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RESUMEN

En este trabajo se obtuvieron peliculas de perovskita de triyoduro de plomo
metilamonio (CH3NH3Pbl3) por la técnica de drop casting en dos pasos. Para la fabricacion
se partié de una formulacion ya conocida por el grupo de investigacion, sin embargo, se
mejoraron algunos parametros. Como resultado se lograron peliculas compactas de
policristalinas con fase tetragonal, de color gris oscuro de ~1.3 um a ~4.4 um de espesor por
lo que se le tomaron como peliculas gruesas de perovskita. La brecha de energia prohibida
que presentan las peliculas es de 1.54 eV, por lo que, una de sus posibles aplicaciones puede
ser como capa absorbedora en una celda solar. De acuerdo a la literatura la perovskita se
degrada en presencia de agua, y luz UV. Esta es la razon de la tesis y se centrd en el estudio
de estabilidad a condiciones extremas. Se utilizo un QUV Accelerated Weather tester donde
es posible lograr condiciones de 100% de humedad relativa. Una vez terminado este proceso,
se tiene una pelicula color amarillo caracteristica de uno de los precursores, Pbl, (yoduro de
plomo) que en un lapso de tan s6lo 5 minutos se transforma a color negro, caracteristico de
la perovskita. Esta transformacion se comprob¢ analizando las muestras por espectroscopia
UV/Vis, Microscopia Optica, Difraccion de rayos X y Microscopia electronica de Barrido.
Se encontrd que la relacion de los precursores tiene un efecto en el comportamiento de
regeneracion, siendo la Optima la relacion 1:1.  Se demostr6é que la perovskita con yodo al
regenerarse conserva su cristalinidad y de igual manera sucede con la perovskita que contiene
bromo. Esta tltima se sintetizé para comparar su estabilidad en las mismas condiciones que
la de yodo. Un efecto notable después del proceso de regeneracion, tanto para las peliculas
de yodo como para las de bromo, aumenta la porosidad.

Los resultados obtenidos en esta tesis demostraron que es posible que la perovskita

se vuelva a generar a pesar de someterse a condiciones ambientales extremas.



ABSTRACT

In this work methylammonium lead triiodide (CH3NH;3Pbl3) perovskite films were obtained
by the two-step drop casting technique. The fabrication started from a formulation already
known by the research group, however, some parameters were improved. As a result,
compact polycrystalline films with a tetragonal phase were obtained, with a dark gray color
and a thickness ranging from ~1.3 um to ~4.4 um and thus they are classified as thick
perovskite films. The forbidden band gap that this film is 1.54 eV, thus one of its possible
applications could be as an absorbing layer in a solar cell. According to literature perovskite
degrades in the presence of water and UV light. This is the motive of this thesis and it is
centered in the study of stability in extreme conditions. A QUV Accelerated Weather tester
was used which allows, reaching 100% relative humidity conditions. Once this process has
ended, a yellow film remains which is characteristic of one of the precursors, Pbl, (lead
iodide) which turns dark gray in a time lapse of only 5 minutes, characteristic of perovskite.
This transformation was proven by analyzing the samples by UV/Vis, optical microscopy,
X-Ray Diffraction and Scanning Electron Microscopy. It was found that the ratio of the
precursors has an effect on the regeneration behavior, with the optimal ratio being 1:1. It was
demonstrated that when the iodine perovskite, that contains iodine, regenerates it keeps its
crystallinity and the same happens with the perovskite that has bromine. The latter was
synthesized in order to compare its stability with the iodine perovskite in the same conditions.
A notable effect after the regeneration process, for both kinds of films, is the increase in

porosity.

The obtained results in this thesis demonstrate that perovskite can regenerate despite

being subjected to extreme environment conditions.
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CAPITULO I
INTRODUCCION

Debido al consumo mundial de energia y la contaminacion ambiental, las fuentes
tradicionales de energia fosil no pueden desarrollarse a la par con el desarrollo de la
humanidad. La utilizacion de fuentes de energia limpias y renovables se ha convertido en un
requisito para el desarrollo de la sociedad humana [1-3].

