por 3 min, b,e,h) CI/Br 90:10 por 5 min
y C,f,i) CI/Br 90:10 por 7 min [192]. ...eocieiiie ettt 98
Figura 4.42. Espectros de IR de nano-hojas de perovskita de CsPbClxBrs.x con una relacion
molar de CI/Br de 90:10, variando el tiempo de reaccion: a) 3, b) 5y ¢) 7 min [192]. ....... 99
Figura 4.43. Espectros de absorcion UV-vis de nano-hojas de perovskita de CsPbClxBrs.x de
muestras sintetizadas a 150 °C con relacion molar de CI/Br de 90:10, variando el tiempo de
reacCion: 3, 5Y 7 MIN [192]. ..o 100
Figura 4.44. Celdas solares de puntos cuanticos de perovskita CsPbBr3 sintetizados a 130°C
sin contraelectrodo metélico: a) c-TiO2 sin spiro-OMeTAD, b) c-TiO2 con spiro-OMeTAD,
c) c-TiO2/m-TiOz sin spiro-OMeTAD y d) c-TiO2/m-TiO> con spiro-OMeTAD ............. 101
Figura 4.45. Celdas solares de puntos cuanticos de perovskita CsPbBr3 sintetizados a 155°C
sin contraelectrodo metélico: a) c-TiO2 sin spiro-OMeTAD, b) c-TiO2 con spiro-OMeTAD,
c) c-TiO2/m-TiOz sin spiro-OMeTAD y d) c-TiO2/m-TiO> con spiro-OMeTAD ............. 102
Figura 4.46. Celdas solares de puntos cuanticos de perovskita CsPbBrs sintetizados a 180°C
sin contraelectrodo metalico: a) c-TiO2/m-TiO2 sin spiro-OMeTAD y b) c-TiO2/m-TiO2 con

SPITO-OMETAD ...t b bbbttt ettt bbb b s 102
Figura 4.47. Curva J-V de una celda solar de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr3
............................................................................................................................................ 103

Figura 4.48. Curvas J-V (Arriba) y Cronoamperometria (Abajo) de celdas solares
sensibilizadas con puntos cuénticos de CsPbBrs sintetizados a distintas temperaturas de

reacCion: 130 °C, 155 °C Y 180 °C....ooiiiicieciece et 104
Figura 4.49. Curva J-V (lzquierda) y Primera derivada dJ/dV (Derecha) con parametros
fotovoltaicos ideales para celdas solares de perovskita. ...........c.ccccveeveivieieericsiesecre e 105

Figura 4.50. Primera derivada dJ/dV (Derecha) de celdas solares sensibilizadas con puntos
cuénticos de CsPbBrs sintetizados a distintas temperaturas de reaccion: 130 °C, 155 °C y 180
OSSR USSR 107
Figura 4.51. Micrografias frontales de MEB correspondientes a celdas solares sensibilizadas
con puntos cuanticos de CsPbBr3 sintetizados a distintas temperaturas de reaccion: a) 130 °C,

b) 155 °Cy c) 180 °C. Espectros EDS: 130 °C (d), 155 °C (e) y 180 °C (). ..oecevvrrerennns 107
Figura 4.52. Espectros de IR correspondientes a celdas solares sensibilizadas con puntos
cuénticos de CsPbBr3 sintetizados a 130 °C, 155 °C y 180 °C ......covvvvvvrierienenieneseeiene 108

Figura 4.53. Fotografias de los depositos de nanoparticulas de perovskita depositados por la
técnica spin-coating: a) Vidrio FTO con 40 pL de muestra, b) Vidrio comin con 40 pL de
muestra, ¢) Vidrio FTO con 30 pL de muestra, d) Vidrio comun con 30 pL de muestra 'y e)
Vidrio FTO con 20 L 08 MUESLIA. ...c.vveiiieciie ittt 110
Figura 4.54. Micrografias de MEB de los depdsitos de nanoparticulas de perovskita
depositados por la técnica spin-coating: a) Vidrio FTO con 40 puL de muestra, b) Vidrio
comun con 40 pL de muestra, ¢) Vidrio FTO con 30 pL de muestra, d) Vidrio comun con 30
pL de muestra, €) Vidrio FTO con 20 pL de muestra. Espectros EDS correspondientes a cada

Xi

——
| —



muestra: f) Vidrio FTO con 40 pL de muestra, g) Vidrio comdn con 40 pL de muestra, h)
Vidrio FTO con 30 pL de muestra e i) Vidrio comun con 30 pL de muestra. Tabla anexa
sobre los grosores medidos €N Cada MUESEIA. .......ccveiieiieriesieeie e 110
Figura 4.55. Micrografias de MEB de los fotoelectrodos ensamblados con la arquitectura:
FTO/Sn0O./CsPbBryls.x. Micrografias frontales: a) CsPbBrs, b) CsPbBr2l, ¢) CsPbBrisl1s, d)
CsPbBrly, e) CsPbls, f) FTO/SnO». Micrografias transversales: g) CsPbBrs, h) CsPbBr:l, i)
CsPbBrislis, j) CsPbBrlz, K) CSPblz y ) FTO/SNO2 ..o 111
Figura 4.56. Espectros EDS de las muestras frontales de los fotoelectrodos ensamblados con
la arquitectura: FTO/SnO2/CsPbBrxlsx: a) CsPbBrs, b) CsPbBral, ¢) CsPbBrislis, d)
CsPbBrl2, €) CSPBI3 Y ) FTO/SNO2. ..cveiiiiieiiieiieie ettt 112
Figura 4.57. Espectros EDS de las muestras frontales de los fotoelectrodos ensamblados con
la arquitectura: FTO/SnO2/CsPbBrxlzx: a) CsPbBrs, b) CsPbBral, ¢) CsPbBrislis, d)

CsPDbBrlz, €) CSPhIz Y ) FTO/SNO2. ...t 112
Figura 4.58. Patrones de DRX de fotoelectrodos ensamblados con la arquitectura:
FTO/SNO2/CSPDBIKIZx +vevetieeeei sttt 113
Figura 4.59. Espectros de absorcion UV-vis de fotoelectrodos ensamblados con la
arquitectura: FTO/SNO2/CSPOBIxI3x . .cuveveiiiiiiiieieiieiee e 114

Xii

——
| —



INDICE DE TABLAS

Tabla 1.1. Desarrollo tecnologico de las celdas solares [14, 15]......ccccccvvveviiievvere s 2
Tabla 2.1. Radios de Bohr del exciton para distintos materiales semiconductores [51]. ....... 7
Tabla 3.1. Muestras sintetizadas correspondientes a los puntos cuanticos de perovskita de
CSPbBrx|3-x ........................................................................................................................... 42
Tabla 3.2. Parametros estudiados en la sintesis de nano-hojas de perovskita por el método de
Inyeccion Coloidal €N CAHENTE ..........coiiiiiie e 43

xiii

——
| —



LISTA DE SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

QD
PQD
NH
PQDSC
CsPbBrs;
CsPbls
CsPbCls
TiO2
SnO2
FTO
MEB
DRX
FTIR
UV-vis
PDF
FWHM

Punto cuantico

Punto cuéntico de perovskita
Nano-hojas, nano-laminas

Celda solar basada en puntos cuénticos de perovskita
Bromuro de cesio y plomo

Yoduro de cesio y plomo

Cloruro de cesio y plomo

Dioxido de titanio

Dioxido de estafio

Oxido de estafio dopado con fltor
Microscopia Electronica de Barrido
Difraccion de Rayos X
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
Ultravioleta-visible

Archivo del patrén de difraccién
Ancho de pico a media altura
Densidad de corriente

Voltaje

Resistencia

Densidad de corriente de cortocircuito
Voltaje de circuito abierto

Factor de llenado

Eficiencia de conversion energética
Miliamperio

Centimetro

Voltio

Ohm

Xiv

——
| —



RESUMEN

La energia fotovoltaica ha sido una importante tecnologia renovable en los ultimos afios,
debido a que la energia solar tiene un potencial significativo en comparacion con otras
fuentes renovables de energia. De esta manera, el desarrollo de celdas solares depende, entre
muchos factores, del avance en la sintesis de materiales semiconductores que mejoren las
eficiencias de conversion de energia y la estabilidad de estos dispositivos fotovoltaicos. Las
celdas solares basadas en puntos cuanticos de perovskita (PQDSC, por su sigla en inglés)
tienen un potencial de interés en este rubro, porque los puntos cuénticos de perovskita han
jugado un rol esencial como materiales semiconductores. El presente trabajo tiene como
objetivo sintetizar y caracterizar puntos cuanticos de perovskita de haluros de cesio y plomo
(CsPbXs X=Br y I) con y sin atmosfera controlada y nanomateriales de bromuro y cloruro
de cesio y plomo (CsPbClIxBrz.x), mediante el método de Inyeccién Coloidal en Caliente,
evaluando sus propiedades estructurales, dpticas y electronicas para aplicaciones en celdas
solares. Los nanomateriales de perovskita sintetizados fueron caracterizados por diferentes
técnicas espectroscépicas y microscopicas. Por otro lado, se construyeron dispositivos
fotovoltaicos usando puntos cuanticos de perovskita, los cuales fueron caracterizados con el
fin de conocer cémo podria ocurrir los fendmenos que conllevan a la transferencia de carga
dentro de los mismos. En conclusidn, se lograron los objetivos previamente planteados y se
pudo comprobar que los puntos cuénticos y nanomateriales de perovskita de haluros
metélicos tienen propiedades adecuadas para la construccion de dispositivos fotovoltaicos

como las celdas solares.

Palabras clave: perovskita, puntos cuanticos, haluros metalicos, dispositivos fotovoltaicos,

celdas solares
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ABSTRACT

Photovoltaics has been a crucial renewable technology in recent years because solar energy
has enormous potential compared to other renewable sources. Although, the development of
solar cells depends on semiconductor materials that improve their efficiency and stability.
Perovskite quantum-dot solar cells (PQDSC) have an interesting potential in photovoltaics
because halide perovskite quantum dots have played an essential role as semiconductors.
This work aims to synthesize and characterize cesium lead halide perovskite quantum dots
(CsPbXz X=Br, I) in inert and non-inert atmospheres and cesium lead halide perovskite
nanomaterials (CsPbCIxBrsx) by hot injection method, evaluating structural, optical and
electrical properties in solar-cell applications. Different spectroscopic and microscopic
techniques characterized synthetized-perovskite nanomaterials. On the other hand,
photovoltaic devices were constructed using perovskite quantum dots, which were described
to know how the phenomena that lead to charge transfer within them could occur. In
conclusion, the previously stated objectives were achieved, and it was possible to prove that
metal halide perovskite quantum dots and nanomaterials have suitable properties for

constructing photovoltaic devices such as solar cells.

Keywords: perovskite, quantum dots, metal halides, photovoltaic devices, solar cells
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CAPITULO I. INTRODUCCION

Las fuentes renovables han ido tomando mayor relevancia en los ultimos afios. El elevado
consumo de las fuentes tradicionales de energia ha llevado a una crisis energética global, que
ha derivado en un incremento de la contaminacion ambiental [1-6]. Por consiguiente, es
indudable que exista una necesidad primordial en el desarrollo de estas tecnologias que
confronten los problemas anteriormente mencionados [7, 8]. Ahora bien, de todas las
energias renovables, la energia solar es indudablemente la opcion mas viable, debido que el
Sol es una reserva energética inagotable, que puede ser aprovechada tanto como energia
eléctrica como energia térmica, siendo de gran importancia para la humanidad a lo largo de
su existencia [6, 9-12]. Cabe mencionar que la superficie de la Tierra puede recibir 1361
W/m? de irradiancia anual en la parte superior del planeta aproximadamente, lo que significa
que la energia absorbida en una hora es mas grande que la energia usada por todo el mundo
cada afo, destacando de esta manera la importancia del Sol como fuente de energia [13]. De
esta manera, la energia fotovoltaica se define como la energia solar aprovechada para
producir energia eléctrica mediante el uso de dispositivos fotovoltaicos, que hacen posible
dicha conversién. Por ello, el desarrollo de estos dispositivos, especificamente de celdas
solares, es una medida esencial que conlleva a la mitigacion del impacto ambiental causado

por la utilizacion de combustibles fosiles.

Desde la creacion de la primera celda solar moderna de silicio (Si) monocristalino por
Gerald Pearson, Daryl Chapin y Calvin Fuller en 1954 [5], el desarrollo tecnoldgico de las
celdas solares ha avanzado rapidamente. La Tabla 1.1 muestra la evolucion de las celdas
solares a lo largo de las Gltimas décadas, distinguiéndose tres generaciones hasta la actualidad
que va de acuerdo con el desarrollo de diferentes materiales semiconductores que tengan la
funcién de foto generadores. Es decir, que las generaciones de celdas solares dependen

principalmente del uso de materiales y el desarrollo tecnoldgico para su fabricacion.




lin?

Tabla 0.1. Desarrollo tecnoldgico de las celdas solares [14, 15].

Generacion

Descripcion

Ventajas

Primera generacion

Celdas solares fabricadas a base de
silicio monocristalino y policristalino

Alta calidad, asi como area
superficial grande

Segunda generacion

Celdas de pelicula delgada,
incluyendo silicio amorfo, CuSe,
CIGS, GaAsy CdTe

La cantidad requerida de
material es mucho menor.

Tercera generacion

Celdas emergentes aun en fase de
investigacion.

Incluye celdas solares sensibilizadas
por colorantes (DSSCs), celdas
solares de polimeros organicos
(QSCs), celdas solares de perovskita

Se persigue un aumento de la
eficiencia en comparacioén con
las otras generaciones.

Las eficiencias tedricas suelen
ser mayores que las celdas de
primera y segunda generacion

(PSCs) y celdas solares basadas en
puntos cuénticos (QDSSCs)

1.1 Planteamiento del problema

La necesidad de obtener fuentes de energia limpias y emisores de luz eficientes ha adquirido
mayor importancia en tiempos recientes, debido a la creciente demanda de energia de la
poblacién alrededor del mundo. Una alternativa de este tipo de fuentes de energia son las
celdas solares de puntos cuanticos de perovskita, debido a su potencial competitivo con las
celdas solares de silicio. Sin embargo, se tienen diferentes dificultades para obtener celdas
solares eficientes, una de las cuales es el ensamblado de estos dispositivos, debido a la
seleccion de los materiales adecuados que tengan sinergia con los puntos cuanticos y el
control para obtener propiedades optoelectronicas, morfologicas y estructurales de los puntos
cuanticos que permitan su correcta implementacion en dispositivos fotovoltaicos y
optoelectrénicos y maximice el rendimiento de dichos dispositivos. Por lo tanto, la
determinacion de las condiciones de sintesis de estos materiales es un punto critico para el

desarrollo de esta tecnologia.
1.2 Justificacion

El método de Inyeccion Coloidal en Caliente es uno de los métodos de sintesis mas comunes
para la obtencion de puntos cuanticos, entre ellos puntos cuanticos de perovskita de haluros
inorganicos. Este método es versatil y efectivo, porque permite tener un alto nivel de control

sobre el tamafio y la distribucién de tamafio de los puntos cuanticos, modificando gran parte




de las variables que influyen en el proceso como la composicion quimica, temperatura,
tiempo y atmosfera de reaccion, lo cual supone una alternativa econdémica para la adquisicion
de este tipo de nanomateriales con propiedades optoelectronicas, morfoldgicas y
estructurales ajustables para una gran variedad de aplicaciones, entre ellas la fabricacion de

dispositivos fotovoltaicos y optoelectronicos.

Una de las principales razones por las cuales es relevante el estudio del presente
proyecto tiene que ver con los efectos de los puntos cuanticos de perovskita sobre las celdas
solares, como puede ser: el transporte de cargas hacia el material selectivo a huecos (HTM)
y la pasivacion de la superficie de pelicula de perovskita en bulto [16-18]. Por tanto, se puede
aumentar la eficiencia y la estabilidad de las celdas solares de perovskita [19-28]. Otro punto
importante que observar es que las interfases de todas las peliculas depositadas para la
fabricacion de las celdas solares son sumamente importantes para que el transporte de cargas
se dé de manera continua y eficiente, lo cual traduce a eficiencias mas altas y cercanas a la

eficiencia tedrica de este tipo de dispositivos [29, 30].
1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar puntos cuanticos de perovskita de haluros de cesio y plomo (CsPbXs
X=Br, 1) con y sin atmésfera controlada y nanomateriales de perovskita de bromuro y cloruro
de cesio y plomo (CsPbClIxBrsx), mediante el método de Inyeccion Coloidal en Caliente,
evaluando sus propiedades estructurales, dpticas y electronicas para aplicaciones en celdas

solares

1.3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar puntos cuanticos de perovskita de bromuro de cesio y plomo
(CsPbBr3) con y sin atmosfera controlada, asi como variando la temperatura
de reaccion, asi como variando la temperatura de reaccién

e Sintetizar puntos cuanticos de perovskita de yoduro de cesio y plomo (CsPbls)

con y sin atmosfera controlada, asi como variando la temperatura de reaccion
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e Sintetizar puntos cuanticos de perovskita de yoduro y bromuro de cesio y

plomo (CsPbBr«lz.x), variando la concentracion del haluro

e Sintetizar nanomateriales de perovskita de bromuro y cloruro de cesio y
plomo (CsPbBrxBrsx), variando la concentracion del haluro, tiempo y
atmosfera de reaccion

e Caracterizar morfologia y estructura de los puntos cuanticos de perovskita
sintetizados, mediante los métodos de Difraccion de Rayos X (DRX),
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR)

e Caracterizar las propiedades Opticas de puntos cuanticos de perovskita
sintetizados, mediante Espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible (UV-
vis) y Espectroscopia de Fluorescencia

e Construir celdas solares de dioxido de titanio (TiO2) sensibilizada con puntos
cuanticos de perovskita de bromuro de cesio y plomo (CsPbBrs3) con la
siguiente arquitectura: FTO/TiO2/CsPbBrs/spiro-OMeTAD/Metal

e Caracterizar las celdas solares de puntos cuanticos de perovskita de bromuro
de cesio y plomo (CsPbX3) con el fin de obtener los siguientes pardametros:
Densidad de corriente de corto circuito (Jsc), voltaje de circuito abierto (Voc),
factor de llenado (FF) y eficiencia de conversion energética (PCE)

e Construir foto-electrodos de diéxido de estafio (SnO) sensibilizadas con
puntos cuanticos de perovskita de yoduro y bromuro de cesio y plomo
(CsPbBryls-x) con la siguiente arquitectura: FTO/SnO2/CsPbBrxls-x

e Caracterizar los foto-electrodos de SnO; sensibilizados con puntos cuanticos
de perovskita de yoduro y bromuro de cesio y plomo (CsPbBrxls.x), mediante
DRX, MEB y UV-vis

1.4 Hipbtesis

e Es posible sintetizar puntos cuanticos y nanomateriales de perovskita de haluros

metalicos por el método de Inyeccion Coloidal en Caliente y comprobar sus
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propiedades optoelectrénicas, morfolégicas y estructurales a través de sus

condiciones de sintesis para hacerlos viables en aplicaciones fotovoltaicas
1.5 Metas cientificas y tecnoldgicas del proyecto

e Sintetizar puntos cuanticos de perovskita de haluros de cesio y plomo (CsPbX3s, X=
Bry I) por el método de Inyeccion Coloidal en Caliente con un tamafio menor a 20
nm

e Sintetizar puntos cuanticos de perovskita de bromuro de cesio y plomo (CsPbBr3, X=
Bry 1) con eficiencias cuanticas mayores a 80%, sin atmosfera controlada

e Sintetizar puntos cuanticos de perovskita de bromuro de cesio y plomo (CsPbBrs, X=
Bry 1) con eficiencias cuénticas mayores a 80%, con atmoésfera controlada

e Sintetizar los nano-hojas de perovskita de bromuro y cloruro de cesio y plomo
(CsPbClIxBr3x) con espesores no mayores a 100 nm




CAPITULO Il. REVISION BIBLIOGRAFICA

En este capitulo, se explica el marco referencial y los antecedentes correspondientes al
presente trabajo, referente a la sintesis de nanoestructuras de perovskita, asi como su

aplicacion en celdas solares.
2.1 Puntos cuénticos

Los puntos cuanticos son nanomateriales semiconductores inorganicos, con morfologias
definidas y tamafios variables que van generalmente entre los 2 a 20 nm. Los puntos cuanticos
de calcogenuros han sido ampliamente estudiados [31-36]. Los calcogenuros son compuestos
quimicos formados por un anién perteneciente al grupo 16 (O, S, Se, Te, Po); siendo
especifico para los sulfuros, teluros y seleniuros. Existen varios ejemplos, los mas comunes
son: CdS, CdSe, PbS, PbSe, CdTe, PbTe, principalmente [2, 12, 37].

Este tipo de semiconductores presentan diversas propiedades, las cuales son
aprovechadas en diferentes aplicaciones [12, 35, 36], las cuales son: alto coeficiente molar,
momentos dipolares intrinsecos, ajuste de la banda prohibida a través del tamafio o
composicion quimica, elevados coeficientes de absorcion. Principalmente esta Gltima se
enfoca en la generacion de excitones mdaltiples, la cual ha motivado el desarrollo para la
manufactura de celdas solares basadas sensibilizadas por puntos cuanticos (QDSSC) [19, 24,
34, 38]. El estudio de los puntos cuanticos como candidatos prometedores de captacion y
conversion de energia solar es relativamente reciente [2, 12, 19, 24, 26, 28, 29, 34, 37-42].
Se ha encontrado que este tipo de celdas tienen una méaxima eficiencia teérica de 18.2% [1].

Los puntos cuanticos tienen, como principal propiedad optica, la emision de radiacién
electromagnética en un rango de 400 a 700 nm aproximadamente, desde el UV cercano hasta
el infrarrojo (IR) cercano, cuando son excitados con una fuente de luz monocromatica. La
emisién de un color depende de la composicién quimica del punto cuantico [31-33]. La
Figura 2.1 muestra un diagrama donde se pueden apreciar los colores emitidos por una

diversa cantidad de puntos cuanticos.
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Figura 0.1. Longitudes de onda de emisién de puntos cuanticos de diferentes composiciones quimicas en el
rango visible del espectro electromagnético [43-46].

Los puntos cuénticos son caracterizados por presentar una propiedad conocida como
confinamiento cuantico [47-50]. El confinamiento cuéntico se da cuando el movimiento de
los electrones se encuentra restringido en las tres direcciones en un plano X,y,z. Por esta
razon, los puntos cuanticos son conocidos como nanomateriales cero-dimensionales (0D).
Este fendmeno fisico se da cuando el tamafio de la particula es del orden del radio de Bohr
del excitdn de este tipo de nanomateriales [17, 49], a partir de esto se puede sintonizar la
absorcion y emision con respecto al tamafio del material y su composicién quimica [2]. La
Tabla 2.1 muestra los radios de Bohr del exciton para distintos materiales semiconductores,

que depende de la composicion quimica y la temperatura.

Tabla 0.1. Radios de Bohr del exciton para distintos materiales semiconductores [51].

Semiconductor Radio de Bohr del excitdn (aB, nm)

Si 4.3

GaAs 12.5
CdTe 7.5
CsPbBr3 7.0
CdSe 5.6

Cds 3.0

Zns 2.2
Cucl 0.7

Los puntos cuanticos se pueden sintetizar mediante diferentes métodos de sintesis. La

eleccion del método es crucial para obtener una distribucion de tamafio estrecha, que pueda




asegurar determinadas propiedades de acuerdo con la aplicacién de este tipo de
nanomateriales semiconductores. Por tanto, el control en las dos fases de la sintesis es crucial
para la obtencion puntos cuanticos: nucleacion y crecimiento. En términos generales, la
mejor condicion es una rapida nucleacion y un lento crecimiento [46]. Los métodos tipicos
son: hidrotermal, electroquimico, deposicion quimica de vapor (CVD), electroquimico e

Inyeccion coloidal en caliente [2, 31-33, 46, 52].

A

B“3.--.
H IR S A |
=

. '

BY -

Tamano de particula

<

Figura 0.2. Variacién de la posicion de la energia de la banda prohibida de un semiconductor en funcién del
tamafio de particula [39].

Las propiedades particularmente diferenciadas de los puntos cuanticos han abierto distintas
posibilidades para su aplicacién en el desarrollo de diodos emisores de luz (LED, por sus
siglas en ingles), celdas solares y marcadores fluorescentes en sistemas bioldgicos [43, 53-
56]. Son considerados como atomos artificiales en los que los niveles de energia se
discretizan como resultado del efecto de confinamiento, que a su vez es el resultado del
tamafio nanomeétrico de las nanoparticulas [12, 57, 58]. Es decir, la separacion de los niveles
de energiay el color de emision se pueden ajustar controlando el tamafio de las nanoparticulas
[59]. La Figura 2.2 muestra una imagen donde se ilustra la sintonizacion de la banda
prohibida, de acuerdo con el tamafio de particula. Por tanto, la banda prohibida aumenta
mientras el tamafio sea menor. Por lo que es de esperarse que, para los puntos cuanticos, esta

diferencia sea mayor. El efecto de desplazamiento puede ser inducido mediante la




funcionalizacion quimica de la superficie externa de los puntos cuanticos, a través de la

creacion de dipolos moleculares [2, 37].
2.2 Materiales basados en Estructuras Tipo Perovskita

Es un grupo de materiales que presentan la estructura cristalina del mineral homonimo,
nombrado de esta manera en honor al mineralogista Lev Perovski, que se compone de titanato
de calcio (CaTiO3) [60-64]. Este mineral conocido como perovskita fue descubierto por
Gustav Rose en 1839 [65]. Se reconocen como un grupo de materiales, debido a que existe
una diversidad de elementos que poseen una estructura cristalina similar al CaTiO3 [58, 66].
En 1926, la estructura cristalina de perovskita fue descrita por Victor Goldschmidt, quien
propiamente describe sobre la estabilidad de la estructura cristalina con los elementos que
participan en su conformacion [67]. Mas adelante, se ahondara en el factor de tolerancia

establecido por Goldschmidt.

Figura 0.3. Estructura de perovskita: a) Celda unitaria de la fase ctbica de perovskita. b) Red cristalina de
perovskita con estructura CsPbXs [66].