La gran demanda de la energia producida por los combustibles fosiles y la
contaminacion que esta genera se ha optado por desarrollar energias emergentes, entre ellas
la energia solar. La energia solar es la energia contenida en la radiacion solar que es
transformada mediante los correspondientes dispositivos, en la forma térmica o eléctrica. La
energia solar es transformada a energia eléctrica mediante celdas fotovoltaicas [2].

Entre una variedad de nuevas tecnologias energéticas, la energia solar es, sin duda,
una de las tecnologias mas prometedoras. Una celda solar es un dispositivo que convierte la
energia de la luz directamente en energia eléctrica a través de efectos fotovoltaicos o
reacciones fotoquimicas [1,2].

Existe una gran variedad de materiales que se emplean en la fabricacion de celdas
fotovoltaicas, y estas se dividen en tres generaciones, donde la primera generacion de celdas
fotovoltaicas consistia en una gran superficie de cristal con una union p-n, también conocidas
como celdas solares basadas en obleas de silicio. Después surgio la segunda generacion tras
la llegada de la tecnologia de peliculas delgadas, apuntaron a una considerable reduccion de
costos, entre los materiales semiconductores utilizados, se puede mencionar, silicio amorfo,
silicio monocristalino, silicio policristalino, telenuro de cadmio, sulfuros y seleniuros de
indio. Estas ultimas son las més conocidas y actualmente dominan el mercado mundial con
una eficiencia del 25% (figura 1), desafortunadamente, este tipo de celdas solares tienen un
alto costo de produccion, debido a que requieren de altas temperaturas (1500 — 2000 °C)[4,5].
La produccion del silicio es muy costosa, por lo que los cientificos se han dado a la tarea de
desarrollar nuevos materiales para las celdas emergentes de bajo costo. Entre ellos se

encuentra las celdas solares basadas en perovskita que ha bajado los precios a un 33% (figura



1) y con una eficiencia competitiva a las celdas solares de silicio, en tan solo 10 afios de

investigacion, dando inicio a la tercera generacion de celdas fotovoltaicas [6—8].
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Figura 1. Costo - Eficiencia de las tres generaciones de celdas solares. [1]

Las celdas solares de perovskita han despertado gran interés en la ciencia de los materiales,
debido a sus excelentes propiedades fotovoltaicas y bajo costo. Desafortunadamente, la
inestabilidad de la perovskita hibrida (orgénica-inorgdnica) en ambientes humedos es un
problema dificil, lo que dificulta su aplicacion practica en celdas solares. Es de gran
importancia estudiar la degradacion de este material para encontrar las soluciones mas
apropiadas[6-8].

El primer estudio sobre pervoskitas se realizo por Mitzi et al. (1995) a principios de
1990. En el 2009 Miyazaka et al. (2009) reportaron las primeras celdas solares sensibilizadas
por perovskita donde emplearon CH3NH3PbX3 (X=I, Br) con una eficiencia del 3.8% y
posteriormente se logro obtener una eficiencia de 6.7%. Sin embargo, estos dispositivos antes
mencionados presentaban un tiempo de vida no mayor a 1 h, debido a que la perovskita se
disolvia deteriorando el dispositivo. Este problema fue resuelto por Park et al. (2012)
sustituyendo el electrolito por capas sélidas logrando una eficiencia de 9.7%. Esto marco la
pauta para el rapido incremento en la eficiencia de las celdas solares basadas en perovskitas,

excediendo una eficiencia del 15% hasta llegar a 23% [8]. Sin embargo, a pesar del



extraordinario avance en desempeiio, el tiempo de vida de las celdas solares esta limitada por
la estabilidad en la red estructural de la perovskita. Se ha encontrado que en presencia de
humedad, la estructura de la perovskita CH3NH3Pbl; puede romperse facilmente, seguido
por la descomposicion de material [3,8,9].

En este trabajo se estudid el comportamiento de la perovskita al exponerse a
condiciones controladas de humedad, radiacion y temperatura para generar una degradacion
acelerada, y asi determinar las concentraciones adecuadas para su sintesis y que mejoren su
resistencia a la degradacion. Siendo monitoreadas a través de UV-Visible, IR-TF, DRX, SEM

y Microscopia Optica[10].



HIPOTESIS

La degradacion de la perovskita a condiciones extremas controladas nos permite estudiar la
estabilidad del material. La importancia de este proyecto es proporcionar las concentraciones

adecuadas para mejorar su resistencia a la degradacion.