La estructura general de las estructuras de perovskita tiene la formula quimica ABXz (Figura
2.3); donde A" es un catiébn monovalente que puede ser un metal (Cs) o una molécula
orgénica (metilamonio o formamidinio); B* es un cation divalente (Pb, Sn); y X" es un anion
gue son elementos del grupo de los halégenos (ClI, Br, 1), este tipo también puede ser ocupado
por oxigeno (O) [60-64, 66].
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Las estructuras de perovskita se clasifican de acuerdo con diferentes criterios. Para los fines

2.2.1 Clasificacion de los materiales basados en Estructuras Tipo Perovskita

del presente proyecto, se comentan dos criterios. EI primer criterio es de acuerdo con su

composicion quimica en:

o Oxidos: Estas estructuras son las més estudiadas, incluyendo el mineral al que se le
fue denominado por primera vez con el término perovskita. Se caracterizan por
contener atomos de oxigeno como anidn en su estructura cristalina. Estos materiales
se caracterizan por su estabilidad, su diversidad estructural y sus excelentes
propiedades fotocataliticas. Los ejemplos més conocidos son: CaTiO3, LaCoOs,
BiFeOsz y SrTiOs[64, 68].

e Haluros: Estas estructuras se caracterizan por tener en su estructura un elemento
dentro del grupo de los halégenos. Este anidén Gnicamente pueden ser Cl, Bry I. Estos
elementos hacen que este tipo de estructuras tengan propiedades diferentes en
comparacion con los oxidos, lo que conlleva a otro tipo de aplicaciones. Ahora bien,
el sitio A suele ser ocupado principalmente por metales y moléculas orgénicas que le
confieren estabilidad a la estructura, sobre estas ultimas suelen ser dos en concreto:
metilamonio (MA, CH3NH3) y formamidinio [FA, CHs-C(=NH)-NH2], las cuales
conforman estructuras estables como: yoduro de metilamonio (MAPI) y yoduro de
formamidinio (FAPI). Los cationes que ocupan el sitio B son: Pb, Sn, Bi,
principalmente [24, 61, 69, 70]. Los ejemplos mas comunes son CsPbClsz, CsPbBrs,
CsPbls, MAPI y FAPI.

El segundo criterio de clasificacion es de acuerdo con la estructura quimica del cation A:

e Haluros metalicos: El catibn A puede ser un metal alcalino, alcalinotérreo o
lantanido. El elemento méas comun que ocupa el sitio A es Cs.
e Haluros organometélicos de plomo: Los cationes A es de naturaleza organica. Los

maés utilizados son metilamonio o formamidinio.
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2.2.2 Factor de tolerancia de Goldschmidt

Los requerimientos de tamafio relativos para la estabilidad de los iones en la estructura cibica
son rigurosos. De esta manera, es posible tener otras estructuras cristalinas estables con
simetrias inferiores, las mas comunes para estructuras de perovskita son tetragonal, trigonal
u ortorrombica. La distorsion se debe precisamente a los tamafios relativos de los iones [60-
62, 71]. De esta manera, la ley de Goldschmidt muestra la relacion que los iones deben tener
entre si para mantener la estabilidad de la estructura cristalina (Ec. 2.1). Este factor de

tolerancia fue propuesto por Victor Goldschmidt, como se menciono anteriormente [67].

Rg+R
t = m (Ec. 0.1)

Donde Ra, Re y Rx son los radios idnicos de A, B y X, respectivamente. Si el factor
tiene un valor de 1, la estructura de perovskita es cubica. Por consiguiente, usualmente el
cation A se encuentra coordinado con 12 atomos del anién X y el cation B con 6 atomos del
anion X. Sin embargo, debido a las distorsiones que provocan los iones involucrados, el
factor suele tomar valores que estén dentro del rango de 0.75 y 1, trayendo como
consecuencia que la estructura se transforme a tetragonal, ortorrémbica y romboédrica. Un
factor que tenga un valor por debajo de 0.75, implica que la relacion de radios, de los iones

presentes, no presenta compatibilidad con la estructura de perovskita.

2.2.3 Métodos de sintesis de materiales basados en Estructuras Tipo Perovskita

Los métodos de sintesis utilizados para sintetizar este tipo de materiales suelen ser métodos
ceramicos convencionales basados en reacciones de fase solida a altas temperaturas [64, 72].
Estos métodos tienen algunos inconvenientes: falta de homogeneidad de los materiales,
presencia de defectos que interfieren con la luminiscencia, contaminacion de especies
quimicas en la molienda y el calentamiento, rugosidad que puede ser un inconveniente si son

utilizados como recubrimientos, principalmente [73].

Una manera de resolver estos inconvenientes y mejorar la pureza en la sintesis de
estos materiales es mediante la propuesta de los siguientes métodos: coprecipitacion,

hidrotermal, reacciones en estado sélido, métodos quimicos hiumedos, sol-gel, microondas,

11

——
| —



preparaciones en fase gaseosa, método de inyeccion coloidal en caliente, método Pechini,
etc. [64, 74-76]. Estos métodos son propuestas para sintetizar materiales de estructuras de

perovskita en bulto y a nivel nanométrico.
2.3 Puntos cuanticos de perovskita

Los puntos cuénticos de perovskita (PQD, por su sigla en inglés) son materiales
semiconductores con una elevada eficiencia luminiscente. Tienen umbral bajo, una longitud
de onda ajustable, una emisién estrecha estimulada estable, alta eficiencia cuantica y un
espacio de banda directo util para una variedad de dispositivos optoelectrénicos. Estos
semiconductores son materiales basados en estructuras de perovskita, y pueden ser haluros
inorgénicos o hibridos organometalicos, principalmente [29, 40, 52, 63, 77-81].

A lo largo de los ultimos afios, se han descubierto diferentes tipos de puntos cuanticos
de perovskita como, por ejemplo: CsPbCls, CsPbBr3, CsPbls, MAPbBr3, MAPbIs (MAPI),
FAPbBr3, FAPbIs (FAPI), entre otros [18, 19, 21, 29, 40, 42, 77, 79, 82-86]. Adicionalmente
a los puntos cuanticos con composiciones quimicas mencionadas, también existen puntos
cuanticos de perovskita de haluros con iones combinados, estos iones suelen ocupar
cualquiera de los tres sitios caracteristicos a la estructura de perovskita [80]. De esta forma,
existen dos casos que se mencionan a continuacion. El primero son puntos cuanticos de
perovskita de haluros organometalicos con cationes divalentes combinados (CsPb1.xMxBr3,
M = Sn?*, Cd?*, Zn?*, Mn?*). El segundo son puntos cuanticos de perovskita de haluros
metalicos combinados (CsPbXxX’3.x, X, X’ = Cl, Br, I). En resumen, Swarnkar et al. (2017)
ilustraron las posibles combinaciones de elementos que pueden dar lugar a puntos cuanticos
de perovskita [87], los cuales son menos variado en comparacion con los materiales basados
en estructuras de perovskita, pero demostraron diferentes funciones para estos sistemas
cristalinos donde clasificaron a los elementos quimicos involucrados en cuatro categorias:
iones dopantes [87-90], libres de plomo [91], tolerantes a defectos [59, 91] y pares

plasménicos [92].
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2.3.1 Propiedades de los puntos cuénticos de perovskita

Como se ha mencionado a lo largo del presente trabajo, las propiedades de los puntos
cuanticos de perovskita le dan potencial en diferentes aplicaciones, que lo diferencian de los
materiales basados en estructuras de perovskita en bulto [28, 93-96]. A continuacion, se

mencionan:

e Propiedades estructurales: Incluyen cristalinidad, tamafio de cristalito, densidad de
dislocacidn, tension de la red cristalina, que conllevan a la morfologia y al tamafio de
los puntos cuanticos, que dependiendo de la composicién quimica varian en un rango
de tamafios menores a los 15 nm aproximadamente, siendo definido precisamente por
el factor de tolerancia de Goldschmidt y el radio de Bohr de los elementos que
conforman la estructura de perovskita [54, 69, 79, 97, 98].

e Propiedades oOpticas: Incluyen altas eficiencias cuanticas, emision estrecha en el
rango visible, asi como una banda prohibida sintonizable [19, 40, 52, 55, 78-80, 91,
92, 99-102].

e Propiedades electronicas: Para este caso, la densidad de estados electronicos es la
principal propiedad electrénicas de los puntos cuanticos de perovskita [47, 59, 99,
103, 104].

2.4 Nano-hojas de perovskita

Las nano-hojas de perovskita (2D) tienen un espesor de 1 a 100 nm, en cuanto a su estructura
y composicion quimica, se pueden combinar y sintetizar con diferentes haluros para adaptar
sus propiedades, como la longitud de onda de emisién, logrando asi ajustarse en un rango

aproximado de 380 a 600 nm para aplicaciones especificas [105-115].

La Figura 2.4 muestra nanobarras de CsPbCls y CsPbBrs sintetizados a 160 °C en
atmosfera controlada por el método solvotermal. Las nanobarras (1D) cambiaron a nano-
laminas (2D) después de tratamientos de 2 a 3 h. Las nano-hojas (NH) se pueden obtener con

un tiempo prolongado de tratamiento solvo-térmico de 3 y 5 h, respectivamente, con una
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distribucion de tamano lateral relativamente amplio centrado aproximadamente en 600 nm
[110].
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Figura 0.4. Crecimiento bidimensional (2D) totalmente inorganico CsPbX3 (X = ClI, Br, I) NC de perovskita a
través del ensamblaje de nanobarras (NR) 1D correspondientes en condiciones solvo-térmicas. 2D CsPbXs
perovskita nano-ldminas (NPL) y nano-hojas (NH) con un tamafio lateral ancho en rango de ~100 nma ~1 um.
Modificado de [110].

La Figura 2.5 muestra nano-cristales de perovskita mixta con morfologia de nano-hojas
sintetizadas de una temperatura de reaccion de 60 a 150 °C, con un tiempo de reaccion de 5
minutos [91]. Se pueden lograr nano-hojas mas grandes controlando las condiciones de
reaccion y a pesar de su gran tamafo presenta alta luminiscencia tanto en estado coloidal
como en seco, asi como también al tener dimensiones laterales uniformes, permite identificar
sus fases cristalinas con mayor facilidad mediante DRX, las nano-hojas fueron aplicadas en

fotodetectores exhibiendo un tiempo de respuesta rapido.
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Figura 0.5. Micrografias de TEM de nano-hojas de perovskita mixta CsPbCIBr, y CsPbBr.l bajo iluminacion
UV [91].

2.4.1 Propiedades de las nano-hojas

Desde un punto de vista tedrico y practico, los materiales de perovskita tienen muchas
propiedades interesantes. Algunas de las propiedades de estos materiales incluyen
magnetorresistencia, ferroelectricidad, efecto fotovoltaico y fotoluminiscencia [105, 107-
109, 111, 112]. Sus propiedades se utilizan principalmente para su aplicacion en: sensores,

electrodos, diodos emisores de luz (LED) y celdas solares.

e Eléctricas: Respuesta de un material ante un campo eléctrico; estos materiales
pueden presentar propiedades eléctricas como la conductividad, superconductividad,
polarizacion y piezoelectricidad [116]. Ejemplos: BiFeOs, SrTiOs, EAPbIs (EA:
etilamonio)

o Opticas: Comportamiento del material en presencia de ondas luminosas, lo que
permite clasificar el material en funcién de su apariencia, ya que se clasifica como
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i
material trasparente, translicido y opaco si permite el paso de la luz y es claramente
visible a través de la superficie [117]. Ejemplos: YAIOs y CH3NH3Pbls.

e Magnéticas: Respuesta del material al ser sometido a un campo magnético, entre las
respuestas mas destacados son los fendmenos de ferromagnetismo y el
antiferromagnetismo [118]. Ejemplos: PbCrOs, LaMnOs y (CnhH2n+1NH3)2MnCls.

Las propiedades de este tipo de materiales dependen netamente de los atomos utilizados en
su construccion, teniendo la posibilidad de alcanzar comportamientos multiferroico el cual
se le atribuye al material con dos o tres comportamientos ferroicos simultdneos como
ferromagnetismo, ferroelectricidad y ferroelasticidad. Este comportamiento dependera de los
atomos que ocupen las diferentes posiciones en la estructura ABXs, en la que la posicion A
juega un papel importante en el modelado de la estructura de la subred, influyendo mucho en
las propiedades de luminiscencia del material. Por otro lado, la posicion B determina las
propiedades magnéticas, porque la posicion puede ser compartida con algunos elementos de
transicion, que respectivamente presentan electrones desapareados en los orbitales d,
proporcionando asi un orden de espin diferente, lo que hace que el material reduzca su
resistencia colosal. De esta forma, se pueden encontrar diferentes comportamientos, como el

Fe3* tiene ferromagnetismo y el Mn?* tiene antiferromagnetismo [119].

Finalmente, la eleccion del haluro tiene una gran influencia en la brecha energética

entre las bandas de valencia y conduccion [20, 112, 120].
2.5 Métodos de sintesis de nanomateriales de perovskita

La diversidad de la naturaleza quimica de los puntos cuanticos trae consigo una gran variedad
de métodos de sintesis, los cuales condicionan las propiedades Opticas de estos materiales
semiconductores, entre las cuales destacan: alto grado de absorcién, emision y absorcién de
luz que se ajusta al tamafio de los puntos cuanticos, alto rendimiento cuantico de
fotoluminiscencia (PLQY) y buena foto-estabilidad [2, 33, 52, 61, 63, 74, 79, 103, 107, 108,
121, 122]. El control de tamafio de los puntos cuanticos resultados depende de la aplicacion

de agentes surfactantes y solventes adecuados. Por consiguiente, la investigacion en torno al
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efecto que estas sustancias ejercen sobre los materiales sintéticos es igual de relevante que

sus posibles aplicaciones.

Comuanmente las rutas de sintesis utilizadas para fabricar nanomateriales de
perovskita, principalmente puntos cuanticos coloidales, suelen clasificarse en dos grupos:
arriba hacia abajo (top-down, en inglés) y abajo hacia arriba (bottom-up, en inglés). Los
primeros consisten en fabricar los puntos cuanticos a partir de materiales en bulto mediante
molienda y exfoliacion. Los segundos se categorizan a su vez en métodos de calentamiento,
precipitacion y sintesis in-situ. Los métodos de calentamiento son: Inyeccién Coloidal en
caliente, solvotermal, sonicacion y microondas. Los métodos de precipitacion se
clasificacion en re-precipitacion asistida de ligando (LARP, por su sigla en inglés), micro-
emulsién y ionizacién controlada con solvente polar. Finalmente, los métodos de sintesis in-
situ implican la sintesis de estos nanomateriales sobre sustratos de diferente naturaleza,
usualmente la sintesis se facilita al depositar los precursores sobre el sustrato por spin-
coating, lo que facilita el control del espesor de la pelicula de nanomateriales de perovskita
[52, 63, 79].

De todos los métodos de sintesis mencionados, el método de Inyeccién Coloidal en
Caliente provee a los puntos cuanticos de propiedades optoelectrénicas interesantes, que
resultan de utilidad para los objetivos previamente planteados en el presente trabajo.

2.5.1 Método de Inyeccion en Caliente

El método de sintesis utilizado en el presente proyecto para la obtencién de nanoestructuras
de perovskita de haluros de cesio y plomo (CsPbX3) es por Inyeccion Coloidal en caliente,
el cual consiste en la inyeccion rapida de las sustancias precursoras en un rango de
temperatura de 130 a 200°C [59]. En el caso de puntos cuanticos de perovskita de haluros
metalicos, los precursores consisten en haluros de plomo (PbXz), sustancias precursoras del
cation Ay agentes ligantes como el &cido oleico y oleilamina [59, 70, 77, 90, 102, 123, 124].
Los enfoques actuales para sintetizar puntos cuanticos monodispersos se basan
principalmente en el trabajo de LaMer y Dinegar [125], que describieron como la produccion

de coloides monodispersos depende de una nucleacion rapida seguida del crecimiento
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controlado de los nucleos existentes. Usando este enfoque, Murray et al. (1993) introdujeron
el método de Inyeccidn coloidal en caliente de puntos cuanticos de sulfuro de cadmio (CdS),
seleniuro de cadmio (CdSe) y teluro de cadmio (CdTe) [126]. Este método es particularmente
efectivo porque ofrece un alto nivel de control sobre el tamafio de particulas y la distribucion
de tamafio que permite una rapida nucleacion separada de una fase de crecimiento (Figura
2.6), teniendo en cuenta las variables que afectan el tamafio de los puntos cuanticos
principalmente son: la temperatura, la concentracion de surfactantes y el tiempo de reaccion
[90, 127-129]. Ahora bien, Protesescu et al. (2015) desarrollaron este método para obtener
puntos cuanticos coloidales de estructuras de perovskita de haluros metélicos [59]. Los
coloides son menos solubles en solventes comunes, que pueden ser aplicados para este tipo
de materiales, lo que complica el procesamiento en soluciones. Por otro lado, la solucion

coloidal provee ventajas en sus propiedades Opticas y electronicas.

Nucleacidon Crecimiento controlado

Inyeccion de precursores

L"\: 3

.‘\_\1 #’.
Solucion caliente ®rb

® Cs, MAor FA

e Cl,Br,orl

; ;" ww ko

OLA saannt

de surfactantes

Figura 0.6. Etapas de la sintesis de puntos cuanticos de perovskita por el método de Inyeccién Coloidal en
Caliente [90].

Cabe destacar que los agentes surfactantes previenen la agregacion de particulas. No
obstante, la adsorcion y desorcion es rapida en la superficie del nanocristal bajo condiciones
de temperatura superiores de 140 °C, lo que hace posible la adicion de atomos de la
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nanoparticula bajo crecimiento controlado. Esto trae como consecuencia el control de la
distribucion de tamafio. Durante la inyeccion, la concentracion de los precursores en la
mezcla decrece abruptamente debido a la formacion de la particula. Mientras que la
temperatura decrece desde que los precursores son inyectados en temperatura ambiente.
Estos factores frenan los eventos de nucleacion del material mismo. El uso de surfactantes
con diferentes afinidades de enlace a la superficie del nanocristal permite un excelente control
del tamafio del cristal, distribucion de tamafio y morfologia. La temperatura maxima de
trabajo en este método es de 350 °C, por lo que se requieren altos puntos de ebullicion para
el solvente y los agentes surfactantes utilizados. Para evitar la oxidacion de los precursores,
es importante llevar a cabo la reaccion en una atmosfera inerte. Cuando la temperatura de la
mezcla no es tan alta, se obtienen buenos resultados que requieren altas presiones en la

atmasfera de la sintesis.

Zhang et al. propusieron las vias de sintesis de puntos cuanticos de perovskita de
haluros metélicos por el método de Inyeccion Coloidal en Caliente [85, 130]. Existen tres

reacciones que involucran tres procesos diferentes:

1. Laformacion de oleato de cesio (Ec. 2.2)
2. Preparacion de la solucion precursora de plomo (Ec. 2.3)

3. Inyeccion del oleato de cesio a la solucion precursora de plomo (Ec. 2.4)
Por tanto, las ecuaciones quimicas gque involucran este proceso son las siguientes:

Cs2C03 (5) + 2C17H33COOH () > 2Cs(C17H33CO0) ) + CO2 () + H20 () (Ec. 2.2)
PbX> ) + 2C17H33COOH (1) + 2C18H3sNH2 1y = Pb(C17H33CO0)2 gy + 2C18H3asNH2X ¢y
(Ec. 2.3)

2Cs(C17H33COO0) () + PbX2 5y > 2CsPbX3 (s + Pb(C17Hz3CO0)2 gy (Ec. 2.4)

2.6 Aplicaciones de los materiales basados en Estructuras Tipo Perovskita

2.6.1 Aplicaciones de materiales basados en Estructuras Tipo Perovskita

Los materiales basados en estructuras de perovskita presentan propiedades electronicas y

Opticas Unicas que son de gran interés en diversas aplicaciones [22, 47, 131-133]. Las
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estructuras de perovskita de dxidos metalicos tienen potencial en diferentes aplicaciones,
debido a su variedad de composiciones quimicas como: capacitores de pelicula delgada,
memorias no volatiles, celdas fotoelectroquimicas, electrocatlisis, fotocatalisis, dispositivos
laser, sensores, transductores, asi como dispositivos fotovoltaicos [64, 74, 134]. Por otro
lado, las estructuras de perovskita de haluros metalicos son materiales optoelectrénicos que
han atraido mucho interés como capas absorbentes en celdas solares con eficiencias de

conversion energética que pueden superar el 20% [59, 77, 86, 102, 135].

2.6.2 Aplicaciones de puntos cuanticos de perovskita

Los puntos cuénticos tienen muchas aplicaciones, debido a la fluorescencia tan fuerte y
estable con emision y absorcidn sintonizable [10, 101]. Las principales aplicaciones de los
puntos cuanticos son: iluminacion eficiente de energia, energia fotovoltaica y formacion de
imagenes biologicas [9, 17-19, 23, 28-31, 40, 42, 77, 79, 80, 82, 86, 88, 102, 127, 135-145].

e Diodos emisores de luz (LEDs): Los puntos cuanticos tienen aplicaciones en
dispositivos emisores de luz organicos e inorganicos, como lo son los dispositivos
electroluminiscentes, ya que son utilizados en la iluminacién o bien en conjuncion
con diodos semiconductores inorganicos emisores de luz (LEDs), o como un
reemplazo y/o complemento a uniones de polimeros conductores en las peliculas
delgadas de los LEDs [9, 80, 88, 92, 103].

e Biomedicina: Los puntos cuanticos son excelentes candidatos para la biodeteccion
debido a sus propiedades fisicas y Opticas unicas y a la posibilidad de adherir diversas
biomoléculas a su superficie [146]. Los puntos cuanticos de perovskita han sido
usados en el etiquetado bioldgico y la obtencion de imagenes celulares tanto in vitro
como in vivo [140]. Las propiedades Opticas Unicas de puntos cuanticos y sus
propiedades de superficie que se pueden adaptar para la biocompatibilidad y hetero
conjugacion, los hacen excelentes candidatos como etiquetas fluorescentes para
aplicaciones bioldgicas. En aplicaciones biomédicas, los puntos cuanticos se han
aplicado para el diagnostico y tratamiento de enfermedades, la bioimagen, la

administracion de farmacos, los tejidos artificiales y los biomarcadores [147].
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e Celdas Solares: Los puntos cuanticos han recibido una atencion creciente con

respecto al sistema de recoleccion de energia solar debido a la posibilidad de
generacion de excitones multiples, la facilidad de control del nivel de energia y el
proceso basado en la solucidn [148]. La eficiencia de las celdas solares ha aumentado
rdpidamente y ha alcanzado mas del 16% [1]. Los puntos cuénticos son buenos
candidatos en la fabricacion de celdas solares de alta eficiencia [1]. Los puntos
cuanticos absorben longitudes de onda de energias mas altas que su banda prohibida
y las convierten en un solo color, lo que se puede utilizar para aumentar la gama de
longitudes de onda absorbidas por la celda fotovoltaica y con ello aumentar su
eficiencia [149]. La tercera generacion de celdas solares usa entre otras posibilidades
las superficies con puntos cuanticos [18, 19, 23, 24, 26, 29, 40, 42, 77, 82, 86, 135,
142, 143, 150]. Las peliculas de puntos cuénticos cumplen los requisitos de los
sistemas eficientes de captacion de energia solar en términos de propiedades dpticas
y eléctricas [151]. Como los coeficientes de absorcion de los puntos cuénticos son
aproximadamente de 106 cm™, una pelicula de sélo unos cientos de nanémetros es lo
suficientemente gruesa como para absorber la luz solar en el rango de la banda
prohibida de los puntos cuanticos [146]. Ademas, la banda prohibida de un punto
cuéntico se puede ajustar facilmente variando su tamafio y forma, por lo que se puede
conseguir la banda prohibida deseada. Por consiguiente, se puede aprovechar una
amplia gama espectral de espectro en las celdas solares basadas en puntos cuanticos
[148].

2.6.3 Aplicaciones de nano-hojas de perovskita

Los materiales con estructura de perovskita organometalicos han tenido un impacto positivo
en el campo de la energia renovable, ya que son consideradas como un material prometedor
en celdas solares debido a su bajo costo y alta eficiencia. En este caso las celdas solares de
pelicula delgada permiten alcanzar eficiencias significativas, hasta de 21% aproximadamente
con relacion a las celdas solares de silicio. Este rendimiento se atribuye a sus caracteristicas
como un coeficiente de absorcién muy alto, un amplio rango de absorcién espectral, una

mayor longitud de difusién, entre otras. Sin embargo, se han llevado a cabo investigaciones
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para corregir el problema de degradacion de perovskita y conocer las causas de su baja

estabilidad, lo cual impide su aplicacion al aire libre [106].

Las excelentes propiedades optoelectronicas, combinado con las grandes dimensiones
laterales, hacen de estas nano-hojas de perovskita inorganicas estructuras eficientes para una
amplia gama de dispositivos funcionales, incluidos fotodetectores, diodos emisores de luz,

celdas solares y fotocatalisis [91, 109].

Los fotodetectores basados en nano-laminas de CsPhBr3; también han demostrado,

que exhiben una alta relacion eléctrica con un tiempo rapido de respuesta [91, 108].
2.7 Energia fotovoltaica

Se define como la transformacién directa de la radiacion electromagnética en electricidad
mediante dispositivos fotovoltaicos conocidos como celdas solares. En el siguiente apartado,

se mencionan conceptos importantes para entender este fenomeno fisico.

2.7.1 Radiacion solar

La radiacién comprende un conjunto de ondas electromagnéticas que presentan diferente
energia de acuerdo con la longitud de onda que éstas presenten. El Sol emite radiacion
electromagnética que comprende la region del ultravioleta (UV), visible e IR, similar a un
cuerpo negro a 5800 K [152]. El espectro de luz solar recibido en la Tierra abarca desde los
250 a 2500 nm aproximadamente [4]. La distribucion de la irradiancia total para cada region
es: 7.2% de luz ultravioleta, 47.2% de luz visible y 45.6% de luz IR [153].

La importancia de la radiacion solar radica en su aprovechamiento mediante la
utilizacion de celdas solares que se encargan de transformar la energia solar en energia
eléctrica. Ahora bien, solamente una porcion de la energia solar llega a la Tierra, la Figura
2.7 muestra la irradiancia espectral emitida del Sol hacia la Tierra, dicho espectro es
comparado con la emision de un cuerpo negro. De esta manera, se comprueba que el 47.2%
de la energia solar es radiacion visible, asi como su irradiancia maxima se presenta a una
longitud de onda de 555 nm (Figura 2.7).
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La atmosfera ejerce una influencia en la irradiancia solar, pues la radiacion se ve

reducida a una masa de aire AM 1.5. La masa de aire es la longitud normalizada del camino
tomado por la luz a través de la atmosfera a la ruta mas corta posible, es decir, cuando el sol
esta directamente vertical [3, 4, 154]. Por consiguiente, la masa de aire cuantifica la reduccion
en la irradiancia medida a través de la atmdsfera y es absorbido por el aire y el polvo. La

masa de aire viene definida por el angulo del cenit (Ec. 2.5)

1

AM = p— (Ec. 2.5)

Donde 6 es el angulo de la vertical. La Figura 2.8 muestra la manera en la que se mide
la masa de aire, donde se esquematiza su definicidn al representar la proporcion de la
atmosfera que la luz debe atravesar antes de golpear la Tierra en relacion con la longitud del
camino vertical. La Ec. 2.5 muestra una relacion que no considera la curvatura de la Tierra,
suponiendo que la atmosfera es una capa plana y horizontal, debido a esto la masa de aire no
tiene una longitud uniforme de la trayectoria atmosférica cuando el Sol esta cerca del

horizonte.

UV ; Visible ; Infrarrojo —s

2- . | « . Radiacion solar fuera de la atmasfera

Espectro de cuerpo negro a 6000 K

Radiacion a nivel del mar

Bandas de absorcion
debido a la atmosfera

Irradiancia espectral (W m™2 nm™ 1)

T T 1
500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Figura 0.7. Espectro electromagnético solar de longitudes de onda de 250 nm a 2.5 um [4, 155].

La Figura 2.9 muestra una representacion esquematica de las condiciones con relacion a la

distancia recorrida a un angulo de 11° de inclinacién de la Tierra con respecto al Sol para
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diferentes masas de aire: AM0O, AM1y AML1.5. De acuerdo con la Ec. 2.5, el angulo del cenit
solar para las condiciones de la AM1.5 es 48.2° [156].

Con el objetivo de reducir los célculos se utilizan pardmetros estandar. En conclusion,
la AM 1.5 es el espectro estandar en la superficie de la Tierra, siendo el pardmetro mas
utilizado en investigaciones relacionadas con energia solar. Por tanto, la intensidad del haz

directo es de 846 W-m™? y de la irradiancia global estimada es de 930 W-m™. Este Ultimo

valor se redondea a 1000 W-m™ [154].

Figura 0.9. Representacion esquemética de las diferentes distancias relativas de la luz solar que incide sobre la
superficie de la Tierra [156].
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2.7.2 Efecto fotoeléctrico y efecto fotovoltaico

El efecto fotoeléctrico fue descubierto por Edmund Becquerel mediante experimentos usando
placas de selenio [157], lo que se observo fue que la exposicion de luz a dicho material trae
como consecuencia la aparicion de una tension en los bordes del semiconductor. Por
consiguiente, “es un fendmeno que consiste en la emision de electrones de la superficie de
un material conductor o semiconductor, debido a la incidencia de un haz de luz de alta
frecuencia que incide sobre la superficie” [9, 57]. La condicion clave para que se presente el
efecto fotoeléctrico en un material es que la radiacion electromagnética incidente tiene que
presentar una energia igual o superior a la brecha de banda prohibida presente en dicho
material [157]. Becquerel propuso una configuracion de dos placas paralelas, la cual
unicamente una fue expuesta a la radiacion electromagnética, la emision de electrones superd
la banda de conduccidn, generando un arco eléctrico con la otra placa que no fue expuesta

directamente [9].

La comprension de este fenomeno fue posible cuando Albert Einstein publico sus
trabajos relacionados con el efecto fotoeléctrico, mediante la introduccion de la Fisica
Cuéntica al introducir el concepto de foton y el comportamiento onda-particula de la luz. Este
trabajo le valio el Premio Nobel Fisica [9].

La interaccion de los fotones, que componen la radiacion electromagnética, con la
materia trae como consecuencia que los electrones, que se encuentran presentes en el nivel
de valencia de los &tomos, aumenten su energia (Figura 2.10). La excitacion de los electrones
provoca un salto a niveles de mayor energia a su estado fundamental. Esta transicion trae
consigo la generacion de un hueco en la banda de valencia, debido al electron excitado que
avanzé a un nivel de energia superior. Sin embargo, los electrones se relajan con el fin de
Ilegar al estado de minima energia, lo que trae como consecuencia la emision de radiacion
electromagnética con una energia especifica. Estas relajaciones son graduales, es decir,
emiten fotones de determinada frecuencia hasta el estado fundamental. Las caracteristicas de
los haces emitidos dependen de la naturaleza de los haces absorbidos por el material [157].

Ahora bien, los pares hueco-electron generados pueden ser ocupados por electrones que se
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encuentran dentro de la estructura interna del material. A este fendmeno se le conoce como

recombinacion del par hueco-electron [43].

Por otro lado, el efecto fotovoltaico es una aplicacion del efecto fotoeléctrico, dentro
del cual se aprovecha la diferencia de potencial generado por los pares hueco-electron para
establecer un flujo de corriente eléctrica [14]. Para que exista la generacion de corriente
eléctrica es necesario extraer los electrones liberados con el objetivo de evitar su
recombinacion con los huecos, mediante la creacion de una diferencia de potencial a través
de la union de dos semiconductores que se encuentren en contacto con electrodos en ambos

lados.

En resumen, se presenta efecto fotovoltaico cuando se genera una diferencia de
potencial entre dos puntos de un material semiconductor cuando en éste incide radiacion
electromagnética. Las celdas solares aprovechan el efecto fotovoltaico al transformar la
energia solar a energia eléctrica, siendo una de las alternativas méas relevantes como un
recurso renovable de energia [19]. La extraccion de electrones es posible mediante la
integracion de semiconductores dopados en la configuracion de las celdas solares; estos se
encuentran unidos, lo que permite el flujo de electrones y huecos a través de ambos

semiconductores dopados.

El efecto fotovoltaico es posible cuando el semiconductor de tipo n, el cual se
encuentra en unién con el semiconductor de tipo p, es irradiado. La energia de los fotones es
transferida a electrones presentes en la banda de valencia, los cuales quedan libres
incrementando la carga negativa sobre la superficie de este semiconductor. En una celda
solar, ambos semiconductores se encuentran conectados en un circuito, por lo que la
diferencia de potencial aparece entre ambos extremos. A medida que aumenta la radiacion,
también se incrementa la diferencia de potencial, esto se debe a que las diferencias en las
propiedades electronicas de cada semiconductor fomentan a que electrones y huecos se
muevan en direcciones opuestas dentro del dispositivo. Al incrementar la presencia de pares

hueco-electron, es posible extraer la corriente eléctrica producida [9, 14, 158]

26

——
| —



Se absorbe el fodn

- GIQO[OH

Figura 0.10. Interaccion de la radiacion electromagnética con los electrones de un atomo [159].

Foton lectron

2.7.3 Celdas solares

Una celda solar es un dispositivo que provee una importante ventaja en la conversién de
energia solar a energia eléctrica. Dicha conversion se basa en el efecto fotovoltaico, lo cual
€s un recurso conveniente que ha causado una evolucion en el desarrollo y produccion masiva
de energia eléctrica a bajo costo. Cabe aclarar que la conversion no produce ninguna
sustancia contaminante en el proceso, lo cual convierte esta tecnologia renovable como la
mas prometedora con respecto a las otras existentes [6, 12, 14, 160]. Sin embargo, el impacto
ambiental se encuentra en el procesamiento de los materiales para la fabricacion de los

dispositivos fotovoltaicos.

Es necesario mencionar que existen tres configuraciones en celdas solares de
perovskita (Figura 2.11). Ahora bien, el primer componente consiste en un sustrato de
contacto transparente, usualmente FTO, el cual actia como anodo. El segundo es el
semiconductor dopado de tipo p, que se encuentra unido con el semiconductor dopado de
tipo n. El circuito se cierra con el contacto con un catodo al otro extremo. La radiacion solar

entra en contacto por el lado del semiconductor dopado de tipo n, donde se parte de la
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reaccion fotoquimica, generandose pares hueco-electron [14, 58]. En resumen, las

configuraciones dependen de si el material transportador de electrones (ETM) o el material
transportador de huecos (HTM) se depositan sobre el sustrato conductor (FTO). De esta

manera, la configuracion n-i-p es la mas comun para este tipo de celdas solares.

(a) Mesoscopica n-i-p (b) Planar n-i-p (c) Planar p-i-n (c) Planar p-i-n

- Metalanode (Au)  Metalanode (Au) Metal Cathode (Al Metal Cathode (Al

HTM (Spiro-MeOTAD) HTM (Spiro-MeOTAD)

O 1 R 1

Luz solar

Figura 0.11. Esquemas de las arquitecturas de la celda fotovoltaica de perovskita en configuraciones: a)
mesoporosa h-i-p, b) planar n-i-p, ¢) planar p-i-n y d) mesoporosa p-i-n [161].

La corriente eléctrica es generada por el flujo de los portadores de carga presentes en la celda
fotovoltaica. Por tanto, dicha corriente se mantiene estable siempre y cuando incidan fotones
provenientes de la radiacion solar. Cabe destacar que cuanto mayor nimero de fotones
exciten el semiconductor, mayor potencial es generado. Los parametros fotovoltaicos de una
celda fotovoltaica especifica son definidos por las caracteristicas del material semiconductor,

como de las peliculas transportadoras de electrones y de huecos [162].

2.7.4 Parametros fotovoltaicos de las celdas solares

La corriente eléctrica inducida por la radiacion luminosa implica dos procesos. El primero
implica la foto generacion mediante la absorcidén de fotones de la celda solar. Los pares
hueco-electron generados inducen no solo la diferencia de potencial, también existen
procesos simultaneos que son indeseables como la recombinacion de carga de los pares
hueco-electron generados. El segundo es la coleccion de portadores de carga, lo cual aumenta

si se utilizan peliculas que separen electrones y huecos [162-164].
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La caracterizacion fotoquimica de las celdas es una herramienta Gtil para determinar

la eficiencia de conversion de energia, un parametro que expresa la conversion de energia
solar a energia eléctrica. Es por ello por lo que la curva J-V es una técnica ampliamente usada
para obtener variables de interés que derivan en el calculo de la eficiencia cuéntica (Figura
2.12). Estos parametros son: Densidad de corriente de corto circuito (Js¢), voltaje a circuito

abierto (Voc), factor de llenado (FF) y eficiencia de conversion energética (PCE, por su sigla

en inglés).
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Figura 0.12. Parametros fotovoltaicos obtenidos de una curva J-V [12, 19].

2.9.4.1 Densidad de corriente de corto circuito (Jsc)

Es la corriente, por unidad de area, que pasa a través de la celda fotovoltaica cuando el voltaje
es cero. Por consiguiente, cuando la celda se encuentra en corto circuito, siendo definida por
la eficiencia cuantica externa, que a su vez depende de la absorcion del material, la eficiencia
de separacion, transporte y recoleccion de carga de los dispositivos. Cabe destacar que la Jsc
es proporcional a la foto-generacion.

2.9.4.2 Voltaje a circuito abierto (Voc)

Es el voltaje cuando la densidad de corriente es cero en una celda fotovoltaica. ElI Vo esta
determinado por la diferencia de energia maxima que puede existir entre electrones y huecos
extraidos. Existe una dependencia entre el voltaje de circuito abierto y la banda prohibida, el
factor de llenado y la eficiencia cuantica.
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2.9.4.3 Factor de llenado (FF)

Es la tasa entre los electrones foto generados en la banda de conduccion y los electrones
inyectados a la pelicula transportada de electrones. En otras palabras, determina cuénta
pérdida existe de la generacion de los pares hueco-electron a la extraccion de los portadores
de carga. Es estimado mediante la relacion de las superficies de potencia maxima (Pm) y el
producto de Jsc y Voc (EC. 2.6).

FF = —m (Ec. 2.6)

Voc*Jsc

La influencia de la resistencia en serie y la resistencia de Shaunt causa que el FF se

modifique de acuerdo con la magnitud que éstas puedan tener en el sistema.

2.9.4.4 Eficiencia de conversién energética (PCE)

Este parametro se define como una medida de la cantidad de energia solar que cae sobre la
superficie del dispositivo para convertirse en electricidad. En otras palabras, representa la
relacién entre la densidad de potencia maxima, obtenida de la celda fotovoltaica, y la
irradiancia (P;). La potencia es definida por el producto entre la densidad de corriente (J) y el
voltaje. Por consiguiente, la Pm implica el valor maximo de este producto (Max Y Vmax). De
otra manera, la eficiencia cuantica puede ser descrita en términos de Jsc, Voc Yy FF (EC. 2.7).

Py Jsc*Voc*FF
P Pj

PCE = (Ec. 2.7)

La Figura 2.12 indica los pardmetros fotovoltaicos tipicos en este tipo de celdas
solares. Las curvas J-V y de potencia maxima muestran una diferencia a comparacion de las
curvas mostradas anteriormente. Se puede destacar que la potencia maxima es inferior en las
celdas solares sensibilizadas por puntos cuanticos. Por consiguiente, se justifica porque las

eficiencias son menores.
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2.8 Celdas solares de nanomateriales de perovskita

Estos dispositivos fotovoltaicos tienen potencial en términos de PCE en comparacion con
celdas solares de primera y segunda generacion, debido a las propiedades anteriormente

descritas. A continuacién, se mencionan aspectos importantes de este tipo de dispositivos.

2.8.1 Cambios en la estabilidad de perovskita

Aunque se reportan eficiencias tedricas altas para celdas solares basadas en estructuras de
perovskita, la principal limitante de estos materiales es la facilidad con la cual se pueden
degradar. Esto se encuentra condicionado a la naturaleza quimica de las estructuras de
perovskita, por lo que en condiciones ambientales no es dificil que éstas al degradarse
presenten cambios significativos relacionados a los pardmetros fotovoltaicos que sujeten a
un tiempo de vida relativamente corto que dificulte su comercializacién a gran escala. Por
consiguiente, es necesario conocer las vias de degradacion de este grupo de materiales con

el fin de tomar medidas para prologar su tiempo de vida Util.

Intrinseco Humedad
Degradacion interfacial, BN  Hidratacion se debe a la
corrosion con el contacto presencia de agua en el
trasero ambiente

Luz UV
Activacion de trampas Degradacion de Temperatura

meta-estables que celdas solares de La descomposicion
ocasionan un campo desencadena transicion
eléctrico heterogéneo, perovskita de fase estructural
desencadenado defectos
en la superficie del TIO2

° Campo
Oxigeno eléctrico

La degradacion es directa,
ocasionando
transferencia ineficiente
de electrones

Induce la migracion de
iones que resulta en la
acumulacion de cargas en
el anodo

Figura 0.13. Esquema de la degradacion de celdas solares de perovskita por varios factores [71, 162].
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La Figura 2.13 muestra un esquema que resume las principales vias de degradacion de las
celdas solares basadas en materiales con estructura de perovskita. De estos factores, se ha
demostrado que la exposicién prolongada de luz UV sobre la estructura de perovskita, ha
mantenido la estructura sin cambios apreciables, aunque se forman especies oxidadas de Cs
que conlleva a la alteracion de sus propiedades electronicas [165]. Sin embargo, este

comportamiento se continta estudiando.

Tsvetkov et al. (2020) mostraron los posibles mecanismos de degradacion de
perovskita de haluros de cesio y plomo (CsPbX3), comparandose con las rutas que muestran
la descomposicion de perovskita de haluro de plomo y metilamonio (MAPX3). La naturaleza
del cation A" muestra la estabilidad de dicho grupo de materiales. La descomposicion
depende de la presencia de distintos gases en diferentes concentraciones, asi como de la

naturaleza quimica del CsPbXs, donde el radio del anion X juega un papel interesante [166].

Cabe aclarar que, de acuerdo con la naturaleza cristalina y los defectos existentes en
la misma, la estabilidad también recae en la naturaleza del halégeno presente en la estructura
de perovskita. De esta manera, dentro del grupo CsPbXs, la estabilidad aumenta de la
siguiente forma: CsPbClz > CsPbBrs > CsPbls. Las ecuaciones quimicas (Ec. 2.8 a 2.17) que
demuestran los mecanismos de degradacion de CsPbXsz se agrupan de acuerdo con la
presencia de tres gases diferentes: oxigeno (Oz), dioxido de carbono (CO.) y agua (H20). Las
reacciones quimicas mencionadas a continuacion (Ec. 2.8 a 2.17) no son posible para
CsPDbCls; debido a la termodinamica de dicha reaccion que, al no ser espontanea, es imposible

de llevarse a cabo si no se adiciona energia al sistema [166].

Oz:
CsPbXsz ) + ¥4 O2 (g) =2 %2 Cs20 5) + %2 X2 5,16 g) + PbX2 (5) (Ec. 2.8)
CsPbX3z ) + %2 O2 () =2 CsX (5 + X2 5,169) + PO () (Ec. 2.9)
CsPbXs ) + % 02 (g) 2 %2 Cs20 () + 3/12 X2, 16 g) + PDO (5 (Ec. 2.10)
COz:

CsPbX3 () + ¥4 O2 (g) + ¥2 CO2 (g) 2 ¥2 Cs2C03 (5) + ¥2 X2 (5,16 g) + PbX2 5) (EC. 2.11)
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CsPbX3z ) + %2 02 () + CO2 () 2 CsX (5) + X2 5,169) + PDCO3 () (Ec. 2.12)

CsPbX3 () + ¥4 O2 (g) + ¥2 CO2 (g) + H20 (g) = %2 Cs2C03 (5) + 3/2 X2 5,16 g) + PO(OH)2(s)

(Ec. 2.13)

CsPbX3z )+ % Oz (g) + 3/2 CO2 (g) 2 Y2 Cs2C03 5) + 3/2 X2 5,169) + PDCO3 ) (EC. 2.14)
H20:

CsPbX3 () + ¥4 O2 (g) + 2 H20 (g) > CSOH (5) + %2 X2s,109) + PbX2 sy  (EC. 2.15)

CsPbX3 () + %2 O2 (g) + H20 (g) 2 CsX 5) + X2 s, 169) + PD(OH)2 (5) (Ec. 2.16)

CsPbX3 () + ¥4 O2 (g) + 3/2 H20 (g) > CSOH ) + 3/2 X2 5,16 g) + Pb(OH)2 () (Ec. 2.17)

Por ultimo, existe una reaccion de descomposicion que coincide con estructuras de perovskita
de haluros organometéalicos, especificamente de MAPbX3, la cual tiene que ver con la
descomposicion por medio de agua (Ec. 2.18). En presencia de ésta, existe disociacion de los

iones presentes en la estructura, asi como la formacién de sales de haluro de plomo (PbX>).

CsPbX3 () + H20 gy 2 Cs™ (ac) + X (ac) + PbX2 (5 (Ec. 2.18)
2.9 Antecedentes del proyecto

La conversidn de energia mediante la utilizacion de recursos renovables es un tema de interés,
debido a la escasez de recursos fosiles y el impacto ocasionado en los ecosistemas terrestres
y acuaticos por su consumo. De este modo, la energia fotovoltaica se ha vuelto una opcion
relevante al ser la fuente de energia renovable mas prometedora por sus caracteristicas
interesantes como ser una reserva inagotable, contribuyendo en menor medida a la huella de
carbono. En este sentido, las celdas solares han ido evolucionando, conforme la investigacion
sobre este tema ha ido incrementando exponencialmente con la motivacion de mejorar las
limitantes de las celdas solares a base de silicio, las cuales son costosas por el procesamiento
del silicio y tienen eficiencias maximas de 28%, lo cual significa un area de mejora
significativa para la fabricacién de celdas solares con eficiencias de conversién mas altas [1].

Por consiguiente, se han estado desarrollando celdas solares que utilizan materiales
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semiconductores diversos, que son utiles para convertir la energia luminica proveniente del
Sol a energia eléctrica. Esta evolucion se ve plasmada a lo largo de las tres generaciones de
celdas solares que existen hasta la actualidad y, con ello sus eficiencias de conversion
energética, el cual es un factor sumamente importante para la evaluacion de celdas solares
(Figura 2.14). De estas tecnologias, sobresalen las celdas solares de perovskita, las cuales
tienen eficiencia tedrica de 34% [167, 168]. La eficiencia real de este tipo de celdas ha
ascendido de 3.8% [133] hasta llegar a 25.2% [169]. Por otro lado, las celdas solares
sensibilizadas por puntos cuanticos de perovskita han logrado una eficiencia de conversion
equivalente a 14.61% [42]. Por consiguiente, se ha convertido en la tecnologia fotovoltaica
con mayor desarrollo en la Gltima década. Las altas eficiencias y bajos costos de produccién
han hecho de las celdas de perovskita una alternativa de interés para su incorporacion en el

mercado comercial.

I 1 T v T T T T T T T
': \'> Celdas de QD U.Q .‘».--l'mlAm(: ‘ -" 18
- O CsPbBr3 ‘_,,/‘/“ﬁp 16
- @ CsPbBrxlax (CSESFSD)// 4
i A CSPb|3 U. Toronto (A(‘// A A- 14
- @ FAPbIs A® 3
- 4 CsFAPbl UToono N0 @4 A 112 <
[ wr e &5 A - P
- Pt » o /i.\,‘: N 4l 1 0 §
: ® lg 2
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':‘v ‘T 5 Al ‘:r./ O‘ -" 6
k[ PbS QDs | O d14

L M 1 M 1 i 1 " 1 " 1
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Figura 0.14. Evolucién de la PCE de celdas solares de puntos cuanticos y de celdas solares de puntos cuéanticos
de perovskita [1, 77].

Un aspecto relevante para el presente proyecto ha sido la evolucion de la investigacion de
celdas solares de perovskita, lo cual es indicativo del avance de la tecnologia fotovoltaica
utilizando este grupo de nanomateriales [71]. Es importante notar que conforme se han ido

estudiando los puntos cuanticos de perovskita, se han obtenido eficiencias de celdas solares
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de puntos cuanticos de perovskita mas altas, lo cual esta relacionado directamente con los

aspectos centrados en la fabricacion de este tipo de dispositivos fotovoltaicos.

Ahora bien, a continuacion, se explican los estudios previos que han tenido influencia
directa para el desarrollo del presente proyecto, los cuales se dividen en dos partes: estudios
relacionados con la sintesis de puntos cuanticos y nanomateriales de perovskita, asi como

estudios relacionados al ensamble de los dispositivos fotovoltaicos.

Protesescu et al. (2015) aplicaron el método de sintesis de inyeccidn caliente aplicado
a puntos cuanticos de perovskita de haluros. Este método es especialmente para obtener
muestras estables de puntos cuanticos coloidales con propiedades Opticas Utiles con
aplicaciones fotovoltaicas [59].

Los trabajos en materia de celdas solares sensibilizadas por puntos cuanticos han ido
progresando a lo largo de los afios [1]. Los estudios que se han dedicado especificamente a
la aplicacion fotovoltaica de puntos cuéanticos de haluros de perovskita son relativamente
recientes [16, 18, 86, 102, 143, 170]. Por consiguiente, hasta el momento los estudios de Hu
et al., [42] han logrado una eficiencia de conversion equivalente a 14.61%, mediante el uso
de puntos cuénticos de CsPbls, donde es necesario estudiar la estabilidad para verificar la
conveniencia de este material en estos dispositivos fotovoltaicos. Por otro lado, es necesario
mencionar la eficiencia maxima de las celdas solares de perovskita en bulto ha ido

aumentando en los ultimos afios, la cual es de 21.1% en la actualidad [1].

La tendencia actual de fabricacion de este tipo de celdas emergentes se refleja en el
acondicionamiento de los materiales de perovskita para lograr aumentar eficiencia y
estabilidad de este tipo de dispositivos. Este acondicionamiento implica la utilizacién de
agentes aditivos sobre las peliculas de perovskita para mejorar eficiencia y estabilidad de
éstas mediante la pasivacion de la superficie. Especificamente, se ha empezado a utilizar
puntos cuanticos de perovskita para mejorar la interfase de las peliculas de perovskita con la
capa transportadora de huecos (HTL) [19-24, 26-28, 150]. De estos estudios, Akin et al. [19]
obtuvieron celdas solares de perovskita, donde se modificd la interfase con puntos cuanticos

de CsPbBr1.gsl1.15, donde el spiro-OMeTAD es el material transportador de huecos, donde los
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puntos cuanticos pasivaron la superficie de la pelicula de perovskita. Como consecuencia de
este proceso, el voltaje a circuito abierto aumento. No obstante, existen otros estudios donde
la estabilidad de la pelicula ha mejorado de manera significativa [23], donde se mejora la
extraccion de carga, mejorando la posicion de la banda de valencia entre la pelicula de

perovskita y spiro-OMeTAD.

Otros estudios se han enfocado en la adecuacion de la cristalinidad de los materiales
con estructuras de perovskita para garantizar propiedades adecuadas para aplicaciones
fotovoltaicas. Por ejemplo, la introduccion de cationes a peliculas de triyoduro de
formamidinio y plomo (FAPbIs) para garantizar una fase cristalina (a—FAPbI3) util para
celdas solares [171-174].

36

——
| —



lin?

CAPITULO I1l. DESARROLLO
EXPERIMENTAL

En el presente capitulo, se describe la experimentacion realizada para llegar al objetivo
general, del cual se deriva la sintesis y caracterizacion de puntos cuanticos y nanomateriales
de perovskita de haluros metalicos, asi como su aplicacion en dispositivos fotovoltaicos. A
continuacién, se presenta la manera en que se cumplieron los objetivos especificos
planteados. La propuesta experimental se estructuro, de acuerdo con la composicion quimica

de los puntos cuanticos y nanomateriales de perovskita, de la siguiente manera:

e Sintesis de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr3
o Evaluacion del efecto de la temperatura de reaccion
o Evaluacion del efecto de la atmosfera de reaccion
e Sintesis de puntos cuanticos de perovskita de CsPbls
o Evaluacion del efecto de la temperatura de reaccion
o Evaluacion del efecto de la atmosfera de reaccion
e Sintesis de puntos cuénticos de perovskita de CsPbBrxls.x
o Evaluacion del efecto de la concentracion del ion haluro
e Sintesis de nanoestructuras de perovskita de CsPbCIxBrs.x
o Evaluacion del efecto de la atmdsfera de reaccion
o Evaluacion del efecto de la concentracion en la relacion CI/Br
o Evaluacion del efecto del tiempo de reaccion
e Fabricacién de celdas solares de nanoestructuras de perovskita
o Primer lote para celdas solares de perovskita de CsPbBrs3
o Segundo lote para celdas solares de perovskita de CsPbBr3

o Pruebas preliminares para celdas solares de perovskita de CsPbBrxls.x
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3.1 Materiales

Los agentes quimicos utilizados fueron: carbonato de cesio (Cs2COs, 99%), &cido oleico
(OA, 90%), 1-octadeceno (ODE, 99%), cloruro de plomo (PbCl., 99%), bromuro de plomo
(PbBr2, 99.999%), yoduro de plomo (Pblz, 99%), oleilamina (OLA, 90%), acetato de metilo
(MeOAc, 99.5%), trioctilfosfina (TOP, 97%); los cuales son de la marca de Sigma-Aldrich
y n-hexano (CsH14, 95%) de MEYER. Para la construccién de dispositivos fotovoltaicos, se
utilizaron zinc puro (Zn, 99-9%), aluminio (Al, 99.999%) di-isopropoxido de titanio en bis-
acetilacetonato ([(CH3)2CHO]2Ti(CsH-05)2, 75% en isopropanol), acetato de etilo anhidro
(EtOAc, 99.8%), cloruro de estafio (SnClz-2H20, 90%), tiourea (>99%), 2,20,7,70-tetrakis
[N,N-di(4-metofenil)amino]-9,90-spirobifluoreno (spiro-OMeTAD, CgiHesN4Os, 99%),
clorobenceno anhidro (CsHsCl, 99.8%), bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio (Li-TFSI,
99.95%), 4-tertbutilpiridina (CoHisN, 96%), los cuales son de Sigma-Aldrich. Acido
clorhidrico (HCI, 36.5-38%) y acetona (99.5%) de la marca Karal. Tiourea (SC(NH:)2, 98%)
de la marca Fluka. Agua desionizada, etanol absoluto (Et-OH, 99.5%) y acetonitrilo (99.9%)
de Fisher Scientific. Pasta de TiO2 18 NR-T (99%) de la marca de GreatCellSolar.
Finalmente, los vidrios con 6xido de estafio dopado con flGor (FTO) fueron TEC-15 fueron
de MTI.