OBJETIVOS

1.1. Objetivo general
Analizar la degradacion acelerada de la perovskita CH3NH3Pbls, con el fin de encontrar la

formulacion de sintesis con mayor resistencia a la degradacion.

1.2.0bjetivos Especificos

l. Sintetizar Perovskita por drop casting a uno y drop casting a dos pasos.

2. Variar la concentracion de yoduro de plomo (Pbl,) y yoduro de metilamonio (MAI),
a partir de una formulacioén conocida.

3. Analizar por microscopia Optica, espectroscopia infrarrojo, espectroscopia de UV-

visible, y difraccion de rayos X.

4. Someter a degradacion acelerada la perovskita.
5. Monitorear mediante microscopia Optica, espectroscopia de UV- Visible.
6. Caracterizar a la perovskita justo antes y después de la degradacion acelerada por

difraccion de rayos X, espectroscopia UV-Visible, microscopia dptica y microscopia
electronica de barrido.

7. Comprobar que la concentracion de los precursores tiene un impacto sobre la
resistencia a la degradacién con el uso de spin coating.

8. Sintesis de perovskita de bromuro y comparacion con la perovskita de yoduro



CAPITULO 2
ANTECEDENTES

2.1.Perovskita

La palabra perovskita refiere a la forma del mineral CaTiO3. Adopta una estructura cristalina
que consiste en octaedros de TiO¢ que componen las esquinas en tres dimensiones, con Ca
ocupando la cavidad cuboctaédrica en cada celda unitaria. La misma estructura cristalina
también se encuentra para una amplia gama de materiales con estequiometria ABX3, dos
casos notables son SrTiO3 y BaTiOs. Se conocen ejemplos de materiales estructurados de
perovskitas aislantes, semiconductores y superconductores. Estos materiales son el sistema
arquetipico para transiciones de fase como polimorfos ctbicos, tetragonales, ortorrémbicos,
trigonales y monoclinicos accesibles en funcion de la inclinacion y la rotacion de los
poliedros ABX3 en el enrejado [10,11].

La importancia de la pervoskita aparecio tras el descubrimiento de sus propiedades
dieléctricas y ferro eléctricas del titanato de bario, BaTiOs, en los afios 1940. Este material
fue rapidamente empleado en la electronica como capacitores y transductores. [12] Este tipo
de propiedades varia considerablemente de un tipo de perovskita a otra, aun en las diferencias
de la estructura cristalina. [ 13]Existen diferentes tipos de perovskita, de 6xidos (ABO3) y de

halogenuros (ABX3, X=CL, Bry I)[14].

2.2.Perovskita de halogenuro ABX3 (X=Cl, BryI)

Las perovskitas hibridas orgdnica-inorganica estan compuestas por la estequiometria ABXs.
[14] En las perovskitas hibridas esta presente un cation inorgéanico divalente y el metal
monovalente es completado por un catiéon organico o con la misma carga que se ilustra en la
Figura 2; en principio, podria usarse cualquier catién organico, una vez que haya espacio
suficiente para ajustarlo dentro de la cavidad, si el tamafo del cation es demasiado grande,
entonces la red de perovskita tridimensional se rompe, como se demuestra en la serie de

estructuras hibridas con bajas dimensiones en las redes inorganicas [13,14] .
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Figura 2. Esquema de la estructura cristalina de la pervoskita con respecto a A,
By X.[16]

La perovskita de triyoduro de plomo metilamonio, CH;NH3Pblz (MAPbI3) estd surgiendo
como un semiconductor "stperestrella" para aplicaciones fotovoltaicas (PV) rentables. [16—
19] Es un semiconductor con un intervalo de banda Optica adecuada y directa (1.57 eV), un
alto coeficiente de absorcion optica (o = 10*-10° cm ~ ! para hv> 1.7 eV) y una larga longitud
de difusion de electrones / huecos (1 um - 10 um) incluso en peliculas delgadas policristalinas
procesadas en solucion, lo que hace que MAPbDI3 sea ventajoso tanto en aplicaciones
fotovoltaicas como en otras en optoelectronica [2, 20-23].