3.2 Sintesis por Inyeccion Coloidal en Caliente

El método de Inyeccion Coloidal en Caliente se basé principalmente en el trabajo propuesto
por Protesescu et al. [59] y Vighnesh et al. [129]. La sintesis consistié en dos etapas
fundamentales (Figura 3.1), en las cuales el solvente utilizado es 1-octadeceno (ODE) y los

agentes surfactantes empleados son acido oleico (OA) y oleilamina (OLA).

En la primera etapa se sintetizo el precursor del cation A, para este caso, oleato de
cesio, a partir de Cs2CQOg, el cual fue mezclada bajo agitacion a 120 °C en condiciones de
vacio hasta la completa dilucién de la sal de cesio, lo cual se confirmé al tornarse de un color
marron (Figura 3.1, inciso 2). Esta solucién se mantuvo a 100 °C, en ambiente de N3, para

su posterior inyeccion a la solucion precursora de plomo (Figura 3.1, inciso 3).
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En la segunda etapa se sintetizé el precursor del cation B, a partir de una sal de plomo

(PbCly, PbBr2 y/o Pbl, dependiendo del punto cuéntico de perovskita deseado) en ODE. Esta
solucidn fue calentada a 120 °C en ambiente de N2 (Figura 3.1, inciso 4). Después fueron
agregados OA 'y OLA con el fin de facilitar la dilucion. Una vez disuelta la sal de plomo se
elevo hasta la temperatura de reaccion deseada (Tr). Posteriormente, se inyecto la solucion
de oleato a la solucién de plomo (Figura 3.1, inciso 5), cambiando de color de manera
inmediata, por lo que se frend la reaccidn en bafio de hielo por 5 s (Figura 3.1, inciso 6). Por
ultimo, la solucién coloidal fue lavada como se muestra a continuacion [123, 170].

120°C 100 °C

CsPbX,

Figura 0.1. Sintesis de puntos cuanticos de perovskita de haluros de cesio y plomo (CsPbX3) por el método de
inyeccion coloidal en caliente [59, 129].

3.3 Lavado de puntos cuanticos de perovskita de haluros de cesio y plomo (CsPbX3)

Una vez realizada la sintesis por Inyeccion Coloidal en Caliente, la solucion coloidal fue
centrifugada a 4,000 rpm por 5 minutos (Figura 3.2, inciso 1). El precipitado fue tratado con

acetato de metilo en una relacion de volumen de 2:1 con respecto a la solucion coloidal de
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puntos cuanticos de perovskita (MetOAc:Puntos Cuanticos) (Figura 3.2, inciso 2). Una vez

mezclada la solucion, fue centrifugada a las mismas condiciones.

El producto resultante fue dispersado en hexano en una relacion de volumen 1:1
(Figura 3.2, inciso 3). La mezcla fue almacenada inmediatamente en condiciones de
oscuridad y bajo refrigeracion (Figura 3.2, inciso 4). Estas condiciones se mantuvieron
constantes a lo largo de todas las evaluaciones realizadas a lo largo del presente proyecto.

Las muestras lavadas fueron caracterizadas por diferentes técnicas y utilizadas en

celdas solares.

CsPbX,

4,000 rpm @ 5 min

0-4 °C

LS

MetOAc .. Hexano

\/

(..Oo-o.

Figura 0.2. Lavado de puntos cuanticos de perovskita de haluros de cesio y plomo (CsPbX3).

40

\—t'

——



3.4 Sintesis de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrs

Siguiendo el protocolo descrito en la Seccidon 3.2, se sintetizaron puntos cuénticos de
perovskita de CsPbBrs, usando como precursor de la solucion A Cs2COs y de la solucion B
PbBr,. En esta sintesis se estudié el efecto de la temperatura de reaccion (Tr, Figura 3.1,

inciso 5), probando la reaccion a 130, 155y 180 °C.

Por otro lado, se estudi el efecto de la atmdsfera de reaccion en la sintesis de CsPbBrs3
por Inyeccién Coloidal en Caliente, por lo que la preparacion de las soluciones Ay B fue
Ilevada a cabo en presencia de aire, es decir, fue realizada en condiciones normales de presion

y temperatura.
3.5 Sintesis de puntos cuanticos de perovskita de CsPbls

Siguiendo el protocolo descrito en la Seccidon 3.2, se sintetizaron puntos cuénticos de
perovskita de CsPbls, usando como precursor de la solucion A Cs,COs y de la solucién B
Pbl. En esta sintesis se estudio el efecto de la temperatura de reaccion (Tr, Figura 3.1, inciso
5), probando la reaccion a 130, 155y 180 °C.

Por otro lado, se estudio el efecto de la atmosfera de reaccion en la sintesis de CsPbls
por Inyeccién Coloidal en Caliente, por lo que la preparacion de las soluciones A 'y B fue
llevada a cabo en presencia de aire, es decir, fue realizada en condiciones normales de presion

y temperatura.
3.6 Sintesis de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrxlsx

3.6.1 Evaluacién del efecto de concentracion del ion haluro

Siguiendo el protocolo descrito en la Seccion 3.2, se sintetizaron puntos cuanticos de
perovskita de CsPbBrxlz.x, usando como precursor de la solucion A Cs,COs y de la solucion
B PbBr.y Pbl.. En esta sintesis se estudio el efecto de la concentracion del ion haluro Br/I

(Figura 3.3), probando la reaccion con diferentes composiciones quimicas de acuerdo con la
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relacion de ambos haluros: CsPbBrs, CsPbBr2l, CsPbBr1slis, CsSPbBrl. y CsPbls (Tabla 3.1)
[107, 123, 170].

Tabla 0.1. Muestras sintetizadas correspondientes a los puntos cuanticos de perovskita de CsPbBryls«

No. Experimento Composicién quimica Relacion Br/l
1 CsPbBr3 100% Br, 0% |
2 CsPbBr:l 66.67% Br, 33.33% |
3 CsPbBrislis 50% Br, 50% |
4 CsPbBrl; 33.33% Br, 66.67% |
5 CsPbls; 0% Br, 100% |

Cs-oleato

¢ m— CsPb(Br/l),

ODE + OA
+ OLA

Figura 0.3. Sintesis de puntos cuénticos de perovskita de CsPbBr«ls«x por Inyeccion Coloidal en caliente.

3.7 Sintesis de nanoestructuras de perovskita de CsPbCIxBrsx

Se ha estudiado a lo largo del presente documento, las nanoestructuras de perovskita tienen
potencial aplicacion en dispositivos fotovoltaicos como materiales foto-generadores. En
estudios previos realizados dentro de nuestro grupo de investigacion [175], se han logrado
avances significativos en la sintesis de materiales nanoestructurados tipo perovskita.
Siguiendo este estudio, en el presente trabajo se buscé optimizar las condiciones en la sintesis
por Inyeccion Coloidal en caliente, mediante la evaluacion de diferentes parametros en la

misma (Tabla 3.2): ambiente inerte, relacion de CI/Bry tiempo de reaccion.
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Tabla 0.2. Pardmetros estudiados en la sintesis de nano-hojas de perovskita por el método de Inyeccién Coloidal
en caliente

Parametros de sintesis Variaciones
Ambiente de N, Cony sin N
Relacién de CI/Br 90:10, 87:16, 84:16, 70:30
Tiempo de reaccion 3,5y 7 min

3.7.1 Evaluacién de diferentes parametros en la sintesis de nano-hojas de perovskita de

CsPbClxBrzx y por el método de inyeccion caliente

En condiciones similares a como se ha explicado el método de sintesis empleado en la
Secciodn 3.7, se prepararon las dos soluciones precursoras para la sintesis de puntos cuanticos
de perovskita (Figura 3.4). Se utilizaron las siguientes sales precursoras de plomo: PbCl, y
PbBr,. Primeramente, se evalud la influencia del ambiente inerte sobre la sintesis. Después
se vario la relacion de CI/Br. Finalmente, se evalud el tiempo de reaccion. Ademas de los
solventes previamente mencionados, se utilizo trioctilfosfina (TOP) para facilitar la dilucion
de PbCl, en ODE [77, 107, 170].

Cs-oleato

¢ —_— CsPb(CI/Br)
B @
ﬁ ODE + OA

ODE + OA
+ OLA + TOP

Figura 0.4. Sintesis de nano-hojas de perovskita de CsPbCIxBrs.x por Inyeccion Coloidal en caliente.

3.8 Técnicas de caracterizacion empleadas

Para comprobar la naturaleza de los puntos cuénticos de perovskita y los nanomateriales de

perovskita sintetizados, fue necesario realizar diversas técnicas espectroscopicas Yy
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microscopicas que corroboren que efectivamente se obtuvieron puntos cuanticos. En este

apartado, se explican las técnicas de caracterizacion utilizadas durante el presente proyecto.

3.8.1 Caracterizacion estructural y morfoldgica

Las técnicas de caracterizacion empleadas para conocer las propiedades estructurales y

morfologicas del producto obtenido fueron las siguientes:

e Difraccion de rayos X (DRX): Bruker, D8 Advance. Bruker, D2 Phaser. Fuente de
radiacion Cu Ko, con una longitud de onda A de 1.5406 A en un rango de 10-80°.
Esta técnica se utilizd con el objetivo de conocer si efectivamente presenta la
estructura de perovskita, comprobar cuéntas fases cristalinas existen, tamafio de
cristalito y grado de cristalinidad, respectivamente.

e Microscopia Electronica de Barrido (MEB): Microscopio de emision de campo
JEOL JSM-7600F, donde también se realizé analisis quimico semicuantitativo por
Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS, por su sigla en inglés). Esta
técnica se utilizo con el fin de visualizar las propiedades morfoldgicas y superficiales,
realizar mediciones del tamafio y comprobar que existen los elementos presentes en
los puntos cuénticos de perovskita.

e Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) (Bruker, Tensor
27 en un rango de 4000-400 cm). Esta técnica se utilizd para verificar si el lavado
empleado a las muestras es el mas adecuado. Esto se debe a que las vibraciones
moleculares caracteristicas de ciertos grupos funcionales organicos estan presentes,

incluyendo los agentes ligantes y el solvente no polar utilizado para su re-dispersion.
3.8.2 Caracterizacion optica
Estas técnicas de caracterizacion sirven para verificar las propiedades opticas del producto

obtenido. Es decir, la absorcion y emision, respectivamente. A continuacion, se mencionan:

e Espectroscopia de absorcién ultravioleta-visible (UV-vis): Espectrofotometro VE
-5100UV, en un rango de 200-1000 nm. Con el objetivo de conocer a qué longitud

de onda absorben los puntos cuanticos de perovskita.
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e [Espectroscopia de Fluorescencia: Acton Spectra Pro-2300 con monocromador

2150i. Stellarnet Sistema Espectrofluorimetro, F600-Y-VIS-NIR, en un rango de
450-800 nm. Con el fin de conocer la longitud de onda de emision de los puntos

cuanticos de perovskita.
3.9 Fabricacion de celdas solares de nanoestructuras de perovskita

Con el propésito de probar la viabilidad de estos materiales para aplicaciones fotovoltaicas,
se fabricaron dispositivos, probando spin-coating e inmersién como métodos de depdsito.
Independientemente del método de depdsito, los sustratos se prepararon siguiendo el

siguiente procedimiento.

3.9.1 Corte del vidrio FTO

De los vidrios con peliculas de 6xido de estafio dopado con fluor (FTO, Kaivo, 100 mm x
100 mm x 1.6 mm), se obtuvieron muestras de 2.5 cm, las cuales fueron montadas en una
plantilla y cortadas con un cortador de vidrio lubricado con aceite. Las muestras fueron
lavadas con agua y jabon con el objetivo de eliminar cualquier residuo que pueda

comprometer la fabricacion de los dispositivos fotovoltaicos (Figura 3.5).

i ‘ . :
3 Y 4

Figura 0.5. Corte de los sustratos de vidrio con pelicula de FTO con dimensiones definidas.
3.9.2 Técnica de desbaste sobre los vidrios FTO
Este tratamiento se aplico a los vidrios con el objetivo de reducir los cortos circuitos. Para

Ilevar a cabo este proceso, es necesario remover una porcion de la pelicula de FTO mediante
una reaccion de desbastado con zinc metalico (Zn) y éacido clorhidrico (HCI).
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Fueron tratados grupos de 4 muestras a la vez (Figura 3.6). Se enmascaro la superficie

del vidrio al cual no se le desea remover la pelicula transparente con cinta méagica (Scotch
3M). La superficie descubierta, aproximadamente 5 mm de alto, fue cubierta con zinc en
polvo para posteriormente depositar por goteo una solucion de HCI al 2 M. La reaccion de

oxido-reduccién mostrada en la Ec 3.1 fue inmediata, removiendo asi el éxido de estafio.

Zn° ) + 2HCI (@) + SNO2 5y > ZNCl aq) + Ha (@) + O2(q) +SN’%s)  (Ec. 3.1)

Figura 0.6. Técnica de desbaste (etching) de los vidrios de FTO, utilizando Zn puro y HCI en solucién
3.9.3 Lavado de las muestras resultantes
Réapidamente, se lavaron las muestras para quitar los residuos de la técnica de desbastado

(Figura 3.7). De esta manera, se tuvieron que realizar varios procesos de lavado, tomando en

cuenta que se debio tener mucho cuidado para evitar dafiar la pelicula de FTO.

L Ly




El primer proceso comprendié una mezcla de agua y jabon de uso comun. Posteriormente,
con agua desionizada y jabon. El tercer proceso comprendié de etanol absoluto. Finalmente,
en el cuarto proceso se lavo con una solucion 1:1 de etanol y acetona en bafio ultrasonico por

15 minutos.

3.9.4 Celdas solares de CsPbBr3 por spin-coating

Se prepararon un total de 46 muestras de los sustratos preparados correspondientes a muestras
de puntos cuanticos de CsPbBr3 sintetizados a diferentes temperaturas de reaccion: 130, 155
y 180 °C.

3.9.4.1 Deposicion de la capa compacta de TiO» por spray-pirolisis

Una vez lavados los vidrios, se secaron con aire comprimido y se funcionalizaron mediante

exposicion a luz UV por 10 minutos.

Una vez terminado dicho tiempo, fueron colocadas en la parrilla de calentamiento,
donde se fue aumentando la temperatura gradualmente hasta llegar a 500°C. En este punto,
se esperd 15 minutos, previo al rocio con la solucion precursora de TiO2. A la par, se preparo
dicha solucidn, utilizando 0.5 mL de di-isopropoxido de titanio en bis-acetilacetonato en 19.5

mL de etanol absoluto hasta obtener una solucién al 0.05 M.

Se colocd la solucion precursora en un aspersor para cromatografia de 20 mL para ser
rociado con un sistema conectado a un compresor de aire, a una presion de 5 psi en reposo,
bajando a 3 psi durante el rocio. El rocio se realizo a intervalos de 4 segundos con descansos
de 30 segundos por ciclo. Se realizaron entre 30 a 40 ciclos, dependiendo principalmente de

varios factores como la presion, el volumen del contenedor y precision de los disparos.

Una vez terminado el Gltimo ciclo, se dejé reposar por 15 minutos a 500°C.
Posteriormente, se apago la parrilla y se dejo enfriar a temperatura ambiente. Las muestras
fueron almacenadas en cajas de Petri para su posterior uso. Este proceso fue repetido hasta

obtener la capa compacta de TiO- para las muestras disponibles (Figura 3.8).
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Figura 0.8. Deposicidn de la capa compacta de TiO- por spray pirolisis para su posterior calcinacion a 500°C.

3.9.4.2 Deposicién de la capa mesoporosa de TiO por spin-coating

Debido a la disponibilidad de los puntos cuanticos de perovskita generados, se depositaron
en algunos vidrios capa mesoporosa de TiO.. Por consiguiente, se prepard una solucion de la
pasta de TiO2 18 NR-T en etanol absoluto, en una relacién en peso de 1:5 (TiOz:etanol).
Dicha solucién se mantuvo en constante agitacion hasta su utilizacion. Para los dep6sitos por

el método de spin-coating, se utilizé un Spin-coater Modelo VTC-100B.

ol 5

Figura 0.9. Deposicion de la pasta de TiO, 18NR-T por spin-coating y tratamiento térmico de las muestras con

el depdsito de TiO,.
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De esta manera, se prepararon 12 vidrios para depositar esta solucion de TiO; por la técnica
de spin-coating a 2000 rpm por 10 s. Posteriormente, las muestras fueron calcinadas en la
mufla, mediante el siguiente programa: de 25 a 370°C a una velocidad de 5°C-min por 10
minutos. Se subi6 la temperatura a 500°C a una velocidad de 5°C-min*y se mantuvo a esta
temperatura por 30 minutos. Finalizada la calcinacion, se dejo enfriar hasta temperatura

ambiente por al menos 5 horas (Figura 3.9).

3.9.4.3 Deposicién de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrs mediante spin-coating

Para el desarrollo de dispositivos se utilizaron seis muestras de puntos cuanticos de CsPbBr3
a tres temperaturas de reaccion (130, 155 y 180 °C), las cuales fueron concentradas a 50
mg/mL siguiendo los procedimientos descritos en la literatura para este tipo de materiales
[176].

Figura 0.10. Deposito de los puntos cuénticos de CsPbBrs por spin-coating

Los sustratos con las peliculas de TiO fueron sometidos a un tratamiento en luz UV por 10
minutos. Posteriormente 50 pL de puntos cuénticos por muestra fueron depositados por spin-
casting mediante la siguiente programacion: 1 s a 1000 rpm, 20 s a 1000 rpm, 1s a 2000 rpm
y 85 s a 2000 rpm. Pasando 1 s de la aceleracién a 2000 rpm, se depositd por spin-casting
300 pL de acetato de etilo anhidro, que funciona como antisolvente ayudando a la
cristalizacion de la estructura de perovskita. Terminado el ciclo, fueron tratadas en UV por 2
minutos para repetir el proceso y depositar otra capa de puntos cuanticos. Se realizaron

pruebas con 5, 10 y 15 capas por muestra haciendo 3 repeticiones por tipo de depdsito. La
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Figura 3.10 ilustra la posicion del vidrio en el spin-coater durante la deposicion de los puntos

cuanticos de CsPbBrs.

3.9.4.4 Deposicion del material selectivo a huecos mediante spin-coating

Después de 10 minutos del proceso anterior, la capa del material selectivo a huecos fue
depositada. Para esto, fue necesario preparar una solucion de spiro-OMeTAD con los
siguientes componentes [177]: 72.2 g de spiro-OMeTAD, 1 mL de clorobenceno anhidro y
como aditivos: 10 pL de solucion stock de sal organica de litio, la cual fue preparada con una
concentracion de 520 mg-mL™ de bis(trifluorometan)sulfoimida de litio (Li-TFSI) en
acetonitrilo y 20 pL de 4-tertbutilpiridina. Es necesario que la solucion esté recién preparada
para evitar tener complicaciones en el depoésito. La solucion fue depositada sobre las peliculas
de puntos cuanticos de perovskita de haluros por spin-casting a 4,000 rpm durante 30 s.
Finalmente, se almacenaron en oscuridad. Una vez depositado, se almacenaron en un lugar

seco y en condiciones de oscuridad.

3.9.4.5 Preparacion del contraelectrodo

A las muestras preparadas se les colocd una mascara con la forma de los pixeles para el

analisis de las muestras y se les deposito pintura de plata o grafito.

3.9.5 Celdas solares de CsPbBrs depositados por inmersion

Con el propésito de incrementar la cantidad de puntos cuénticos depositados, se probaron los
puntos cuanticos de CsPbBr3 a tres temperaturas de reaccién (130, 155 y 180 °C) depositados
por el método de inmersién. Preparando los sustratos hasta la capa compacta de TiO2 como
se describié en la Seccién 3.9.1 a 3.9.3. Las capas subsecuentes se depositaron como se

describe a continuacion.

3.9.5.1 Deposicion de la capa mesoporosa de TiO2 por doctor blade

Se preparo una solucion de la pasta de TiO2 18 NR-T en etanol absoluto, en una relacion en
peso de 1:5 (TiO:etanol). La solucion se deposito por la técnica doctor-blade usando cinta

Kapton como espaciador. Posteriormente, las muestras fueron calcinadas en la mufla,
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mediante el siguiente programa: de 25 a 370°C a una velocidad de 5°C-min’! por 10 minutos.

Se subi6 paulatinamente la temperatura a 500°C por 30 minutos.

3.9.5.2 Sensibilizacidn de los foto-electrodos con puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr3

Los sustratos con las capas de TiO fueron tratados con luz UV por 10 minutos y sumergidos
en soluciones de puntos cuanticos previamente preparadas (0.7 mg-mL?, [176]), donde se

mantuvieron durante 24 horas (Figura 3.13). EI material selectivo a huecos se deposito por

spin-casting siguiendo el protocolo descrito en la Seccion 3.9.4.4.

Figura 0.11. Sensibilizacion de celdas solares con puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr3

3.9.5.3 Preparacion del contraelectrodo

Para el contraelectrodo metéalico, se deposité aluminio por evaporacién quimica, obteniendo

una pelicula con un grosor aproximado de 56.5 nm (Figura 3.14) [176].

Figura 0.12. Evaporadora utilizada para el depdsito del contraelectrodo de aluminio.

Los dispositivos resultantes presentan una arquitectura como la mostrada en la Figura 3.12.
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Evaporacion

Contraelectrodo metalico

Material selectivo a huecos Spiro-OMeTAD B Spin-casting

Fotogenerador Spin-coating

Spray-pirolisis

Material selectivo a
electrones

Oxido conductor transparente

Figura 0.13. Arquitectura de las celdas solares sensibilizadas con puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrs.
3.9.6 Deposito de peliculas de CsPbBrylz«

Para la aplicacion de los puntos cuénticos de perovskita de CsPbBryls.x, se prepararon
peliculas de puntos cuanticos con la arquitectura: FTO/SnO2/PQDs, siguiendo protocolos
similares descritos en las secciones anteriores a los cuales se les hicieron los cambios

descritos a continuacion:

(i) Se mejord el tratamiento del vidrio FTO por la técnica de desbaste, lavando
inmediatamente para evitar dafios en la pelicula de FTO

(i)  Laconcentracion de la solucion coloidal de puntos cuénticos se incrementé a 100
mg/mL

(ili)  Se cambid el material selectivo a electrones, reemplazando el TiO2 por SnO:

(iv)  Se utiliz6 acetato de metilo en lugar de acetato de etilo como antisolvente en la

deposicién de puntos cuénticos

La Figura 3.15 presenta la arquitectura de los fotoelectrodos para su caracterizacion

oOptica, estructural y morfoldgica.
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== Spin-coating
Fotogenerador == Spin-coating

Material selectivo a electrones

Oxido conductor transparente

Figura 0.14. Arquitectura de las celdas solares de nanomateriales de perovskita.

3.9.6.1 Sintesis de SnO2 como material selectivo a electrones

Se prepard una soluciéon de SnO2 mezclando cloruro de estafio di-hidratado (SnClz-2H20) y
tiourea en agua destilada y dejando en agitacion durante 15 dias. Se depositaron 110 pL de
esta solucién al 2.6% V/V por spin-coating a 3000 rpm por 40 s, sobre FTO previamente
desbastado, lavado y funcionalizado como se ha descrito en las secciones anteriores. A las
peliculas resultantes se les removio con un cotonete humedo una franja de 5 mm para después

calentar en una placa a 150 °C por 30 min para cristalizar el SnOx.

3.9.6.2 Deposito de puntos cudnticos de perovskita por el método de spin-coating

Para el deposito de los puntos cuénticos de perovskita, se prepararon soluciones coloidales
de CsPbBrs, CsPbIBr2, CsPblysBris, CsPbl2Bry CsPbls a 100 mg-mL™. De forma similar
para los otros materiales, se funcionaliz6 el FTO con luz UV por 10 minutos. Se deposité los
puntos cuanticos por spin-casting con las siguientes condiciones:1 s a 1000 rpm, 20 s a 1000
rpm, 1s a 2000 rpm y 85 s a 2000 rpm. Pasando 1 s de la aceleracién a 2000 rpm, se deposito
por spin-casting 300 YL de acetato de metilo como antisolvente. Se repitié este proceso 3

veces para garantizar suficiente cantidad de material depositado.

3.9.7 Caracterizacion de los dispositivos y peliculas

A las peliculas resultantes de las sintesis previamente descritas (Seccion 3.9.1 al 3.9.6) se les
realizd una caracterizacion morfoldgica , estructural y Optica para determinar si tenian
caracteristicas compatibles para el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos y
optoelectrénicos. En el caso de los dispositivos que ensamblaron como celda completa se les

realizé una caracterizacion fotovoltaica para evaluar su desempefio como celdas solares
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3.9.7.1 Caracterizacién morfol6gica

Los dispositivos fueron caracterizados por MEB, con un Microscopio de emision de campo
marca JEOL, modelo JSM-7600F, haciendo analisis tanto de la seccién superficial de las
muestras para evaluar tamafio de grano y homogeneidad de pelicula, como de cortes
transversales para identificar los grosores de las capas depositadas. Adicionalmente, se

realiz6 EDS para comprobar la distribucion de los elementos en las peliculas depositadas.

3.9.7.2 Caracterizacion estructural

Las muestras fueron caracterizadas por DRX, con un difractrometro marca Bruker, modelo
D2 Phaser que tiene una fuente de radiacion de Cu Ka, con una longitud de onda (A) de
1.5406 A en un rango de angulos de barrido de 10 a 80°. Esta técnica se utiliz6 con el objetivo
de conocer si efectivamente las muestras presentan la estructura de perovskita, determinar

las fases cristalinas existen, tamafio de cristalito y grado de cristalinidad, respectivamente.

3.9.7.3 Caracterizacién Optica

Los dispositivos fueron caracterizados por Espectroscopia de UV-vis, con un espectrometro
marca Ocean Optics, modelo Red Tide USB650, equipado con una esfera integradora marca
MikroPack, modelo ISP-30-6-R de 30 mm, en un rango de 200 a 1000 nm. Esta técnica se

utilizé para determinar en qué longitud de onda absorben las peliculas depositadas.

3.9.7.4 Caracterizacién fotovoltaica

Para aquellas que se decidié terminar de fabricar las celdas solares (Seccion 3.9.4 y 3.9.5),
se realizd la caracterizacion fotovoltaica iluminando las muestras con un simulador solar
marca Oriel Instruments, modelo VeraSol, calibrado a 1000 W/m? (Figura 3.11), haciendo
barridos de voltaje de 1 a 0 V, a 100 mV/s usando un potenciostato marca Gamry modelo
Reference 600. Con el fin de obtener mediciones de corriente-voltaje, lo que permite
construir curvas J-V para obtener parametros fotovoltaicos relevantes como Js¢, Voc, FF y
PCE.
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Figura 0.15. Simulador solar Oriel Instruments, marca VeraSol, empleado para el presente estudio




CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo, se presentan y discuten los resultados obtenidos del presente
proyecto, a partir del desarrollo experimental presentado en el capitulo anterior. Los
resultados relacionan propiedades morfoldgicas, estructurales y Opticas de los puntos
cuanticos y nanomateriales de perovskita de haluros metalicos. También relacionan
propiedades morfoldgicas, estructurales y fotovoltaicas de los dispositivos fabricados. Los
resultados son descritos en el siguiente orden, de acuerdo con la composicion quimica de los

nanomateriales sintetizados, como se abord6 en el capitulo anterior.
4.1 Puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr3

4.1.1 Evaluacion del efecto de temperatura de reaccion

Las soluciones finales obtenidas después de la reaccion a diferentes temperaturas se
separaron por centrifugado en dos fases: precipitado (PP) y sobrenadante, donde al
sobrenadante se le aplicé un segundo lavado y se separd en precipitado del sobrenadante (PS)
y sobrenadante del sobrenadante (SS) correspondientes a los frascos de izquierda a derecha
en cada inciso de las Figuras 4.1 y 4.2. Independientemente del tratamiento de temperatura,
se observo que todos los frascos del precipitado mostraron gran turbidez, indicando la
presencia de particulas de gran tamarfio en tanto que los frascos de PS y SS mostraban una
solucidn cristalina. En el caso de la muestra preparada a 130 °C, se observé que el PS
presentaba una tenue fluorescencia en color verde bajo iluminacién natural, sugiriendo la
presencia de los puntos cuanticos con una alta eficiencia cuantica. En el caso de la muestra
preparada a 155 °C, se observo que el precipitado bajo luz natural presentaba fluorescencia
mas intensa que la de la muestra a 130 °C, mientras que sus lavados fueron completamente
transparentes, sugiriendo que para esta muestra los puntos cuanticos se quedaron en el
precipitado. En el caso de la muestra a 180 °C, no se presentd emision bajo luz natural y la
emisién con luz ultravioleta indico que los puntos cuanticos se encontraron presentes en el

precipitado.
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Figura 0.1. Puntos cuanticos de CsPbBr; (En orden de aparicion: precipitado del precipitado, precipitado del
sobrenadante y sobrenadante del sobrenadante) no irradiados con una fuente de luz ultravioleta, sintetizados a
diferentes temperaturas de reaccion: a) 130°C, b) 155°C y c) 180°C.

Figura 0.2. Puntos cuanticos de CsPbBr; (precipitado y sobrenadante) irradiados con una fuente de luz
ultravioleta (Aexcitacisn = 395-400 nm), sintetizados a diferentes temperaturas de reaccion: a) 130°C, b) 155°C y
c) 180°C.

Al iluminar con luz UV (Figura 4.3), se observd que todos los frascos del precipitado
presentaron una fuerte emision en el color verde, corroborando la presencia de puntos
cuanticos en los frascos, donde en algunos casos no se requirié de una fuente de radiacion
tan energética () para poder presentar esta propiedad [19, 29, 52, 59, 79, 80, 91, 101, 103,
135, 138, 178]. Mientras que los frascos de los lavados presentaron una emision en azul,
excepto la muestra de 130 °C, indicando que algunos puntos cuanticos pasaron el primer
proceso de lavado, posiblemente por un menor tamafo de particula. Dada esta evidencia, se
decidio trabajar con los precipitados [83, 84].

Figura 0.3. Puntos cuanticos de CsPbBrs sintetizados a diferentes temperaturas de reaccion: 130°C, 155°C y
180°C: a) no irradiados e b) irradiados con luz ultravioleta (Aexcitacisn = 395-400 nm).
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La Figura 4.4 muestra micrografias correspondientes a la temperatura de reaccién de 130°C,

155°C y 180°C. De esta técnica, se obtuvieron resultados favorables que permitieron
corroborar una sintesis exitosa de puntos cuénticos de perovskita homogéneos y con una
morfologia muy definida.
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Figura 0.4. Micrografias MEB mostrando los puntos cuénticos de CsPbBr3 sintetizados a distintas temperaturas
de reaccion: 130 °C (a,d,g), 155 °C (b, €, h) y 180 °C (c,f,i). Mostrando la distribucién de tamafio (d-f) y la
Espectroscopia EDS (g-i), reportando el porcentaje atdmico de cada elemento detectado [83].

La morfologia predominante para todas las temperaturas de sintesis fue nanocubos. No
obstante, se apreciaron rodillos y esferas. La distribucion de tamafio de las tres temperaturas
de reaccion indica que se obtienen particulas mas pequefias conforme se aumenta la
temperatura (21+ 20.63, 16 + 16.08 y 12 £+ 14.04 nm para 130 155 y 180 °C,
respectivamente), observandose también una reduccién en la dispersién de tamafios con la
temperatura [54, 90, 92].
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A las muestras también se les realizo andlisis quimico semicuantitativo mediante la

técnica EDS (Figura 4.4, incisos g-h), donde se detectd Cs, Pb y Br que concuerdan con lo
esperado para las muestras analizadas. Al analizar la proporcion en la que se encuentran estos
elementos se encontrd que era aproximadamente 1:1:3 (Cs:Pb:Br) para las muestras de 130
y 155 °C, que es coherente con la estequiometria de la estructura de perovskita. Sin embargo,
para la muestra de 180 °C, la proporcion fue 1:10.5:3.5, indicando un fuerte exceso de plomo

en la muestra.

En el analisis de DRX presentado en la Figura 4.5 se encontr6 que los picos
cristalogréficos varian significativamente con la temperatura de sintesis, indicando distintas

fases cristalinas, lo que influy6 en la morfologia presentada anteriormente.

Para 130°C (Figura 4.5, inciso c), el difractograma fue consistente con una mezcla
entre fase cubica de CsPbBrz (PDF 00-054-0752), ortorrombica (PDF 00-054-0750) y
romboédrica (PDF 04-015-9683), donde las ultimas dos fases cristalinas corresponden a
perovskita doble de CssPbBrs. Esta mezcla de fases es interesante para estudiar su efecto en
la aplicacion fotovoltaica. Para la fase clbica se destacaron picos caracteristicos en los
siguientes valores de 26: 15.185°, 21.552°, 26.482°, 30.645°, 34.372°, 37.768°, 43.894°,
46.687°,49.383°, 54.512°,59.254°,63.814°, 66.007°, 68.175°, 72.436°; los cuales se indexan
con los planos cristalogréficos (100), (110), (111), (200), (210), (211), (220), (300), (310),
(222), (321), (400), (410), (411), (420). Para la fase ortorrémbica los picos caracteristicos:
22.584°, 25.547°, 27.752°, 28.814°, 29.180°, 30.474°, 39.223°, 40.972°, 42.570°, 45.961°,
58.353°, los cuales coinciden con los planos (101), (211), (610), (230), (121), (330), (340),
(440), (721), (901), (360). Finalmente, para la fase romboédrica: 12.640°, 12.893°, 20.411°,
22.427°, 25.437°, 28.616°, 28.964°, 33.241°, 33.665°, 37.646°, 39.366°, 48.26°, 50.904°,
51.478°,56.009°, 58.339°, 60.911°, 69.899°, 70.244°, los cuales coinciden con los planos
(012), (110), (211), (300), (024), (214), (312), (321), (116), (315), (330), (425), (336), (612),
(621), (354), (713), (51 10), (725).

59

——
| —



1000
c)
e Clbica
500
ﬁ. 0 M
© 1000 '
- b)
- e Clbica
-% m Ortorrdmbica
O 500
(7) I
c . 2
2 M
'] "]
c 0
1000 L
. a)
e e Clibica
m Ortorrdmbica
% Romboédrica
500 n
?_' ==
| e Sl gf R
*| < S
* ~
JKU X
0
| 1 1 1 L 1 s
20 40 60 80

Figura 0.5. Patrones de DRX de puntos cuanticos de CsPbBr;a diferentes temperaturas de reaccion: a) 130 °C,
b) 155 °C, c) 180 °C.

Para 155°C (Figura 4.5, inciso b), el difractograma coincidio con la fase cubica (PDF 00-
054-0752) y ortorrémbica (PDF 00-054-0750), al igual que los puntos cuanticos sintetizados
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a 130°C. Esta mezcla de fases es consistente con lo mencionado en la literatura [53, 54, 179-

181]. Indicando que con el aumento de temperatura se elimina la fase romboédrica.

Para 180°C (Figura 4.5, inciso a), el difractograma fue consistente con la fase cubica
(PDF 00-054-0752) y monoclinica (PDF 00-054-0751). Indicando que a esta temperatura la
fase ortorrombica se convierte en cubica o monoclinica. Ademas, la presencia de esta Gltima
fase sugiere que la temperatura de inyeccion fue demasiado alta para garantizar la formacién
de perovskita.

En el andlisis de FTIR, se comprobd la presencia de grupos funcionales relacionados
a compuestos organicos presentes en las soluciones coloidales de puntos cuénticos. Los
espectros de IR son muy utiles para la caracterizacion, ya que en este caso permite ver los
grupos funcionales de los precursores y surfactantes , permitiendo asi determinar el grado de
pureza de las muestras, donde se esperan bandas con una intensidad menor en las muestras
que fueron lavadas. Ademas, es posible ver sefiales propias de metales y haluros. Por
consiguiente, esta técnica es bastante Util para poder vislumbrar los fenomenos que ocurren
en la superficie de estos nanomateriales.
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Figura 0.6. Espectros de IR de los puntos cuanticos de CsPbBrs sintetizados a distintas temperaturas de
reaccion: 130 °C, 155 °Cy 180 °C.
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Por la naturaleza de las muestras, se utilizo la técnica de reflexion total atenuada (ATR), ya
que las muestras se encuentran dispersas en hexano y es complicado preparar la muestra en
estado solido. La Figura 4.6 muestra los espectros de IR correspondientes a las muestras de
CsPbBr3 a las tres temperaturas de reaccion: 130, 155 y 180 °C. En esta comparacion se
aprecian bandas a 728, 1374, 1459, 2868, 2923y 2959 cm™. La banda a 728 cm™es indicativa
de enlaces C-Br. Las bandas correspondientes a 1374 y 1459 cm™ pertenecen a la zona de la
huella dactilar y son bandas bastante comunes en alcanos, ya que presentan la flexion y tijereo
(respectivamente) de enlaces C-H principalmente -CH,- y -CHs. Las bandas de 2868, 2923y
2929 cm™ pertenecen al estrechamiento simétrico y asimetrico de los enlaces C-H
pertenecientes a alcanos. Todo lo anterior parece indicar que estas bandas corresponden
precisamente al hexano y en parte a la natrualeza misma de los puntos cuénticos de
perovskita. Los espectros correspondientes fueron casi iguales para las tres muestras
medidas, indicando reproducibilidad para la sintesis de las muestras. Estos espectros fueron

corroborados por estudios previos [54, 182].

La técnica de absorcién UV-vis nos proporciona informacién de la presencia del
material de interés y de la distribucién de tamafios de particulas sintetizadas. Por ejemplo, si
la banda de absorcion es intensa y relativamente estrecha sugiere un tamafio unimodal y si

las bandas son anchas, la distribucion de tamafio de la nanoparticula varia mucho.

La Figura 4.7 presenta los espectros de absorcion UV-vis de los puntos cuanticos
CsPbBr3 sintetizados a diferentes temperaturas de reaccion (130, 155 y 180 °C). Estos
espectros tienen corregida la linea base y fueron normalizados. Los espectros muestran un
pico de absorcion centrado en 516 nm, 503 nm y 498 nm respectivamente, surgiendo un
tamafo de particula menor conforme se incrementa la temperatura, coincidiendo con las
observaciones de MEB. Siendo consistente con las absorciones reportadas para puntos
cuénticos de CsPbBr3 nanoparticulas de CsPbBrs 0 una combinacion de ambas (490-500 nm)
[59, 167].

Por ultimo, se determiné la banda prohibida de ambas muestras mediante graficas de
Tauc, con los datos obtenidos de los espectros de absorcion, considerando que los puntos

cuanticos de perovskita de CsPbBrz son semiconductores indirectos. De esta manera se
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determinaron las bandas prohibidas de las muestras sintetizadas a 130, 155y 180 °C en: 2.32

+0.08,2.35 £ 0.08 y 2.34 + 0.07 eV, respectivamente (Figura 4.8), sugiriendo de nuevo una

reduccion en el tamafio de particula con el aumento de temperatura.
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Figura 0.7. Espectros de absorcion UV-vis y de emision de los puntos cuanticos de CsPbBrs; a diferentes
temperaturas: a) 130°C, b) 155°C y ¢) 180°C (Aexcitacion= 390 nm).

La Figura 4.7 presenta que la emision para 130°C fue de 516 nm, 155°C de 513 nmy, 180°C
de 518 nm. Como puede apreciarse en los tres espectros, la diferencia no es significativa, ya
que implica una diferencia de banda prohibida de 0.02 eV. Ahora bien, hay que recordar que
la emision se encuentra estrechamente ligada a dos factores: tamafio de particula y
composicion quimica. Conociendo que las tres muestras presentaron la misma composicién
quimica, donde se varia la temperatura de reaccién; la razon por la que se aprecidé una
diferencia fue por el tamafio de particula. La emision de la de 130°C y 180 °C varia hacia
longitudes de onda mas grandes, mientras que la de 155 °C hacia longitudes de onda mas
cortas. Esto quiere decir que los tamafios de particula, para el caso de 130°C y 180 °C, son
ligeramente mas grandes; asi como en 155°C, los tamafios son mas pequefios. Esta variacion
inusual sugiere que existe distribucion de tamafios en las muestras, lo cual sugiere un mayor

cuidado en el lavado de las muestras. También se destaca que se realizaron las mediciones
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de FWHM vy el area bajo la curva (Tabla 4.1); dichos resultados indican que los picos son
estrechos. Se reporta que el FWHM esté relacionado a la pureza de color en un rango de 12
a 42 nm [59, 63].
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Figura 0.8. Gréaficos de Tauc para puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr; a diferentes temperaturas de
sintesis: a) 130, b) 155y ¢) 180 °C.

Tabla 0.1. Pardmetros obtenidos de los espectros de emision de los puntos cuénticos de perovskita de CsPbBr3

Muestra A (nm) FWHM Area bajo la curva
CsPbBrs (130 °C) 516 17.74 21.61
CsPbBr; (155 °C) 513 21.35 24.10
CsPbBr; (180 °C) 518 19.03 22.79

4.1.2 Evaluacién del efecto de la atmésfera de reaccion

Otro de los objetivos principales del presente proyecto fue evaluar la sintesis de puntos
cuénticos de perovskita en condiciones no controladas, debido a que la razon principal para

la eleccion de este material es por su potencial aplicacion en dispositivos fotovoltaicos. El
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método de sintesis empleado continud siendo por Inyeccion Coloidal en Caliente, debido a

las ventajas que dicho método ofrece en comparacion otros. Ahora bien, las condiciones de
los experimentos se mantuvieron constante, a excepcion por la atmosfera. En este caso, se

realizd en condiciones ambientales.

Si bien, a primera vista esta condicion puede ser perjudicial para la estabilidad de los
puntos cuénticos de perovskita, la cual ha sido discutida con anterioridad. Estas condiciones
fueron favorables para la obtencion de los puntos cuénticos de perovskita de CsPbBrs, los
cuales se caracterizan por su estabilidad. La Figura 4.9 comprueba la estabilidad de los puntos

cuanticos a lo largo de 20 dias.

Dia 20

L

09-08-2023 | 15-08-2023 | 21-08-2023 | 29-08-2023

CsPbBr, |

Figura 0.9. Puntos cuénticos de CsPbBrs sintetizados por el método de Inyeccién Coloidal en Caliente sin
atmosfera inerte a lo largo del tiempo [183]

A lo largo del siguiente apartado, se presenta la caracterizacion realizada a los presentes
puntos cuanticos. Cabe destacar que las potenciales aplicaciones para estas muestras

principalmente son como marcadores bioldgicos [183].

A través del andlisis por MEB, se observo las propiedades superficiales, entre ellas,
la morfologia de los puntos cuanticos de CsPbBrs. La Figura 4.10 (inciso a) muestra una
micrografia MEB representativa de los puntos cuanticos CsPbBr3 sintetizados, donde se
puede apreciar que existen una distribucion homogénea, asi como la morfologia esférica.
Cabe destacar que la morfologia pudo haberse debido al efecto de la atmdsfera en la reaccion
de inyeccion. El tamafio promedio de particula es de 12 nm (Figura 4.10, inciso b). Por tanto,

de esta manera se pudo determinar que se obtuvieron muestras que se encuentran dentro del
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rango de tamario de los puntos cuénticos de CsPbBrs. Es posible que, debido a la preparacion

de la muestra, los tamafios pudieron haberse afectado por efecto de aglomeramiento. Sin

embargo, se redujo el tamafio de particula en comparacion con las muestras del estudio

anterior.
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Figura 0.10. Micrografia MEB de la muestra CsPbBr3 y su distribucién de tamafio: a) Micrografia a 20,000X
de puntos cuénticos de CsPbBrs; sintetizados a una temperatura de reaccion de 150° C. b) Histograma de
distribucion de tamafio de particula obtenido de las mediciones de los puntos cuanticos de CsPbBr3 [183].

Para el analisis por DRX, la Figura 4.11 presenta un patrén de difraccion que corresponde a
la muestra sintetizada en condiciones atmosféricas, donde se destacan los picos
caracteristicos en los siguientes valores 20: 15.19°, 21.55°, 30.65°, 34.38°, 37.77°, 43.89°;
los cuales se indexan con los planos (100), (110), (200), (210), (211), (220) de la estructura
cubica correspondiente a la tarjeta cristalografica PDF 00-054-0752. Estos resultados
coinciden con la bibliografia relacionada a puntos cuénticos de perovskita de CsPbBr3 en
esa fase cristalina. Se destaco que, para las condiciones de la sintesis empleada, se haya
podido mantener la fase cubica estable, lo cual indicd que estos puntos cuanticos podrian

tener potencial en las aplicaciones fotovoltaicas y optoelectronicas.

La Figura 4.12 muestra el espectro de absorcion UV-vis de los puntos cuanticos de
CsPbBrs, en la misma se observé un pico maximo de absorcion centrada en 460 nm,
mostrando un corrimiento significativo de absorcién hacia el azul en comparacién con las

muestras sintetizadas en atmdsfera inerte (Seccion 4.1.1).
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Figura 0.11. Patron de difraccion de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrs sintetizados por el método de
Inyeccién Coloidal en Caliente en condiciones atmosféricas normales. Tarjeta cristalografica anexa: PDF 00-

054-0752 que corresponde a CsPbBr; fase clibica [183].
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Figura 0.12. Espectro de absorcion UV-vis de los puntos cuénticos de CsPbBr; dispersados en n-hexano [183].

Por otro lado, la Figura 4.13 muestra el espectro de emision de puntos cuanticos de CsPbBrg,
donde se puede observar un pico maximo centrado en 520 nm con una fuente de excitacién
de 379 nm, que es un ligero corrimiento al rojo comparado con atmdsfera inerte. Del espectro
de emision, el ancho del pico tiene un FWHM de 21.35 + 0.88 nm, lo cual establecio que la
emision del color es pura, debido a que el pico es relativamente estrecho. Mientras que el

ancho de pico se mantiene en un valor semejante en comparacion con las muestras
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sintetizadas en atmasfera inerte, indicando una distribucion de tamario similar para ambas
muestras. Por tanto, las propiedades oOpticas de los puntos cuanticos sintetizados

establecieron que efectivamente son puntos cuénticos de perovskita de CsPbBrs.
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Figura 0.13. Espectro de emision de los puntos cuénticos de CsPbBrs sintetizados a 150 °C. Fuente de
excitacion (Aexcitacion) de 365 nm [183].

4.2 Puntos cuanticos de perovskita de CsPbls

4.2.1 Evaluacion del efecto de la temperatura de reaccion

Las condiciones para la sintesis de puntos cuanticos de perovskita de CsPblz fueron similares
que las empleadas para la sintesis de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr3. Dentro de
este estudio, se realiz6 una comparacion a diferentes temperaturas de reaccion: 130, 155y
180 °C. Es importante aclarar que una temperatura superior a 155 °C, se degradan los puntos
cuénticos de CsPblzen caso de no frenar rapidamente la reaccion y no lavarla adecuadamente
[129]. A continuacidn, se presentan los resultados relacionados a la caracterizacién de estas

muestras sintetizadas.

La Figura 4.14 muestran micrografias correspondientes a CsPbls a dos temperaturas

de reaccion: 130y 155 °C, donde se aprecia una morfologia cubica y esférica. La temperatura
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de reaccion de 180 °C no pudo ser caracterizada, debido a que se imposibilitd la formacion

en estas condiciones de sintesis.
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Figura 0.14. Micrografias MEB mostrando los puntos cuénticos de CsPbls sintetizados a distintas temperaturas
de reaccidn: a) 130 °C y b) 155 °C. Histogramas de los puntos cuénticos de CsPbls sintetizados a distintas
temperaturas de reaccién: c) 130 °C y d) 155 °C. Espectros EDS de los puntos cuénticos de CsPbls sintetizados
a distintas temperaturas de reaccion: e) 155 °C.

Los histogramas indican que dichas muestras a 130 y 155 °C tienen una distribucién de
tamafios con un tamafio promedio de 18 + 18.85 nmy 14 + 14.84 nm, respectivamente. Los
errores son significativos para ambas muestras, lo que sugiere que los datos se encuentran
dispersos, lo cual se puede comprobar en los histogramas construidos, indicando que las
dimensiones de los puntos cuanticos dependen principalmente de la temperatura de reaccion
[129], por lo que para obtener un rango de tamafio deseado, es necesario establecer a qué




temperatura se puede trabajar. Para el caso de CsPbls, es importante tener cuidado para evitar
la degradacion, debido a las temperaturas de sintesis y el tiempo de enfriamiento y lavado.
El analisis quimico semicuantitativo realizado para la muestra de 155 °C, indica que la
proporcion de Cs:Pb:l es de 0.29:1:2.21, sugiriendo una carencia de cesio y un exceso de

plomo.
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Figura 0.15. Espectros de IR de los puntos cuéanticos de CsPbls sintetizados a distintas temperaturas de
reaccion: 130 °C y 155 °C.

Para el caso de los puntos cuénticos de CsPbls, los espectros de IR muestran sefiales
interesantes de mencionar (Figura 4.15). Existen bandas similares a las caracterizadas en las
muestras de CsPbBrz y que corresponde precisamente al hexano (Seccion 4.1.1). Sin
embargo, hay tres bandas que no se presentan en estos espectros: 720, 916, 1191 y 3350 cm™
! Primeramente, a 720 cm, existe una banda que se puede relacionar a enlaces C-O, los
cuales son propios de alcoholes, especificamente de tert-butanol. La banda a 916 cm™
corresponde a vibracion de tension fuera de plano del enlace CH. La banda a 1191 cm
también se puede deber a la presencia de enlaces C-I, especificamene CHal, lo cual podria
corresponde a la interaccion del CsPbls con los agentes surfactantes en el medio. Ahora bien,
la banda a 3350 cm™ es bastante comln al estrechamiento de enlaces oxidrilo (OH),

usualmente suelen asociarse a moléculas de agua, alcoholes o acidos carboxilicos. En este
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caso, es posible la presencia de tert-butanol, debido a la manera en la que se trataron las
muestras. Esto sugiere que la muestra a 155 °C no se encuentre debidamente lavada.Es
importante mencionar que la técnica de ATR tiene sus limitantes, principalmente el rango de
medicion: 650 a 4000 cm™. Por lo que no es posible visualizar sefiales de 400 a 650 cm™ que
corresponden a los enlaces de los metales como Pb y Cs y que podrian ser importantes para

la caracterizacion de estos materiales, asi como enlaces relacionados con |.

La Figura 4.16 presenta los espectros de absorcion UV-vis de los puntos cuénticos
CsPbls sintetizados a diferentes temperaturas de reaccion (130°C y 155°C). Estos espectros
tienen corregida la linea base y fueron normalizados. Los espectros muestran una banda de
absorcidn centrada en 677 nm y 675 nm respectivamente, donde se puede observar un pico
intenso y mas estrecho en la muestra sintetizada a una temperatura de reaccion de 130 °C.
Una banda de absorcion dentro del rango aproximado de 650 a 750 nm sugiere la presencia
de puntos cuanticos de CsPbls, nanoparticulas de CsPblz 0 una combinacion de ambas [18,
23,59, 77,122, 170, 176, 184]. De acuerdo con lo anterior, los resultados mostraron que la
absorcion sigue un corrimiento hacia longitudes de onda més grandes mientras fue
aumentando la temperatura de reaccidn, aunque este cambio no parece ser significativo. Estos

resultados se comprueban con MEB.