La estructura cristalina cibica del MAPbI3, fue la reportada por Dr. Alexander Weber,
poco mas tarde fueron identificados tres tipos de estructuras cristalinas de MAPDI;:
ortorrdmbica, que mantiene su estabilidad aproximadamente a 165 K, ésta puede cambiar su
estructura a tetragonal de 165 K - 327 K, y la tercera es la clbica, que se genera a una
temperatura mayor de 327 K. [24-30] Las tres fases Pueden distinguirse entre por la posicion
de los picos de la difraccion de rayos X, sin embargo, las intensidades de los picos de

CH3NH;sI son demasiado débiles para asignar una orientacién molecular precisa [5].



2.3.Métodos de deposito

2.3.1 Drop casting (lanzamiento de gota)

Es un método de depdsito de peliculas donde se puede controlar el espesor dependiendo de
las concentraciones de la disolucion, este proceso fue utilizado para depositos de resinas a
finales del siglo XVIII [26]. El Drop casting simplemente implica colocar gotas de la
disolucion de la mezcla de los precursores para obtener el material deseado en la superficie

del sustrato, y posteriormente permitir que el disolvente se evapore (Figura 3) [27].

2.3.2 Drop casting a dos pasos

El método de drop casting a dos pasos, consiste en depositar una gota de disolucién de un
precursor, una vez evaporado el disolvente, se repite el mismo procedimiento con el otro
precursor permitiendo una reaccion quimica para obtener una pelicula de un material nuevo

(Figura 4) [27].

A

Figura 3. Método Drop Casting en un paso; donde se aplica una disolucion de
Pbl, y se obtiene una pelicula del mismo material, Pbl.



Primer paso Segundo paso

- o -
T=120°C T=260°C
t= 60 min t=20 min

Figura 4. Drop Casting en dos pasos, donde el primer paso consiste en aplicar una
gota de Pbl,, una vez evaporado el solvente se anade una gota de MAI, dando lugar
al segundo paso, permitiendo una reaccion quimica para producir Perovskita.

2.3.3 Spin coating

Esta técnica ha sido utilizada por décadas tanto en la ciencia moderna como en la ingenieria
para la aplicacion de recubrimientos de capa delgada. En este proceso se pone una pequefia
cantidad de disolucion en el centro de la placa y, posteriormente, se somete a altas
revoluciones por minuto esto con el fin de lograr que la aceleracion centripeta provoque que
el sol-gel se distribuya por toda la superficie llegando hasta los bordes de la placa, dejando

un delgado recubrimiento (Figura 5) [26,29].
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Figura 5. Diferentes etapas del Spin Coating: a) Depositado de la solucion, b)
aceleracion de la placa, c) sol-gel esparciéndose y d) evaporacion de solventes
del sol-gel. Donde ® representa la velocidad angular y dw/dt la aceleracion
angular [26].

2.4.Técnicas de Caracterizacion

2.4.1 Espectroscopia UV-Visible

Usualmente esta técnica utiliza un instrumento llamado espectrometro, que consiste en una
fuente de luz, con una ldmpara de deuterio para el rango del espectro de UV y una lampara
de tungsteno para la region visible e infrarroja, ésta es enfocada sobre un monocromador,
que usa una sola longitud de onda proveniente de la lampara y escanea en el rango de la
longitud o frecuencia deseada. Se utiliza un porta muestras, un detector de luz para medir la
luz que atraviesa la muestra y un ordenador para mostrar el espectro de adsorcion y
almacenarlo. En la Figura 6 se puede ver el esquema de un espectrometro [30].

En la espectroscopia de absorcion Optica, se pueden usar distintos tipos de radiacion
electromagnética, tales como: ultravioleta cercana, las regiones visibles o cercanas al
infrarrojo, estas se usan para excitar las transiciones entre los estados electronicos, en el
rango de longitud de onda de 200 nm a 3000 nm figura 7. Este rango es llamado rango 6ptico
y da lugar a la espectroscopia Optica, los electrones de valencia generalmente son excitados
con estas longitudes de onda [31]. Las medidas experimentales se presentan como graficos
de intensidad absorbida contra energia de fotones (E = hv), donde v = frecuencia o se puede

escribir como velocidad de la luz entre longitud de onda (A)[30].
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Figura 6. Esquema de un sistema de espectroscopia UV-Visible [30].
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Figura 7. Espectro electromagnético, con longitudes de onda pequenas (rayos
gamma) hasta longitudes de onda altas (ondas de radio) [31].
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Figura 8. Posibles fendémenos que ocurren cuando se irradia un material
determinado con un haz de luz de cierta longitud de onda [9].