Finalmente, la emision para 155°C fue de 694 nm correspondiente a una banda
prohibida de 1.79 eV (Figura 4.16). La emision de esta Unica muestra corrobora lo
mencionado anteriormente [10, 59, 79, 81-83, 101], ya que emite en longitudes de onda largas
que corresponden al rojo y es la razon de este color emitido al ser excitado por una fuente de
luz de longitud de onda corta. Por otro lado, se realizaron las mediciones de FWHM,
obteniéndose un valor de 33.06 nm para dicha muestra, que es considerablemente mas grande
que los anchos medios de pico de las estructuras de perovskita sintetizadas en secciones
anteriores (Aproximadamente 21 nm, Seccion 4.1), indicando una menor pureza de color

[59]. El area bajo la curva determinado para la mencionada curva es de 39.75 (Figura 4.16).
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Figura 0.16. Espectros de absorcion UV-vis y de emision de los puntos cuanticos de CsPbls a diferentes
temperaturas: a) 130°C y b) 155°C. Fuente de excitacion (Aexcitacion) de 390 nm

En conclusién, las propiedades épticas pueden ser modificadas por diversos factores: el
efecto del tamafio de los puntos cuanticos y la temperatura de reaccion son variables factibles.
Se apreci6 una tendencia donde la absorcion se corrié ligeramente hacia longitudes de onda
largas de acuerdo con el incremento en la temperatura de reaccion. No es claro que la emision
siga una tendencia. Se apreci6 que, a una temperatura de reaccién mas grande, la emision se
corre hacia longitudes de onda méas grandes. Es necesario realizar mas mediciones por
Fluorescencia para asegurar que la tendencia es por la temperatura de reaccion. Un punto
importante para tomar en cuenta es que la absorcion y emisioén observadas corresponden a
un punto cuantico, ya que conforme se va reduciendo el tamafio de particula estas

propiedades tienen un corrimiento hacia el azul.

4.2.2 Evaluacién del efecto de la atmésfera de reaccion

Este estudio se realizo al mismo tiempo que la sintesis de puntos cuanticos de CsPbBrz en

condiciones atmosféricas. De esta manera, se presentan los resultados relacionados a la
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caracterizacion de estos puntos cuanticos [183], donde también se aprecia que a pesar del

efecto que ejerce la atmosfera sobre este tipo de muestra, se sintetizaron exitosamente, a pesar

de que CsPblz es una estructura menos estable a comparacion de CsPbBrs.

La Figura 4.17 (inciso a) muestra una micrografia MEB representativa de los puntos
cuénticos de CsPbls sintetizados, donde se puede apreciar que presentaron una morfologia
cubica. El tamafio promedio de particula es de 11 nm (Figura 4.17, inciso b), lo cual es
consistente a lo obtenido con los puntos cuénticos de CsPbBr3 donde al cambiar a un sistema

con ambiente no controlado, el tamafio de particula se reduce.
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Figura 0.17. Micrografia MEB de la muestra CsPbls y su distribucion de tamafio: a) Micrografia a 20,000X de
puntos cuanticos de CsPbl; sintetizados a una temperatura de reaccion de 150° C. b) Histograma de distribucion
de tamafio de particula obtenido de las mediciones de los puntos cuénticos de CsPbl; [183].

La Figura 4.18 muestra el espectro de absorcion UV-vis de los puntos cuanticos de CsPbls,
donde se observo un pico maximo de absorcion centrada en 680 nm, ligeramente mayor que

el rango de absorcion obtenido para esta misma composicién en atmésfera controlada.

La Figura 4.19 muestra el espectro de emision de las muestras de puntos cuanticos de
CsPbls, donde se puede observar un pico de emisién centrado en 690 nm con una fuente de
excitacion de 379 nm, lo cual coincidi6 con lo reportado en la literatura para este tipo de
puntos cuanticos. Del espectro de emision, el ancho del pico tiene un FWHM de 40.57 + 0.69

nm, resultando similar a lo obtenido en las muestras sintetizadas en atmdésfera inerte.

73

——
| —



ine

Por consiguiente, las propiedades Opticas de los puntos cuanticos sintetizados

establecieron que efectivamente son puntos cuanticos de perovskita de CsPbls.
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Figura 0.18. Espectro de absorcion UV-vis de los puntos cuénticos de CsPbls dispersados en n-hexano [183].
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Figura 0.19. Espectro de emision de los puntos cuénticos de CsPbls sintetizados a 150°C. Fuente de excitacion
(Aexcitacion) de 365 nm [183].
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4.3 Puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrxlsx

4.3.1 Evaluacién del efecto de concentracion del haluro

La continuacion del presente proyecto de tesis es la sintesis de puntos cuanticos o
nanoestructuras de perovskita de haluros combinados, es decir, muestras que tengan presente
dos haluros a la vez Br/l y CI/Br. Para este estudio, se sintetizaron puntos cuanticos de yoduro
y bromuro de cesio y plomo (CsPbBrxlz.x, donde x = 3, 2, 1.5, 1y 0). La Figura 4.20 muestra
los puntos cuénticos de perovskita de CsPbBryls.x, donde se observé que para muestras puras
de CsPbBrz la emision corresponde al verde y conforme se fue agregando | a la estructura de
perovskita, la emision se corrio hacia el rojo. De esta manera se comprob6 que se obtuvieron

muestras con composiciones mixtas, donde a simple vista, se aprecié un color intenso

caracteristico a cada una de las composiciones quimicas.

Figura 0.20. Puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr«ls« a diferentes relaciones de Br/I irradiados con una
fuente de excitacion UV (Aexcitacisn = 395-400 nm): a) CsPbBrs. b) CsPbBr.l. c) CsPbBrislis. d) CsPbBrl,. €)
CSPb|3

La Figura 4.21 muestra micrografias de los puntos cuanticos obtenidos al utilizar
como variable la relacién molar Br/l, donde se mantuvo constante la temperatura de reaccién
(150 °C) y el tiempo de reaccion (5 min) sintetizadas bajo atmosfera inerte. Se aprecian
puntos cuanticos de perovskita con tamarios de particula promedio de 6 a 10 nm. La Figura
4.21 (inciso a), correspondiente a CsPbBr3, evidencid la morfologia cubica con un tamafio
promedio de 8.87 + 9.06 nm. Al agregar una pequefia cantidad de yoduro (CsPbBr:l, inciso
b), evidencié una morfologia esférica con un tamafio promedio de 9.06 + 10.22 nm. Al
incrementar el yoduro (CsPbBrislis, inciso ¢), evidencié una morfologia cubica con un

tamario promedio de 9.90 + 6.38 nm. La Figura 4.21 (inciso d), correspondiente a CsPbBrly,

75

——
| —



evidencio la morfologia cubica con un tamafio promedio de 6.06 + 8.80 nm. La Figura 4.21
(incisoe), correspondiente a CsPbls, evidencid la morfologia cubica con un tamafio promedio
de 8.51 £ 9.25 nm. En general, se apreciaron los cubos formados con una regularidad de
tamafio con un crecimiento preferencial, los cuales aglomeran en clusteres a lo largo del
porta-muestra de silicio.

El analisis quimico semicuantitativo, de los puntos cuénticos de perovskita, se realizo
mediante Espectroscopia de Energia dispersiva de rayos X (EDS), donde se puede observar
los elementos que convergen segun lo establecido (Figura 4.21, incisos k-0). En todos los
espectros se observaron sefiales de Si 'y C que corresponden a la preparacion de las muestras
dentro del microscopio, el primero a que las muestras se montaron sobre oblea de silicio,

mientras que el segundo perteneciente a la cinta usada durante la introduccion de las muestras
dentro del equipo.

Media: 9.06 nm
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Figura 0.21. Micrografias por MEB de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrxls a diferentes relaciones
de Br/l. a) CsPbBrs. b) CsPbBr:l. c) CsPbBrislis. d) CsPbBrl,. €) CsPbls. Histogramas de puntos cuanticos de
perovskita de CsPbBryls. a diferentes relaciones de Br/l. f) CsPbBrs. g) CsPbBr2l. h) CsPbBrislis. i) CsPbBrl..
j) CsPbls. Espectros EDS de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBryls.x a diferentes relaciones de Br/I. k)
CsPbBrs. 1) CsPbBr2l. m) CsPbBryslis. n) CsPbBrl,. 0) CsPbls

Se observé que para el espectro EDS correspondiente a CsPbBr3 los picos caracteristicos de
Cs, Pb y Br, confirmando asi la composicién de la estructura de perovskita sin presencia de

contaminantes. Al agregar una pequefia cantidad de | para formar la estructura de perovskita
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(CsPbBr2l), se siguen observando los picos caracteristicos de Cs, Pb y Br y no se observo
ningun pico correspondiente al I, posiblemente por encontrarse en una cantidad menor a la
detectable por el equipo. Al seguir aumentando la cantidad de I en la estructura (CsPbBrislis
y CsPbBrly), se observaron picos caracteristicos de I, confirmando la presencia de estructuras
de perovskita con una mezcla de dos haluros. Ademas, se observd que conforme se
aumentaba la cantidad de iones de I, se reducia la sefial de Br, siendo consistente con el
cambio entre estos dos elementos. Cuando se sintetiza la estructura de perovskita de CsPbls,

se observaron Unicamente las sefiales correspondientes a esta composicion.

En el analisis de DRX (Figura 4.22), se destacaron los diferentes difractogramas
obtenidos al variarse la relacion Br/l. En las tres muestras caracterizadas, se observé una
mezcla de fases cristalinas, donde se corrobordé la presencia de diferentes estructuras
cristalinas de perovskita: fases cubicas de CsPbBr3 (PDF 96-153-3064) y CsPbls (PDF 01-
080-4039).
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S J/\ CsPbl,Br
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Figura 0.22. Patrones de DRX de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr«ls.x a diferentes relaciones de Br/I.
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Se utilizé el software X’Pert Highscore, para indexar los patrones de difraccion con las
tarjetas cristalograficas existentes en la Base de Datos Abierta de Cristalografia (COD, por
su sigla en inglés). A su vez, se utilizd una Base de Datos de Estructuras Cristalinas
Inorgénicas (ICSD, por su sigla en inglés), donde se obtuvieron tarjetas cristalograficas que

pudieron compararse con las muestras sintetizadas.

Para la muestra de CsPbBrs3, el difractograma comprob6 que estd presente la fase
cubica de CsPbBrs (PDF 96-153-3064). Para la fase ctbica se destacaron picos caracteristicos
en los siguientes valores de 260: 15.06°, 21.42°, 26.29°, 30.49°, 34.15°, 37.53°, 43.61°,
46.32°, los cuales se indexan con los planos cristalogréaficos (010), (011), (111), (020), (021),
(121), (122).

Por otro lado, la muestra de CsPbls, el difractograma comprobd que esta presente la
fase cubica de CsPbls (PDF 01-080-4039), en mayor medida a comparacion de otras tarjetas
cristalograficas. Para esta fase, se destacaron los siguientes picos en valores de 26: 14.24°,
20.34°, 24.94°, 28.86°, 32.38°, 35.50°, 41.31°, 43.87°, 46.46°, los cuales se indexan con los
planos cristalogréaficos (100), (110), (111), (200), (210), (211), (220), (300), (310).

Para la relacion de CsPbBr1sl1 s, el difractograma present6 diferencias notables en los
picos de diferentes planos cristalograficos. Se aprecié que existe el plano (111) a 26°
aproximadamente, el cual corresponde a CsPbBrs. Existio una combinacion de planos
correspondientes a CsPbBrs y CsPbls, donde la intensidad de los picos demostré que existe
una mayor proporcion en los planos difractados, de acuerdo con el porcentaje de Br y |

presente en la muestra.

Por altimo, larelacion de CsPbBrl2, se obtuvo un patrén de difraccion consistente con
una mezcla de CsPbBr3 y CsPbls. Primeramente, se apreciaron tres picos fundamentales: 15°,
25°y 30°. La mezcla de fases cristalinas es indicativa de las concentraciones de los haluros
utilizados. Por lo cual, da una idea general sobre estos parametros y la manera en la que se
afecta el producto final. Sin embargo, esta mezcla de fases es interesante para estudiar su
efecto en la aplicacion fotovoltaica, ya que recae en las propiedades opticas, morfoldgicas y

estructurales. Cabe destacar que se vario la relacion de Br/l 'y lo que se pudo percibir fue que
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la muestra con una mayor concentracion de Br es mas estable en comparacién con las que no

lo tienen. Por tanto, este factor no es tan evidente y también pudo deberse a que se ocupa un

proceso de lavado mas riguroso.

La Figura 4.23 muestra los espectros de IR correspondientes a puntos cuanticos de
CsPbBrxlz-x. En esta comparacion se aprecian bandas a 728, 1374, 1459, 2868, 2923 y 2959
cmt. La banda a 728 cm™ es indicativa de aminas primarias y secundarias, los cuales estan
presentes en la oleilamina. Las bandas correspondientes a 1374 y 1459 cm™ pertenecen a la
zona de la huella dactilar y son bandas comunes en alcanos, ya que presentan el doblamiento
y tijereo (respectivamente) de enlaces C-H principalmente -CH»- y -CHz. Las bandas de 2868,
2923y 2929 cm™ pertenecen al estrechamiento de los enlaces C-H pertenecientes a alcanos.
Lo que hace indicar que estas bandas corresponden precisamente al n-hexano y también
posiblemente a enlaces C-1 o C-Br, especialmente por las sefiales que se observan a
frecuencias bajas (<1000 cm?). La diferencia de intensidades en las muestras comparadas es
minima pero sumamente significativa en la region de 2800 a 3000 cm™, especialmente en las
muestras correspondientes a CsPbla.

Transmitancia (%)

-\_'—'\/’ CsPbBr, |W
; CstBrgw

_CHZ. ela‘ 'CHZ' e.s.
4000 | 35IOO | 30I00 | 25I00 | 20I00 | 15I00 | 10IOO | 560
Numero de onda (cm™)

Figura 0.23. Espectros de IR de puntos cuénticos de perovskita de CsPbBryls« a diferentes relaciones de Br/I
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La Figura 4.24 muestra los espectros de absorcion UV-vis obtenidos de la sintesis de puntos
cuanticos de perovskita. En el caso de CsPbBrs, se aprecio la banda de absorcion en 492 nm.
Conforme se fue agregando | para dar estructuras de perovskita de la forma (CsPbBrxl3z.x,
donde x = 3, 2, 1.5, 1 y 0), se observo que el espectro de absorcion se corria hacia el rojo
hasta 503, 513, 638 y 687 nm para x = 2, 1.5, 1, 0, respectivamente, permitiendo asi un gran
control en la sintonizacion de la banda con la composicion. En resumen, las posiciones de las
bandas de absorcion de los puntos cuénticos de perovskita medidos corresponden con los
reportados en la literatura [25, 52, 55, 59, 63, 70, 81, 87, 93, 103, 135, 138, 165, 168, 185-
191].
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Figura 0.24. Espectros de absorcion UV-vis de los puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr«ls« a diferentes
relaciones de Br/I.

La Figura 4.25 indica los espectros de las muestras sintetizadas, variando la relacion de Br/I.
En el caso de CsPbBr3, se encontrd una banda de emision en 515 nm. En forma similar que,
en los espectros de absorcion, se observo un corrimiento en la emision, conforme se
incremento la cantidad de 1, resultando en picos a 544, 577, 629 y 683 nm para x = 3, 2, 1.5,
1y 0. Larelacién de los radios atdmicos entre Br y | afecta precisamente en esta propiedad,

donde el primero tiene un radio atdbmico menor al segundo y esa es la razén por la cual la
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emision de CsPbBrs se ubica en longitudes de onda mas corta en comparacion con la emision

de CsPblz [52, 55, 59, 63, 70]. De esta manera, los puntos cuanticos emiten en un rango de
longitudes de onda de 544 a 683 nm aproximadamente, variando la concentracién del haluro
lo cual coincide con lo reportado con la literatura [52, 55, 59, 165].

En los espectros de emision observados se pudo apreciar una diferencia en la
intensidad de emision para cada composicion medida, donde es més intensa la muestra
correspondiente a CsPbBrs, seguido de CsPblz y siendo la menos intensa la muestra de

CsPDbBrzl, indicando un fenémeno de amortiguamiento para las composiciones mixta.

3
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Figura 0.25. Espectros de emision de los puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr«ls.x a diferentes relaciones
de Br/l. Fuente de excitacion (Aexcitacion) de 470 nm

Adicionalmente, se realizaron mediciones de FWHM vy el &rea bajo la curva (Tabla 4.2).
Dichos resultados indican que el pico correspondiente a CsPbBr3 es estrecho (20.09 nm),
apreciando la pureza de color correspondiente a esta muestra. Por el contrario, las muestras
pertenecientes a las otras composiciones tienen un FWHM maés grande (hasta 59.92 nm),

indicando colores menos puros.

En conclusién, las propiedades dpticas pueden ser modificadas por diversos factores:

el efecto del tamafio del material y la temperatura de reaccion son variables factibles. Por un
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lado, se aprecio una diferencia significativa entre las diferentes composiciones utilizadas y
fue consistente con lo que reporta la literatura, debido a que la absorcion y emision se

recorrian a longitudes de onda mayores cuando se aumento la concentracion de Br [59, 63].

Tabla 0.2. Parametros obtenidos de los espectros de emision de los puntos cuanticos de perovskita de
CsPbBryls« a diferentes relaciones de Br/I.

Relacion de Br/I A (nm) FWHM (nm) Error (FWHM)
CsPbBrs; 515 20.09 0.29
CsPbBr;l 544 41.05 2.87

CsPbBryslis 577 59.92 2.34
CsPbBrl, 629 57.12 1.27
CsPbls 683 43.14 0.95

4.4 Nanoestructuras de perovskita de CsPbCIxBrsx

En este apartado, se presentan los resultados obtenidos del estudio de nano-hojas de
perovskita de CsPbCIxBrsx. Como se ha discutido antes, un factor clave en la morfologia y
tamanio de particulas, en el método de Inyeccion en Caliente es el tiempo de reaccion. En esta
etapa del proyecto, se exploré el efecto de cambiar el tiempo de reaccion de 5 s a5 min. De
esta manera, se determind que el material de interés se precipitdé junto con los residuos
organicos derivados de la reaccién, por lo que es fundamental el lavado para evitar la
degradacion de la muestra. El resultado se muestra en la Figura 4.26, donde se observa que
las soluciones finales obtenidas después de la reaccion se separaron en dos fases: precipitado
y sobrenadante. Estas soluciones fueron irradiadas con una fuente de luz UV (=300 nm),
apreciandose que la emision de la muestra esté en la region azul a UV del espectro, que es lo
esperado dado la composicion basada en Bry ClI [59, 63, 178]. Cabe destacar que debido a
que el ojo humano es menos sensible al color azul, la emisidn no se visualiza tan facilmente.
Sin embargo, los espectros de emision mostrados més comprobaron que el material obtenido

presenta esta propiedad.

Los parametros, que fueron variables, tuvieron como objetivo principal el reproducir la
sintesis de las nano-hojas de perovskita, que surgen de trabajos previos, donde se obtuvieron
sin una planificacion previa. Ahora bien, el interés por reproducirlos es para poder aprovechar
este material obtenido con el fin de aplicarlos en dispositivos fotovoltaicos. Los parametros

que fueron variados durante la sintesis son:
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e El ambiente inerte de N2
e El tiempo de reaccion

e Larelacion de CI/Br en el producto obtenido

Figura 0.26. Nano-hojas de perovskita de CsPbClxBrs.x: a) no irradiados, b) e irradiados con luz UV.

Un parametro que no se ha menciona fue las condiciones de lavado, debido a que este surgié
de la necesidad de estudiar qué pasaria si los residuos siguen reaccionando con la solucién
coloidal obtenida. Si bien a lo largo de este apartado, se explica la caracterizacion de acuerdo
con las técnicas utilizadas, es conveniente destacar que no todas las muestras obtenidas
pudieron ser caracterizadas por todas estas técnicas, debido a problemas en la disponibilidad

de los equipos.

4.4.1 Efecto de la atmésfera de N2 en la formacion de nano-hojas

La Figura 4.27 muestra micrografias obtenidas mediante el analisis de microscopia
electrénica de barrido (MEB) mostrando nano-hojas de CsPbClIxBrs.x sintetizadas con y sin
atmosfera de Na. La reaccion se efectud a una temperatura constante de 150 °C con una
relacién molar de CI/Br igual a 87:13. También se comparo el efecto del material obtenido

con un proceso de lavado realizado a los 5 minutos y después de 24 h.

La Figura 4.27 (incisos a y e) presenta imagenes con amplificaciones de 5,000X y
20,000X de la muestra sintetizada en ambiente de N> y lavada inmediatamente después de la
sintesis, donde se observaron estructuras en forma de lamina cuadrada de aproximadamente
916 nm por lado (Figura 4.27, inciso i) y 203 nm de grosor (Figura 4.28, inciso e). En las

muestras preparadas en estas mismas condiciones, pero lavadas 24 h después de la sintesis
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(Figura 4.27, inciso b y f), se observo la aparicion de particulas pequefias y de laminas nuevas

muy delgadas (traslucidas), ademas de observarse un ligero incremento en el tamafio de las
ldminas (985 nm y 208 nm de ancho y de grosor, respectivamente) (Figura 4.27, inciso j;
Figura 4.28, inciso f), indicando que la reaccion de los reactivos en la solucion continud
después de la sintesis. Por otra parte, cuando las muestras son preparadas en condiciones de
ambiente no controlado con lavado inmediatamente después de la sintesis (Figura 4.27, inciso
cy g), donde se observé que el crecimiento de cubos fue favorecido y con estructuras que no
tienen particulas sobre su superficie. Asimismo, en las muestras sintetizadas en estas
condiciones y con lavado posterior, se apreci0 la presencia de estas particulas, que
probablemente fueron residuos que reaccionaron con las estructuras de perovskita, donde
también el crecimiento de cubos fue favorecido por el ambiente rico en Oz, lo cual, al

favorecer la oxidacion de estas especies, el crecimiento del cristal fue en las tres direcciones

(Figura 4.27, incisod y h).
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Figura 0.27. Micrografias por MEB a 5,000X y 10,000X aumentos mostrando nano-hojas sintetizadas a una
relacion molar CI/Br = 87:13 efectuadas a una temperatura de reaccion igual a 150 °C con un tiempo de 5 min
de reaccion. (a, €, i) Lavada al instante, con atmdsfera de N.. (b, f, j) Lavada a 24h, con atmdsfera de N.. (c, g,
k) Lavada al instante, sin atmdsfera. (d, h, I) Lavada a 24h, sin atmdésfera [192].
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Figura 0.28. Micrografias por MEB del grosor promedio de la sintesis de nano-hojas, a una relacién molar
Cl/Br, 87:13 efectuadas a una temperatura de reaccion igual a 150 °C con un tiempo de 5 min de reaccién. (a,
e) Lavada al instante, con atmésfera de Na. (b, f) Lavada a 24h, con atmésfera de N.. (¢, g) Lavada al instante,
sin atmésfera. (d, h) Lavada a 24h, sin atmosfera [192].

La medida del grosor es dificil de determinar, debido a que en su mayoria son estructuras
empalmadas de varias nano-hojas vistas de forma frontal, por lo que no se encuentran de
forma individual y muy pocas se aprecian de forma transversal en las imagenes obtenidas por
MEB. Los tamarfios del grosor medidos en un conjunto de nano-hojas es de aproximadamente
200 nm. Respecto al tamafio promedio de los lados de las nano-hojas, se obtuvo de 916 nm
(lavadas al instante) y al dejar las nano-hojas en el solvente sin retirar el material remanente
(lavadas hasta 24 h) de 985 nm (Figura 4.27, incisos i y j) lo que indic6 que la reaccion

continta permitiendo el crecimiento de las estructuras hasta alcanzar un tamafio mayor.

Los solidos lavados al instante bajo atmésfera controlada (Figura 4.27, a, b, e y f)
muestran un material limpio libre de material remanente con morfologia bien definida y una
cantidad significativa de estructuras homogéneas. En cambio, en las micrografias de la Figura
4.27 (incisos ¢, d, g y h) se obtuvieron morfologias similares, con un tamario lateral promedio
de 1628 y 1667 nm respectivamente, en las que se aprecio el grosor es de 536 y 920 nm,
dando lugar a la formacién de microcubos, como se muestra en la Figura 4.28 (incisos c, d,
gy h), lo que es un indicativo que las estructuras continuaron su crecimiento y en la sintesis
no se logro parar la reaccion o que las estructuras se formaron muy rapido durante la etapa

de la nucleacion. En conclusion, las nanoestructuras con forma de hoja se promueven mas
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con el uso de atmosfera controlada de N2, por lo que los experimentos fueron realizados en

atmosfera controlada con base a estos experimentos previos.

Bl PbCI
IPoCS

1 2 3 4 a54% 12 3 4 5 6 1 2 34 REcENe 1 25 S
Energia (keV) Energia (keV) Energia (keV) Energia (keV)

Cs e

Figura 0.29. Micrografias por MEB en escala de grises y anélisis de mapeo quimico de rayos X mostrando la
dispersion de los elementos CI, Br, Pb y Cs en las nano-hojas y nano-cubos, ademas se muestra el analisis
quimico puntual (EDS) a una relacion molar CI/Br, 87:13 efectuadas a una temperatura de reaccion igual a 150
°C con un tiempo de 5 min de reaccidn. (a, e, i) Lavada al instante, con atmdsfera de N». (b, f, j) Lavada a 24h,
con atmosfera de N». (c, g, k) Lavada al instante, sin atmosfera. (d, h, I) Lavada a 24h, sin atmdésfera [192].

Se realiz6 andlisis quimico semicuantitativo mediante la técnica EDS (Figura 4.29), los
resultados obtenidos en las nano-hojas de perovskita mediante esta técnica corresponden a
los elementos correspondientes para esta composicion quimica (CsPbCIxBrs): Cs, Pb, Cly
Br. La presencia de Si en los espectros se atribuye al porta-muestras utilizado para la

preparacion de las muestras.

La Figura 4.30 muestra los espectros de IR correspondientes a nano-hojas de
perovskita (CsPbCIxBrsx) donde se realizo la sintesis en ambiente de N2 y se compar6 con
muestras sintetizadas en ambiente no controlado, a su vez se realizaron comparaciones de
procesos de lavado de 5 min y 24 h. Los cuatro espectros presentan similitudes en las
posiciones de ciertas bandas: 1377, 1466, 1542, 2934, 2969 y 3442 cm™. Las bandas
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correspondientes a 1377 y 1466 cm™ pertenecen a la zona de la huella dactilar y son bandas
bastante comunes en alcanos, ya que presentan el doblamiento y tijereo (respectivamente) de
enlaces C-H principalmente -CHa- y -CHa. Las bandas de 2934 y 2969 cm™ pertenecen al
estrechamiento de los enlaces C-H pertenecientes a alcanos, CHz y CHg, principalemente. Lo
que hace indicar que estas bandas corresponden precisamente al hexano y en menor medida
a residuos organicos como la oleilamina y el acido oleico, aunque de este Gltimo las sefiales
podrian indicar que siempre pudo estar, debido a que la sefial de carboxilo (C=0) solamente
se precid definidamente en la muestra sintetizada con ambiente de N2 y lavada a los 5 min.
Por ultimo, existe la sefial ancha y con un porcentaje de transmitancia bajo a 3442 cm™, la
cual pudo ser indicativa de estiramiento de grupos -OH, asociados con la presencia de agua
0 de grupos -NHa.

H Con N,, lavadas:en 5 min Sin N, lavadas:en 5 min
: f It
HA i
— §'i-CO0 cc —
S P L
o ©
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@ : s © Iy
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CHyest: 1. Chyest : -
4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000
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Figura 0.30. Espectros de IR de nano-hojas de perovskita de CsPbCIxBrs«x en condiciones de ambiente de N2 0
sin él, con procesos de lavado a diferentes tiempos: 5 miny 24 h [192].

En la region comprendida de los 3000 a 3500 cm™, la diferencia de intensidades fue mas
notable entre las muestras lavadas a los 5 min, en comparacion con las que tienen un mayor
tiempo reaccionando con los residuos del medio. Otra diferencia apreciable es que los
espectros de las muestras que fueron lavadas a los 5 min, presentaron una menor cantidad de
ruido. La muestras que fueron sintetizadas en ambiente de N2 indicaron una mayor intensidad
en sus bandas, lo que muestra un porcentaje menor de transmitancia y, por ende, una mayor

cantidades de movimientos vibracionales en la muestra
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La Figura 4.31 muestra los espectros de absorcion UV-vis obtenidos de la sintesis de

CsPbClIxBrs, realizada con y sin atmosfera de nitrogeno, a una temperatura de reaccion de
150 °C por 5 min, con una relacién molar CI/Br de 87:13. La Figura 4.31 (inciso a) presenta
dos espectros: uno que corresponde la muestra lavada después de 5 min y otro de la muestra
lavada después de 24 h. La banda de absorcion se encuentra ubicada en 430 nm. La Figura
4.31 (inciso b) muestra la banda de absorcion se encuentra ubicada en 413 nm, longitud de
onda caracteristica en la formacion de nano-hojas de perovskita, lo que se corrobora con otras

técnicas de caracterizacion empleadas.

o) () [ CsPbCI, B CI/Br87:13
S r r H
CsPCIxBr3 Lavada al instante T ——Lavada al instante
- —— Lavada en 24h — 0.08- Lavada en 24h
« «©
e 430 nm 5 0.08
E % 413 nm
£ £ 0.04-
§ 0.1 §
< < 002
0.0 . ; ; ; . 0.00 ; . ; . ,
320 360 400 440 480 320 360 400 440 480
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 0.31. Espectros de absorcién UV-vis de nano-hojas de perovskita de CsPbClxBrs.x de muestras
sintetizadas a 150 °C por 5 min de relacion molar CI/Br de 87:13: a) con atmoésfera y b) sin atmosfera de N
[192].

4.4.2 Efecto de la relacién molar (CI/Br) en la formacion de nano-hojas

En las siguientes figuras se presentan micrografias de las nanoestructuras obtenidas al utilizar
como variable la relacion molar CI/Br, donde se mantuvo constante la temperatura de

reaccion (150 °C) y el tiempo de reaccién (5 min) sintetizadas bajo atmosfera de nitrdgeno.
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Figura 0.32. Micrografias por MEB de nano-hojas, variando la relacion molar CI/Br a una temperatura de 150
°C a5 min. (a, €, i) Cl/Br 90:10. (b, f, j) CI/Br 87:13. (c, g, k) Cl/Br 84:16. (d, h, 1) CI/Br 70:30 [192].

La Figura 4.32 (incisos a, e, i) muestra micrografias de la composicion CsPb(Clo9Bro.1)s,
donde se aprecian nano-hojas con un tamafio lateral aproximado de 1 um y un grosor de 43
nm (Figura 4.33, incisos a y e). Al incrementar la cantidad de Br, CsPb(Clo.g7Bro.13)3 se
evidencio de igual forma la estructura de hoja con un tamafio promedio ligeramente menor a
la composicion anterior, de 916 nm. Sin embargo, el grosor creci6 considerablemente hasta
los 203 nm (Figura 4.32, incisos b, f, j; Figura 4.33, incisos b y f). Incrementando la cantidad
de Br CsPb(ClogsBro14)s se observaron tanto estructuras en forma de hojas, asi como
estructuras cubicas, con un grosor en la escala micrométrica, siendo su tamafio de estructura
promedio de 1199 nm y grosor de 252 nm (Figura 4.32, incisos ¢, g, k) Por dltimo, con la
méaxima concentracion de Br (Figura 4.32, incisos d, h, 1), se obtuvieron cubos formados con
una regularidad de tamario, pero de igual forma se apreciaron las nanoestructuras con forma
de hoja, teniendo un tamafio promedio de 470 nm y grosor variable de 233 nm, esto Ultimo

fue observado en la Figura 4.33 (incisosd y h).
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Figura 0.33. Micrografias por MEB del grosor promedio de la sintesis de nano-hojas, variando la relacion
molar a una temperatura de 150 °C a 5 min. (a, €) CI/Br 90:10. (b, f) CI/Br 87:13. (c, g) CI/Br 84:16. (d, h) CI/Br
70:30 [192].
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Figura 0.34. Micrografias de la composicion quimica por Espectroscopia de Energia dispersiva de rayos X
(EDS) y mapeo de las nanoestructuras de la sintesis de nano-hojas variando la relacion molar a una temperatura
de 150 °C a 5 min. a,e,i) CI/Br 90:10, b,f,j) CI/Br 87:13, c,g,k) CI/Br 84:16 y d, h, I) CI/Br 70:30 [192].

La Figura 4.34 presenta micrografias correspondientes a la técnica EDS y mapeo realizado,
donde se puede observar los elementos que convergen en este material. Se aprecié que se
form6 una mezcla homogénea y son correspondientes a los elementos de las nano-hojas: Cs,

Pb, Cly Br. De igual manera, la presencia de Si en el espectro EDS se debe a que la muestra
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fue colocada en una oblea de este elemento para su debida caracterizacion. Por tanto, se

corrobord la presencia de los elementos mencionados en la estructura.

Se destacaron los diferentes patrones de difraccidn obtenidos al variarse la relacion
Cl/Br (Figura 4.35). En las tres muestras caracterizadas, se observé una mezcla de fases
cristalinas, donde se corrobora la presencia de diferentes estructuras cristalinas de perovskita

que relacionan a CsPbCls y CsPbBrs.

Para la relacion de CsPb(ClogBro.1)s, el difractograma comprueba que esta presente
CsPbCls fase tetragonal (PDF 00-018-0366). Para la fase tetragonal se destacaron picos
caracteristicos en los siguientes valores de 26: 15.87°, 22.5°, 32.03°, 35.62°, 39.14°, 45.65°,
51.33°, los cuales se indexan con los planos cristalograficos (100), (101), (200), (102), (112),
(202), (103). Adicionalmente esta presente CsPbBr3 fase cubica (PDF 01-084-0464) donde
se destacaron picos caracteristicos en los siguientes valores de 26: 15.87°, 22.5°, 32.03°,
35.62°, 39.14°, 45.65°, 51.33°, los cuales se indexan con los planos cristalograficos (100),
(110), (200), (210), (211), (220), (310).

Para la relacion de CsPb(Clo.gsBro.16)3, €l patron de difraccion es muy similar al de la
muestra anterior. La diferencia principal apreciable es la intensidad de los picos. Este
difractograma presenta también una mezcla de CsPbClz y CsPbBr3, donde se pudo comparar

con las mismas tarjetas cristalograficas.

Por altimo, la relacion de CsPb(Clo.7Bro.3)3 obtuvo un patron de difraccion consistente
con una mezcla de CsPbCls y CsPbBrs, donde se pudo comparar con las mismas tarjetas
cristalogréficas. Solamente que en esta muestra se mostré la existencia de picos
caracteristicos de las tarjetas PDF 00-018-0366 y PDF 01-084-0464.

La mezcla de fases cristalinas es indicativa de las concentraciones de los reactivos
utilizados, las temperaturas de reaccion y el tiempo de reaccion. Por lo cual, da una idea
general sobre estos parametros y la manera en la que se afecta el producto final. Sin embargo,
esta mezcla de fases es interesante para estudiar su efecto en la aplicacion fotovoltaica. Cabe
destacar que se vario la relacion de CI/Br y lo que se pudo percibir fue que la muestra con

una mayor concentracion de Br es mas estable en comparacion con las que no lo tienen. Para
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las primeras dos muestras, la relacion es muy cercana. Por consiguiente, este factor no es tan

evidente y también pudo deberse a que se ocupa un proceso de lavado mas riguroso.
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Figura 0.35. Patrones de DRX de nano-hojas de perovskita de CsPbCIxBrs. a diferentes relaciones de CI/Br.
Modificado de [192].

Los espectros de IR muestran sefiales similares a los presentados en el apartado anterior
(Figura 4.36). Por lo que se puede apreciar las siguientes bandas coincidieron en todos los
espectros: 500, 720, 1466, 1542, 2851, 2928 y 3446 cm™. La banda correspondiente a 500
cm? es indicativa de enlaces C-Br y C-Cl. La banda a 720 cm™ suele ser indicativa de un
movimiento de flexion de C-H. La banda a 1466 cm™ pertenece a la zona de la huella dactilar
y son bandas bastante comunes en alcanos, ya que presentan el doblamiento y tijereo
(respectivamente) de enlaces C-H, correspondientes a -CHz- y -CHs. La banda a 1542 cm™
parece corresponder a la flexion del enlace N-H, correspondiente a una amina. Las bandas
de 2851 y 2928 cm™ pertenecen al estrechamiento de los enlaces C-H pertenecientes a
alcanos, CH, y CHg, principalemente. Por Gltimo, la sefial a 3446 cm™ parece ser indicativa
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del movimiento de tension del enlace N-H, que corresponde a una amina alifatica primaria,

como en el caso de la oleilamina.
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Figura 0.36. Espectros de IR de nano-hojas de perovskita de CsPbClIxBrs variando la relacion molar de CI/Br:
a) 90:10, b) 87:13, ¢) 84:16 y d) 70:30 [192].

Sin embargo, existen sefiales que no se presentaron. La banda a 1191 cm™ es
indicativa tension del enlace C-O. Esta sefial solamente aparece de forma evidente en el
espectro correspondiente a la Figura 4.36 (inciso b), que se apoya con la banda a 1700 cm*
aproximadamente, que es indicativa a la sefial del grupo C=0. Esto parece indicar que en

dicha muestra existen sefiales de acido oleico.

Por el lado de la relacion CI/Br no parecio existir una tendencia al aumentar la
concentracion de Br o viceversa. Si bien, los espectros no son iguales, lo que paso fue un
cambio en el porcentaje de transmitancia de las bandas anteriormente mencionadas. Sin
embargo, si se aprecié que los haluros tienen interaccion con la estructura de los agentes

surfactantes, como se puede visualizar de manera comun en los espectros.

La Figura 4.37 indica los espectros de absorcion de las muestras con la composicion
CsPbClIxBrs sintetizadas a una temperatura de 150 °C por 5 min, variando la concentracion
molar de CI/Br: 90:10, 87:13, 84:16 y 70:30. Las muestras de 90 a 84% de Cl se observa un
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solo pico de absorcion que ser recorre de 419, 430 a 431 nm, conforme se aumenta la
concentracion de Br dentro de la estructura, que es consiste con lo reportado en la literatura.
Mientras que la muestra con una relacion molar de CsPb(Clo.7Bro.3)3 presentd dos picos de
absorcion a 421 a 455 nm, sugiriendo que existe la presencia de emision de segregados de
CsPbClsz a 421 nmy de CsPbBrs hacia 455 nm, sugiriendo una distribucion de tamafios para
este caso [59, 63, 109].
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455 nm ——CI/Br 87:13
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Figura 0.37. Espectros de absorcién UV-vis de nano-hojas de perovskita de CsPbClxBrs.x de muestras
sintetizadas a 150 °C por 5 min, variando la relacion molar de CI/Br [192].

La Figura 4.38 indica los espectros de las muestras sintetizadas a 150 °C por 5 min con
diferente relacion molar de CI/Br. Se observaron las diferencias en la intensidad de emision,
obteniendo una mayor emisién en la muestra con relacion molar CsPb(Clo.7Bro.3)s, con un
pico en 462 nm. Mientras que la emision de las muestras con una relacion molar
CsPb(Clo.ssBro.s)s y CsPb(ClogBro1)s, se encontraron con una banda de emision de 440 y
439 nm, respectivamente. Siendo asi que, a mayor concentracion de Br, se obtuvo una mayor
fuente de emision [63, 111, 112].
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Adicionalmente, se realizaron las mediciones de FWHM vy el area bajo la curva (Tabla 4.3).
Dichos resultados indican que los picos son estrechos, lo cual indicé la pureza de las nano-
hojas de perovskita obtenidas, debido a que en la literatura se reporta un rango de 12 a 42 nm
[59, 63, 112, 190]

Tabla 0.3. Parametros obtenidos de los espectros de emision de nano-hojas de perovskita de CsPbClxBra

Relacion de CI/Br A (nm) FWHM (nm) Area bajo la curva
70:30 462 22.03416 10,3981.7
84:16 440 23.46195 26,448.5
90:10 439 26.74803 35,359.8

— CI:Br 70:30 462nm
4000+ —— CI:Br 84:16 440nm
—~ — CI:Br 90:10 439nm
©
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Figura 0.38. Espectros de emisién de nano-hojas de perovskita de CsPbCI«Brs« sintetizadas a 150 °C por 5
min, variando la relacién molar de CI/Br. Fuente de excitacion (Rexcitacion) de 405 nm. Modificado de [192].

En conclusién, las propiedades épticas pueden ser modificadas por diversos factores: el
efecto del tamafio del material y la temperatura de reaccion son variables factibles. Por un
lado, no se aprecid una diferencia significativa con respecto a la sintesis con ambiente de N>
o0 sin él, asi como del tiempo de reaccidn. No obstante, la variacion en la relacion Cl/Br fue

consistente con lo que reporta la literatura, debido a que la absorcién y emision se recorrian
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a longitudes de onda mayores cuando se aumentd la concentracion de Br [10, 59, 63, 95, 101,
185].

4.4.3 Efecto del tiempo de reaccion en la formacion de nano-hojas

La Figura 4.39 muestran distintas micrografias de la sintesis variando el tiempo de reaccion

de 3 a 7 min a una temperatura constante de 150 °C y una relacién CI/Br de 90:10.
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Figura 0.39. Micrografias por MEB de nano-hojas, a distintos tiempos de reaccion a temperatura de 150 °C.
a,d,g) CI/Br 90:10 por 3 min, b,e,h) CI/Br 90:10 por 5 min y ¢,f,i) CI/Br 90:10 por 7 min [192].

Especificamente, al tiempo de 3 min (Figura 4.39, incisos a, d, g), se observé que el tamafio
de las nano-hojas ronda en los 546 nmy grosor de 53 nm (Figura 4.40, incisos ay d). Mientras
que para el tiempo de 5 min (Figura 4.39, incisos b, e, h), se aprecié que el tamafio de las
estructuras promedio increment6 a 1 um, manteniendo aproximadamente el mismo grosor

(43 nm) (Figura 4.40, incisos b y e). Finalmente, para el tiempo de 7 min (Figura 4.39, incisos
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c, f, 1), se observaron estructuras de tamafio promedio de 904 nmy grosor de 114 nm (Figura

4.40, incisos c y f). Se puede concluir que las nanoestructuras donde mejor se apreciaron las
nano-hojas, definidas con un espesor promedio en 43 nmy longitud de 1 um, son las muestras

sintetizadas con un tiempo de reaccion de 5 min.

Ademas, se realizo el analisis quimico semicuantitativo utilizando analisis por EDS,
donde se aprecio la dispersion de rayos X de los elementos: Cs, Pb, Cly Br (Figura 4.41). Se
aprecio que se formé una mezcla homogénea. La presencia de la sefial de Si se debid a que

estas muestras fueron caracterizadas en las mismas condiciones que las demas.
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Figura 0.40. Micrografias por MEB del grosor promedio de la sintesis de nano-hojas, a distintos tiempos de
reaccion a temperatura de 150 °C. a,d) CI/Br 90:10 por 3 min, b,e) CI/Br 90:10 por 5 min y c,f) Cl/Br 90:10 por
7 min [192].

97

——
| —



Cs
5
f:'b Br

c r

O 5 G 1 2 3 darEae 1 2 3 4ncae

Energia (keV) Energia (keV) Energia (keV)

Figura 0.41. Micrografias de la composicion quimica por Espectroscopia de Energia dispersiva de rayos X
(EDS) y mapeo de la sintesis de nano-hojas, a distintos tiempos de reaccion a temperatura de 150 °C. a,d,g)
CI/Br 90:10 por 3 min, b,e,h) CI/Br 90:10 por 5 min y c,f,i) CI/Br 90:10 por 7 min [192].

Para el caso del tiempo de reaccion, los espectros de IR muestran diferentes sefiales que
indican grupos funcionales similares a las presentadas anteriormente (Figura 4.42). Por lo
que se puede apreciar las siguientes bandas coincidieron en todos los espectros: 725, 1377,
1466, 2869, 2928 y 3451 cm™. La banda correspondiente a 725 cm™ suele ser indicativa de
un movimiento de flexion de C-H, donde también se puede apreciar vibraciones de enlaces
C-Cly C-Br. La bandas a 1377 y 1466 cm™ pertenece a la zona de la huella dactilar y son
bandas bastante comunes en alcanos, ya que presentan el doblamiento y tijereo de enlaces C-
H, correspondientes a -CH,- y -CHs. Las bandas de 2869 y 2928 cm™ pertenecen al
estrechamiento de los enlaces C-H pertenecientes a alcanos, CHz y CHa, principalemente.
Por Gltimo, la sefial a 3451 cm™ parece ser indicativa del movimiento de tension del enlace

N-H, que corresponde a una amina alifatica primaria, como en el caso de la oleilamina.
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Por consiguiente, las bandas mencionadas anteriormente y que corresponden

precisamente al hexano y oleilamina. Para el caso de la muestra sintetizada a un tiempo de 5

min, las sefiales indicativas a la deformacion y flexion de enlaces C-H es mucho menor.

Transmitancia (%)

*

-CH,-es. ! i -CH- def

é;Cers.

4000 3000 2000 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 0.42. Espectros de IR de nano-hojas de perovskita de CsPbClxBrs.x con una relacién molar de CI/Br de
90:10, variando el tiempo de reaccién: a) 3, b) 5y ¢) 7 min [192].

La Figura 4.43 expone los espectros de absorcion de las muestras con la composicion
CsPbCIyBrs.x sintetizadas a una temperatura de 150 °C con una relacion molar CI/Br de 90:10,
variando el tiempo de reaccion de 3, 5 y 7 minutos, donde se presentaron una banda de
absorcion a 417, 419 y 418 nm, respectivamente. Una banda de absorcion dentro del rango
aproximado de 400 nm sugiere la presencia de nanomateriales de perovskita con la
composicion de CsPb(CI/Br)s [59, 63, 105, 107, 109, 112]. Se aprecid que, a diferente tiempo
de reaccion, la absorcidn present6 un minimo corrimiento, que coincide con la absorcion de
puntos cuanticos de CsPbClz. En esto Gltimo se observd que existe una mayor cantidad del
Cl" que Br en la estructura. Hay que apreciar que este corrimiento no sigue una tendencia

conforme aumente el tiempo de reaccion.

99

——
| —



0.4
CsPbClyBr3.x — CI/Br 90:10 3 min
—— CI/Br 90:10 5 min
—— CI/Br 90:10 7 min
417 nm
0.2- 419 nm

W

360 400 440 480

Absorbancia (u.a.)

0.0

Longitud de onda (nm)

Figura 0.43. Espectros de absorcion UV-vis de nano-hojas de perovskita de CsPbClxBrs.x de muestras
sintetizadas a 150 °C con relacién molar de CI/Br de 90:10, variando el tiempo de reaccion: 3,5y 7 min [192].

4.5 Caracterizacion y evaluacion fotovoltaica de celdas solares de nanoestructuras de

perovskita

A lo largo del presente proyecto, se estuvo trabajando en la fabricacién de celdas solares de
puntos cuanticos de perovskita. La arquitectura de estas se estuvo variando a lo largo del
tiempo, de acuerdo con las necesidades y la disponibilidad de recursos. La literatura fue
determinante para poder llegar a una arquitectura propuesta al final del proyecto de tesis
doctoral. Es debido a esto que se presentan diferentes lotes para las celdas solares y un estudio
detallado del foto-electrodo de puntos cuanticos de perovskita para poder llegar a una
arquitectura tentativa, que posteriormente pueda ser evaluada. Para llegar a este punto,
primeramente, es sumamente necesario tener un analisis detallado de las nanoestructuras

propuestas, que hasta este punto se explico en los puntos anteriores del presente capitulo.

4.5.1 Primer lote para celdas solares de CsPbBr3

Las condiciones para el deposito de CsPbBrs fue por spin-coating. No obstante, se verificd

la unién de los mismos sobre la capa compacta de TiO2. La Figura 4.44 denota la diferencia
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de color para las muestras correspondientes a puntos cuanticos CsPbBr3z a una temperatura

de reaccion de 130°C. La naturaleza estable de este tipo de puntos cuanticos, permitieron que

las muestras resistieran condiciones ambientales al momento de ensamblar las celdas.

La diferencia de color es debida por el material selectivo a huecos (spiro-OMeTAD),
por lo cual estas muestras fueron los mejores candidatos para el deposito del contraelectrodo.
También se aprecia una diferencia entre las celdas con capa mesoporosa de TiO> (Figura
4.44, incisos c y d) con las que no la presentan (Figura 4.44, incisos a y b). La Figura 4.45
relaciona las celdas con puntos cuanticos CsPbBr3 sintetizados a 155°C, donde las peliculas
son mas homogeneas, donde la celda (Figura 4.44, inciso d) present6 un color deseado, asi

como mayor uniformidad en el deposito de la capa de spiro-OMeTAD [94, 193].

Figura 0.44. Celdas solares de puntos cuanticos de perovskita CsPbBr; sintetizados a 130°C sin contraelectrodo
metalico: a) c-TiO; sin spiro-OMeTAD, b) ¢c-TiO, con spiro-OMeTAD, c) ¢c-TiO2/m-TiO- sin spiro-OMeTAD
y d) c-TiO2/m-TiO, con spiro-OMeTAD

Finalmente, las celdas donde se depositaron puntos cuanticos CsPbBrs sintetizados a 180°C,
presentaron diversas dificultades, siendo necesario depositar de 5 a 15 capas con el fin de
pigmentar la celda solar con este material. La Figura 4.46 indica las muestras
correspondientes, comparandose con las que tienen spiro-OMeTAD y capa mesoporosa de

TiOa.




Figura 0.45. Celdas solares de puntos cuanticos de perovskita CsPbBr; sintetizados a 155°C sin contraelectrodo
metalico: a) c-TiO; sin spiro-OMeTAD, b) c-TiO; con spiro-OMeTAD, c) c-TiO2/m-TiO; sin spiro-OMeTAD
y d) c-TiO2/m-TiO; con spiro-OMeTAD

Por consiguiente, se puede observar que las celdas que tienen capa mesoporosa de TiO2 como
soporte presentan caracteristicas que indique una mejor fotogeneracion, a comparacién de
las celdas que unicamente tienen capa compacta de TiO». Otro aspecto fundamental es que
las muestras correspondientes a precipitados de 130 y 155°C presentan un color verde que
tifie con mayor facilidad a comparacién de las de 180°C, por lo que se requiere una menor

cantidad de capas para obtener vidrios con un color més distintivo [36, 82, 94, 193, 194].

Figura 0.46. Celdas solares de puntos cuanticos de perovskita CsPbBr; sintetizados a 180°C sin contraelectrodo
metalico: a) c-TiO2/m-TiO; sin spiro-OMeTAD y b) c-TiO2/m-TiO; con spiro-OMeTAD




Por otro lado, las muestras preparadas con pintura de plata y grafito, fueron medidas en el
simulador solar VeraSol. Estas muestras fueron montadas en el equipo. Los resultados fueron
variables para estas pruebas piloto; sin embargo, se evidencidé que los puntos cuénticos
CsPbBrstienen potencial como material fotogenerador. La Figura 4.47 presenta una curva J-
V para el caso de puntos cuanticos de CsPbBrz sintetizados a 130°C, que tiene como soporte

capa mesoporosa de TiO2 [82].

La Tabla 4.4 indica los parametros fotovoltaicos que fueron determinados mediante
la curva J-V, donde se muestra una Jsc de 4.10 pA-cm?, Voc de 0.4340 V, FF de 0.3056 y PCE
de 0.0005% [83, 84]. Estos parametros no son los mas altos para celdas solares de puntos
cuanticos de perovskita, tomando en cuenta que hasta el momento se han obtenido eficiencias
cercanas a 14.61% [1, 42]. Sin embargo, son indicativos que los puntos cuanticos de
perovskita tienen potencial para su aplicacion en celdas solares. Esta prueba piloto da una
idea general, que si bien la fotogeneracion no es la optima y la recombinacion puede ser un
factor importante, se tomaron en cuenta ciertos aspectos que son recomendables no repetir

para pruebas similares posteriores.

0.000005 -} —— PP130 (m-TiO2)|

0.000004 +

0.000003

0.000002 +

0.000001 ~

0.000000 . . . , . , . , .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Voltaje (V)

Densidad de corriente (A/cm2)

Figura 0.47. Curva J-V de una celda solar de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr3
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Tabla 0.4. Parametros fotovoltaicos de una celda solar de puntos cuanticos CsPbBr3;

Muestra Jsc Voc FF PCE
A-cm? \/ - %
PP-130 con m- 4.10-10 0.4340 0.3056 0.0005
TiO;

4.5.2 Segundo lote para celdas solares de CsPbBr3

Las condiciones para el deposito de CsPbBr3 para este lote fue por inmersion. La naturaleza

estable de este tipo de puntos cuanticos, permitieron que las muestras resistieran condiciones

ambientales al momento de ensamblar las celdas.
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Figura 0.48. Curvas J-V (Arriba) y Cronoamperometria (Abajo) de celdas solares sensibilizadas con puntos
cuanticos de CsPbBrj sintetizados a distintas temperaturas de reaccién; 130 °C, 155 °Cy 180 °C

Se realizaron 60 mediciones en 16 muestras, cada muestra tiene 5 pixeles medibles. Sin

embargo, existieron ciertas complicaciones para las mediciones llevadas a cabo. Las curvas

J-V reportadas parecen indicar la presencia de corto circuito en dichos dispositivos. La Figura

4.48 presenta las curvas J-V correspondientes para las tres muestras, apoyado de otro analisis

conocido como Cronoamperometria, el cual tiene el objetivo de determinar si existe una

variacion de corriente en el tiempo cuando la muestra es expuesta en condiciones de un sol.
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Las gréaficas determinan que si bien las corrientes son negativas, el estimulo con la lampara

del simulador solar parece indicar que el dispositivo reacciona, aunque el valor es tan

pequefio, que apenas es apreciable [41, 58, 135, 148, 195-198].

De esta forma, se determinaron los parametros fotovoltaicos: Jsc, Voc, FF y PCE de
muestras representativas. La Tabla 4.5 presenta los valores de dichos parametros, donde se
evidencia una corriente extremadamente pequefia, con valores de voltaje que llegan hasta 0.7
V aproximadamente. A simple vista con la informacion obtenida de las curvas J-V y los
parametros obtenidos de ella, se establece que la fotogeneracion es ineficiente; y que a partir
de los valores de Voc se puede decir que es muy probable que existan procesos de
recombinacion. Estos dos factores, principalmente, afectan el FF y la PCE de las muestras,
valores extremadamente pequefios. En conclusidn, se logré la construccion de una celda solar
a base de TiO con puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr3z con una eficiencia promedio
de 1.17x10°%% con una densidad de corriente de 0.0196 mA/cm?, asi como un voltaje a
cortocircuito de 0.7 V [1].

Tabla 0.5. Pardmetros fotovoltaicos correspondientes a celdas solares sensibilizadas con puntos cuanticos de
perovskita de CsPbBrs; a diferentes temperaturas de sintesis: 130, 155y 180 °C

Jsc Voc FF PCE
Muestra mA/C? v % %
130 °C 0.0196 0.7287 24.5756 3.5100x10°3
155 °C -0.0014 -0.0020 21.0806 5.9026x10”7
180 °C -0.0011 -0.0188 49.5829 1.0254x10°
-~ 13043 £ “' n' Y
mifem? 0cmé neom? flem? L3 -
I 45 2.2 1.00E+06 1000 1 300 — (dJrec/dv)"-1 {dish/dv)*-1 @ -(Jtot/dv)"-1
10,000,000 © o
35E-02 2:_‘:1 D‘_'::v ﬁ:.FEJ 13?54
2.63E-02 ﬁ
E_ 1.75E-02 3 o 1
[ 8.75E-03
1 b L X )
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Figura 0.49. Curva J-V (lzquierda) y Primera derivada dJ/dV (Derecha) con parametros fotovoltaicos ideales
para celdas solares de perovskita.
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No obstante, estas técnicas no son suficientes para determinar exactamente qué esta pasando
dentro de estos dispositivos. Las curvas J-V fueron tratadas, y se obtuvo una curva a partir
de la primera derivada de las curvas J-V. Esta curva ofrece informacion sobre tres tipos de
resistencias: Rsh, Rs ¥ Rrec. Idealmente, cuando una curva J-V tiene un FF aproximado de
69%, esta curva denota una clara diferencia en los valores de ambas resistencias: Rrec tiene
un caracter exponencial con el voltaje, por lo que se representa como una linea inclinada en
dichas graficas semi logaritmicas. Rs y Rsh son constantes con el voltaje, asi que tienden a
representarse como lineas horizontales. Ahora el grafico de la Primera Derivada establece la
relacion entre ellas. Rrec Y Rsh estan en paralelo, asi que al sumarse forman una nueva
resistencia conocida como R1 donde dominaré la mas pequefia de las 2. A bajo voltaje domina
Rsh y @ medio voltaje domina Rrec. Rs Y R1 estan en serie, asi que domina la mas grande de
las 2, lo que hace que normalmente Rs solo sea visible a altos voltajes (Figura 4.49). En el
presente estudio, los rangos de visibilidad de una resistencia u otra se ven afectados por su
magnitud haciendo que solo se vea una u otra, por lo que no se sabe exactamente qué
resistencia predomina (Figura 4.50). Por consiguiente, se sugiere que existe corto circuito,
que hay una notable falla en los contactos y que la transferencia de carga evidentemente no
se esta dando como deberia darse [8, 29, 41, 58, 71, 123, 148, 161, 167, 191, 196-200].

En conclusion, se tiene un problema con la arquitectura, por lo que no es posible
concluir que los resultados derivados de la caracterizacion fotovoltaica Unicamente tenga

presente como unico factor la naturaleza de los puntos cuanticos utilizados.

Adicionalmente, se realizo la caracterizacion de las presentes celdas solares por dos
técnicas: MEB y FTIR. En este apartado, se describen los resultados obtenidos.

Con MEB, se visualiz6 la morfologia de las capas depositadas en los dispositivos, asi
como la superficie de las celdas solares. En estas micrografias frontales, se esperaria tener
capas uniformes. Esto se aprecia en la Figura 4.51, sobre todo en la celda solar
correspondiente a 155 °C. A su vez, se realizo el analisis quimico semicuantitativo, para
determinar el porcentaje atomico de Cs, Pb y Br, los cuales variaron en las tres muestras con

cantitades sumamente bajas; a excepcion de la primera muestra (130 °C). Esto ultimo se debe
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principalmente al deposito de las otras peliculas, las cuales se encuentran en mayor cantidad

[58, 196].
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Figura 0.50. Primera derivada dJ/dV (Derecha) de celdas solares sensibilizadas con puntos cuanticos de
CsPbBrs sintetizados a distintas temperaturas de reaccion: 130 °C, 155 °Cy 180 °C
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Figura 0.51. Micrografias frontales de MEB correspondientes a celdas solares sensibilizadas con puntos
cuanticos de CsPbBrs sintetizados a distintas temperaturas de reaccion: a) 130 °C, b) 155 °C y c) 180 °C.
Espectros EDS: 130 °C (d), 155 °C (e) y 180 °C ().




Mediante FTIR, se comprobo la presencia de grupos funcionales relacionados a compuestos
organicos presentes en las celdas solares sensibilizadas con puntos cuanticos de perovskita
de CsPbBrs. Para esto, se prepararon las muestras, mediante el raspado de las peliculas
depositadas en los dispositivos. La muestra sdlida se mezcl6 con bromuro de potasio (KBr)

en relacion 1:10 para obtener una pastilla, la cual es analizada por el espectroscopio.

1243
2923 2849 1505 1033 444
I ;
I
I
~~ |CsPbBr;180°C !
s ! |
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go! | |
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Figura 0.52. Espectros de IR correspondientes a celdas solares sensibilizadas con puntos cuanticos de CsPbBr3
sintetizados a 130 °C, 155 °Cy 180 °C

La Figura 4.52 muestra los espectros de IR correspondientes a los tres dispositivos medidos.
En esta comparacion se aprecian bandas a 444, 1033, 1243, 1505, 2849y 2923 cm™. La banda
a 444 cm™ es indicativa del enlace Ti-O, los cuales estan presentes en el TiO,. Las bandas
correspondientes a 1033 y 1243 cm™ pertenecen a sefiales de éteres aromaticos, los cuales
corresponden al spiro-OMeTAD. La banda de 1505 cm™ pertenece a dobletes de enlace C-H
en grupos aromaticos, que pertenecen al spiro-OMeTAD. Las bandas de 2849 y 2923 cm*
pertenecen al estrechamiento de los enlaces C-H pertenecientes a alcanos. Lo que hace
indicar que estas bandas corresponden residuos organicos presentes en los puntos cuanticos
como 1-octadeceno o hexano. No podria ser acido oleico u oleilamina, porque no existen

bandas caracteristicas de estas sustancias. La diferencia de intensidades en las tres muestras
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es minima pero sumamente significativa en la region de 400 a 600 cm, lo que podria indicar

diferente cantidad de TiO2 en ambas muestras.

4.5.3 Pruebas preliminares para celdas solares de CsPbBrxlz

Para este ultimo caso, el estudio se enfocd principalmente en la fabricacién del foto-
electrodo, el cual se compone del sustrato, el material selectivo a electrones y el material
foto-generador. La arquitectura propuesta del foto-electrodo fue: FTO/SnO2/CsPbBrylsx
[176, 196]. Este anélisis fue trabajado durante un tiempo y se dividio en dos partes
fundamentales. La primera implicé pruebas para el depoésito utilizando un spin-coater
previamente fabricado de estudios previos [201]. La segunda consistid en la fabricacion de

los foto-electrodos mencionados anteriormente.

La primera parte fue caracterizada morfol6gica y superficialmente para evaluar la
calidad de la pelicula de nanomateriales de perovskita depositada sobre el sustrato.
Unicamente fue caracterizada por MEB. Ahora bien, la segunda parte fue montada y
caracterizada. Las técnicas empleadas fueron: MEB, DRX y Espectroscopia UV-vis. A
continuacion, se presentan los resultados en torno a la caracterizacion misma de estos

dispositivos.

Para la primera parte de estas pruebas, en las micrografias analizadas, se puede
apreciar un depdsito uniforme, donde es necesario realizar cortes precisos a los vidrios
utilizados para poderlo apreciar con mayor detalle. Visualmente, la apariencia de los
depdsitos es potencialmente favorable (Figura 4.53). La Figura 4.54 muestra que el grosor
de los depositos de nanoestructuras de perovskita tuvo resultados variables, dependiendo del
tipo de vidrio y de la cantidad de muestra utilizada.

Cabe destacar que no hubo un control en la concentracion de nanoestructuras de
perovskita. El grosor aumentd conforme se fue disminuyendo el volumen de la muestra. Esto
se pudo deber a que, a menor volumen depositado, la muestra se adhirié mas facilmente al
sustrato. Es necesario mencionar que estas pruebas preliminares fueron realizadas multiples
veces para controlar variables que tengan que ver con el manejo del equipo y que el equipo

utilizado fue realizado manualmente .
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Figura 0.53. Fotografias de los depositos de nanoparticulas de perovskita depositados por la técnica spin-
coating: a) Vidrio FTO con 40 pL de muestra, b) Vidrio comin con 40 pL de muestra, c) Vidrio FTO con 30
pL de muestra, d) Vidrio comin con 30 L de muestra y €) Vidrio FTO con 20 pL de muestra.

(um)
FTO 1-40 1.90
VIDRIO 1-40 191

FTO 2-30 4.17
VIDRIO 2-30 3.03
VIDRIO 3-20 8.41

Figura 0.54. Micrografias de MEB de los dep6sitos de nanoparticulas de perovskita depositados por la técnica
spin-coating: a) Vidrio FTO con 40 pL de muestra, b) Vidrio comin con 40 pL de muestra, ¢) Vidrio FTO con
30 uL de muestra, d) Vidrio comdn con 30 pL de muestra, €) Vidrio FTO con 20 puL de muestra. Espectros
EDS correspondientes a cada muestra: f) Vidrio FTO con 40 pL de muestra, g) Vidrio comun con 40 pL de
muestra, h) Vidrio FTO con 30 pL de muestra e i) Vidrio comdn con 30 pL de muestra. Tabla anexa sobre los
grosores medidos en cada muestra.

Ahora bien, dentro de la segunda parte de estas pruebas, se evalud la superficie de los foto-
electrodos previamente fabricados por esta técnica. Se hicieron mediciones en secciones
frontales y transversales, para poder dilucidar el grosor de las peliculas depositadas. Estas
micrografias fueron complicadas de obtener, debido a la fuerte interaccion del haz de

electrones del microscopio con las muestras.
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La Figura 4.55 muestra micrografias de las secciones frontal y transversal de los

fotoelectrodos ensamblados. Se observd que el deposito de las peliculas fue exitoso, lo cual
se comprueba con las otras técnicas de caracterizacion utilizadas. En las secciones frontales,
se pudo observar sobre la morfologia de las nanoparticulas compuestas por las dos peliculas
depositadas por el método de spin-coating. Por otro lado, fue complicado establecer si las

dos capas fueron depositadas, ya que en las micrografias transversales existe la presencia de

peliculas adicionales a la de FTO.

Figura 0.55. Micrografias de MEB de los fotoelectrodos ensamblados con la arquitectura:
FTO/SnO2/CsPbBr«ls.x. Micrografias frontales: a) CsPbBrs, b) CsPbBrzl, ¢) CsPbBrislis, d) CsPbBrl,, €)
CsPbls, f) FTO/SnO,. Micrografias transversales: g) CsPbBr3, h) CsPbBr:l, i) CsPbBrislis, j) CsPbBrls, k)
CsPbls y I) FTO/SnO;

Adicionalmente, se realiz6 el analisis quimico semicuantitativo por EDS, donde se pudo
comprobar la existencia de los elementos presentes en las peliculas depositadas: Cs, Pb, Br,
I, Sn, Oy en algunos casos Si, Ni y P. En el caso del Si, se debi6 a que el sustrato es vidrio.
Para Ni y P, se debi6 a que el porta-muestras utilizado para el anélisis contiene estos
elementos. Las Figuras 4.56 y 4.57 presentan los espectros EDS de las seis muestras
utilizadas. Es debido a la presencia del blanco, el cual es el sustrato FTO/SnO., que se puede

concluir que efectivamente los depdsitos fueron realizados.
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Figura 0.56. Espectros EDS de las muestras frontales de los fotoelectrodos ensamblados con la arquitectura:
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Figura 0.57. Espectros EDS de las muestras frontales de los fotoelectrodos ensamblados con la arquitectura:
FTO/SnO2/CsPbBIyls«: @) CsPbBrs, b) CsPbBrl, c) CsPbBryslis, d) CsPbBrly, e) CsPblz y f) FTO/SnOx.

Los foto-electrodos ensamblados fueron caracterizados por DRX. La Figura 4.58 muestra los
patrones de difraccidn para las seis muestras medidas. Cabe destacar que los difractogramas
fueron comparados con tres tarjetas cristalograficas: PDF 96-153-3064 que corresponde a

CsPbBrs cubica. PDF 01-080-4039 que corresponde a CsPbls cubicay ICSD 148037, el cual
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pertenece a la estructura tetragonal de SnO.. Se puede discutir la coincidencia existente para

todas las muestras con la tarjeta ICSD 148037, lo cual corroboré la presencia de SnO..
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Figura 0.58. Patrones de DRX de fotoelectrodos ensamblados con la arquitectura: FTO/SnO2/CsPbBryl3«

Los foto-electrodos ensamblados fueron caracterizados por Espectroscopia UV-vis. La
Figura 4.59 muestra los espectros de absorcion correspondientes para las seis muestras
medidas. A simple vista, se puede apreciar que existe un efecto en la absorcion con la
deposicion de las capas correspondientes al material selectivo a electrones (SnO2) y el
material fotogenerador (CsPbBr«ls.x), donde la muestra correspondiente a CsPbBrl> tuvo el
mayor rango de absorcion en el espectro UV-vis, donde la absorbancia es mayor a 0.1754

aproximadamente [25].
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Figura 0.59. Espectros de absorcion UV-vis de fotoelectrodos ensamblados con la arquitectura:

Finalmente, se establecié que los fotoelectrodos ensamblados tienen el potencial para la
arquitectura final de la celda solar propuesta: FTO/SnO2/CsPbBrxlz-x/spiro-OMeTAD/Awu.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

5.1.1 Puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr3

e En la presente investigacion, se puede verificar mediante las pruebas realizadas de
caracterizacion sobre la sintesis de puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrs,
mediante el método de sintesis de inyeccidn coloidal en caliente, variandose la
temperatura de reaccion (130, 155 y 180°C).

e Se determind el proceso de purificacion mas eficiente de puntos cuénticos de
perovskita, el cual implico la mezcla con acetato de metilo y su redispersion en
hexano. Para obtener puntos cuanticos idoneos para depdsito es necesario
implementar al menos dos ciclos, lo que aseguraria la eliminacion de los compuestos
organicos residuales que puedan estar presentes.

e Tanto el precipitado y sobrenadante fueron procesados mediante las diferentes
técnicas de caracterizaciobn mencionadas. Se apreci6 que existe una diferencia
considerable entre ambas fases de la solucion, lo cual implico la influencia existente
entre el producto obtenido y los residuos de la reaccién. De manera visual, se
visualizo que al ser expuestas a radiacion UV, las soluciones de sobrenadante emitian
de color azul, mientras que las de precipitado de color verde.

e Por otro lado, la técnica de DRX indic6 que existe una mezcla de fases cristalinas de
los puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrs, las cuales son: cubica, ortorrdmbica
y romboédrica, principalmente.

e Las micrografias obtenidas con MEB parecen corroborar, en su mayoria, los
resultados derivados de las técnicas espectroscopicas. Se determind que la morfologia
para el caso de los puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrz son nano-cubos en
rangos de tamafio de 8 a 20 nm. Los tamafios medidos establecieron un patrén

interesante que corrobora lo mencionado en los espectros de absorcion.
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e Los espectros de absorcion, obtenidos mediante Espectroscopia de UV-vis,

determinaron que el rango de absorcion de estos puntos cuéanticos es de 300 a 500
nm. Las muestras siguen una tendencia donde la absorcion se corre hacia longitudes
de onda més grandes conforme va a aumentando la temperatura de reaccion y, por
tanto, el tamafio de particula.

e Los espectros de emision, obtenidos mediante la Espectroscopia de Fluorescencia,
mostraron también diferencias para las tres temperaturas de reaccion. Los resultados
sugieren que existe coincidencia con lo reportado en la literatura. La emision puede
significar un problema para la eficiencia en el transporte de cargas dentro de las celdas
solares, por lo que es necesario realizar mediciones de eficiencia cuantica externa del
material.

o Finalmente, se experimentd de manera formal con el ensamblado de las celdas solares
de puntos cuénticos de perovskita de bromuro de cesio y plomo de CsPbBrs. Se
explor6 con mayor profundidad el depdsito de cada capa de la celda con la
arquitectura anteriormente propuesta.

e Se sintetizaron puntos cuanticos de perovskita de CsPbBr3 por Inyeccion Coloidal en
caliente en condiciones atmosféricas normales, reduciendo considerablemente el
tiempo invertido para la sintesis de este tipo de nanoparticulas

e Se obtuvo una distribucion de tamafio uniforme con un tamafio de particula promedio
de 12 nm.

e Los espectros de abosrcion UV-vis determinaron que los puntos cuanticos de
CsPbBr3 abosrben en una longitud de onda maixma de 460 nm.

e Los espectros de emsiion muestras que la longitud de onda maxima emitida estuvo
alrededor de 520 nm.

e La estabilidad de los puntos cuanticos de CsPbBr3 también fue medida de manera

cualitativa alrededor de 2 meses.

5.1.2 Puntos cuanticos de perovskita de CsPbl3

e En la presente investigacion, se puede verificar mediante las pruebas de

caracterizacion realizadas la sintesis de puntos cuanticos de perovskita de yoduro de
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CsPbls, mediante el método de sintesis de Inyeccion Coloidal en caliente, variandose

la temperatura de reaccion.

e Las micrografias obtenidas con MEB parecen corroborar, en su mayoria, los
resultados derivados de las técnicas espectroscopicas. Se determino que la morfologia
para el caso de los puntos cuanticos de perovskita de CsPbls son nano cubos en rangos
de tamafio de 8 a 20 nm. Los tamafios medidos establecieron un patron interesante
que corrobora lo mencionado en los espectros de absorcion.

e Los espectros de absorcion determinaron que la temperatura de reaccion si tiene un
efecto aparente sobre la absorcion y se encuentra relacionado al tamafio de particula:
mientras aumenta la temperatura de reaccion, el tamafio de particula disminuye y por
tanto la absorcidn se corre hacia longitudes de onda cortas.

e El espectro de emision Gnicamente fue obtenido para la muestra sintetizada a 155 °C.
Sin embargo, los resultados preliminares sugieren que existe coincidencia con lo
reportado en la literatura.

e Se sintetizaron puntos cuanticos de perovskita de CsPbls por Inyeccion Coloidal en
caliente en condiciones atmosféricas normales, reduciendo considerablemente el
tiempo invertido para la sintesis de este tipo de nanoparticulas

e Se obtuvo una distribucion de tamafio uniforme con un tamafio de particula promedio
de 11 nm.

e Los espectros de absorcion UV-vis determinaron que los puntos cuénticos de CsPbls
absorben en una longitud de onda méaixma de 680 nm.

e Los espectros de emsiion muestras que la longitud de onda maxima emitida estuvo

alrededor de 690 nm.

5.1.3 Puntos cuanticos de perovskita de CsPbBryls-«

e En la presente investigacion, se verifico la formacion de puntos cuanticos de
perovskita de CsPbBrxlz.x por el método de Inyeccion Coloidal en caliente con las
condiciones establecidas en meses anteriores. Las técnicas de caracterizacion

implementadas corroboran la presencia de puntos cuanticos.
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e Mediante DRX, se comprobd la presencia de perovskita en diferentes fases cristalinas

combinadas de CsPbBrs y CsPbls, donde se aprecio la presencia de un plano
fundamental (111). Los tamarios de cristalito determinados fueron similares a la
informacidn obtenida por MEB.

e Mediante MEB, se determiné que los puntos cuénticos de perovskita con distribucion
homogénea y tamafio promedio de 8.48 nm, donde los tamafos superiores
correspondieron a los puntos cuénticos de CsPbBr2l y CsPbBrislys.

e El andlisis quimico semicuantitativo de las muestras evidencio la presencia de los
elementos presentes en las muestras preparadas: Cs, Pb, Bry I.

e Los resultados por Espectroscopia de absorcién UV-vis indicaron una absorcién de
los puntos cuénticos de perovskita centrada en un rango particular de 503 a 687 nm.

e Alincrementar el porcentaje de Br, la banda de absorcion de UV-vis se desplazo hacia
longitudes de onda menores, lo que estuvo estrechamente ligada a la composicion
quimica. Este comportamiento es favorecedor para aprovechar el transporte de carga
en celdas solares.

e Los tamafios medidos por MEB no coinciden con una tendencia vinculada a sus
propiedades Opticas. Esto puede deberse a las combinaciones implementadas.

e La emision de puntos cuanticos de perovskita present6 una tendencia similar a los
resultados medidos por Espectroscopia UV-vis. Se aprecid que, a mayor
concentracion de |, las bandas de emision se desplazaron a longitudes de onda
mayores, y viceversa.

e Por ultimo, se implementaron diferentes experimentos para el deposito de perovskita
sobre vidrios con una pelicula delgada de éxido de estafio dopado con fluor (FTO).
Se variaron las capas depositadas, el volumen de muestra, el volumen de antisolvente

y la concentracion de las muestras.

5.1.4 Nanoestructuras de perovskita de CsPbCIxBrz

e En lapresente investigacion, se verifico que la formacion de nano-hojas se promueve

en atmosfera controlada de nitrogeno.
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e Se evaluaron exitosamente, por medio del método de Inyeccidn Coloidal en caliente,

los parametros de sintesis: ambiente de N, relacion molar de CI/Br y tiempo de
reaccion.

e Mediante DRX, se comprobd la presencia de perovskita en diferentes fases cristalinas
combinadas de CsPbCls, CssPbCls, CsPbBrz y CssPbBre, donde también se
detectaron sefiales que corresponden al CsCl.

e Se logré la sintesis de un nanomaterial de perovskita con forma de nano-hoja con
distribucién homogénea y tamafio promedio de 1 pum de longitud, con grosor
promedio de 43 nm., este teniendo una relacion molar de CI/Br de 90:10.

e A una relacion de CI/Br de 70:30, las nanoestructuras crecieron dando lugar a
microcubos con tamarfios en un rango de 230 a 470 nm.

e Los espectros de IR indicaron bandas que corresponden vibraciones de hexano, acido
oleico y oleilamina, principalmente. Esto permitié comprobar el proceso de lavado
aplicado a las muestras. En comparacion con muestras que duraron mas tiempo en ser
lavadas, se apreci6 una diferencia indicativa, que se apoya con los resultados de MEB.

e Los resultados por Espectroscopia UV-vis indicaron una absorcién de las nano-hojas
centrada en un rango particular de 415 a 430 nm.

e Alincrementar el porcentaje de Br, la banda de absorcion de UV-vis se desplaz6 hacia
longitudes de onda mayores, lo que no sélo indicd tamafios de particula con mayor
dimension, si no que se encontrd estrechamente ligada a la composicion quimica.

e La emision de nano-hojas es favorecida mayormente al tener una concentracion
mayor de Br, por lo cual se beneficia una emision en longitudes de onda cercano a

los 462 nm, pero asi mismo va perdiendo su morfologia de hoja en la nanoestructura.

5.1.5 Evaluacion fotovoltaica de celdas solares de nanoestructuras de perovskita

e Ao largo del presente trabajo de tesis doctoral, se logaron construir diversas celdas
solares con diferentes arquitecturas, donde se obtuvieron resultados diversos y que
dependieron de la construccion de los dispositivos, lo cual hasta la actualidad se ha
estado trabajando para evitar cortocircuitos y fugas de corriente, que imposibilitan

ver con claridad los fenomenos fisicos que acontecen en estos dispositivos.

119

——
| —



lin?

e Para el primer lote, se logré la construccion de una celda solar a base de TiO2 con

puntos cuanticos de perovskita de CsPbBrs con una eficiencia promedio de 5x103%
con una densidad de corriente de 4.10x10°® mA/cm?, voltaje a cortocircuito de 0.4340
V 'y factor de llenado de 0.3056.

e Se logro la construccion de una celda solar a base de TiO2 con puntos cuanticos de
perovskita de CsPbBrs con una eficiencia promedio de 3.51x103% con una densidad
de corriente de 0.0196 mA/cm?, voltaje a cortocircuito de 0.7287 V' y factor de llenado
de 24.5756.

e Se logro la construccion de fotoelectrodos de puntos cuanticos de perovskita de
haluros  combinados  (CsPbBrxlzx) con la  siguiente  arquitectura:
FTO/SnO./CsPbBrxlsx. Asi como su caracterizacion por Espectroscopia UV-vis,
DRX y MEB, que facilitaron establecer las condiciones en las cuales se tienen que
fabricar dispositivos fotovoltaicos de este tipo de materiales.

5.2 Recomendaciones y Prospectivas a Futuro

e Con respecto a la caracterizacion de puntos cuanticos y nanomateriales de perovskita,
es necesario aplicar técnicas que no fueron posibles de ejecutar por diversas
situaciones. La principal técnica de caracterizacion es por Microscopia Electronica
de Transmisién (MET).

e En general, es necesario continuar estudiando la aplicacion fotovoltaica de estos
nanomateriales estudiados. En este punto, a futuro hay que continuar trabajando en la
construccion de los dispositivos fotovoltaicos, estudiando la estabilidad y eficiencia
de estos.

e Siendo mas especificos, es de suma importancia dar seguimiento al ultimo estudio
del presente proyecto de tesis doctoral, relacionado con la construccion de
fotoelectrodos de puntos cuanticos de perovskita de haluros combinados de bromuro
y yoduro (CsPbBrxlzx) con la siguiente arquitectura: FTO/SnO2/CsPbBryls«. El
siguiente paso por seguir en el mismo seria la fabricacion de las celdas solares

utilizado estos puntos cuanticos como material fotogenerador.
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