Is

La radiacion electromagnética al incidir sobre la materia sufre el proceso absorcion,

transmision, reflexion, refraccion y dispersion, como se muestra en la Figura 8.
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Io = Haz de luz incidente.

Ir = Luz reflejada, proveniente del haz.
Is = Luz dispersada.

It = Luz transmitida.

Iz = Parte de la luz incidente es absorbida.

La espectroscopia de UV-Visible trabaja con diferentes modos, como densidad optica,
absorbancia y transmitancia. A través de la absorbancia se puede determinar la banda de
energia prohibida, basado en la transicion de un electron de la banda de valencia a la banda
de conduccion, para ello es necesario convertir la energia electromagnética que se presenta
en nm, con unidades eV. Se debe considerar la energia del foton E es igual a hv, y v es la

frecuencia de la onda de luz [13], y se expresa de la siguiente manera:

v==< Ecuacion 1
A
Donde:
¢ = velocidad de la luz.
A = longitud de onda.
La férmula se modifica y queda de esta forma:
hc .,
E =hv(eV) = ) Ecuacion 2

h= constante de Planck 4.14x1071%eV-s

c=velocidad de la luz 3x10° M/
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2.4.2 Microscopia Optica

El microscopio 6ptico ha sido de gran utilidad, sobre todo en los campos de la ciencia en
donde la estructura y la organizacién microscopica es importante, incorporandose con éxito
a investigaciones dentro del campo de la biologia (en el estudio de estructuras microscopicas
de materia viva, en el area de la quimica (estudio de cristales), fisica (investigacion de
propiedades fisicas de los materiales), la geologia (en el andlisis de la composicion
mineralogica y textura de las rocas), estas 3 ultimas aplicaciones fueron de gran utilidad para
el estudio de degradacion de la perovskita [32].

El tipo de microscopio mas utilizado es el microscopio Optico Figura 9, que se sirve
de la luz visible para crear una imagen aumentada del objeto. El microscopio optico mas
simple es la lente convexa doble con una distancia focal corta. Estas lentes pueden aumentar
un objeto hasta 15 veces. Por lo general se utilizan microscopios compuestos que disponen
de varias lentes con las que se consiguen aumentos mayores. Algunos microscopios Opticos
pueden aumentar un objeto por encima de las 2.000 veces [32].

El microscopio compuesto consiste en dos sistemas de lentes, el objetivo y el ocular,
montados en extremos opuestos de un tubo cerrado. El objetivo esta compuesto de varias
lentes que crean una imagen real aumentada del objeto examinado. Las lentes de los
microscopios estan dispuestas de forma que el objetivo se encuentre en el punto focal del
ocular. Cuando se mira a través del ocular se ve una imagen virtual aumentada de la imagen
real. El aumento total del microscopio depende de las longitudes focales de los dos sistemas
de lentes [32].

El equipamiento adicional de un microscopio consta de un armazon con un soporte
que sostiene el material examinado y de un mecanismo que permite acercar y alejar el tubo
para enfocar la muestra. Los especimenes 0 muestras que se examinan con un microscopio
son transparentes y se observan con una luz que los atraviesa, y se suelen colocar sobre un
rectangulo fino de vidrio. El soporte tiene un orificio por el que pasa la luz. Bajo el soporte
se encuentra un espejo que refleja la luz para que atraviese el espécimen. El microscopio

puede contar con una fuente de luz eléctrica que dirige la luz a través de la muestra.
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Figura 9. Imagen microscopio optico invertido [32].
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2.4.3 Infrarrojo por transformada de Fourier (IR-TF)

Para realizar esta caracterizacion se utiliza el espectrofotdmetro, su funcionamiento se basa
en la division de un haz de luz en dos haces que recorran diferentes caminos y luego
converjan nuevamente en un punto. De esta forma se obtiene una interferencia que permitira
medir pequefias variaciones en cada uno de los caminos seguido por los haces. En la Figura
10 se muestra un esquema del sistema oOptico de un espectrofotdbmetro cuyo componente
esencial es un interferometro de Michelson que estd formado por un divisor de haz y dos

espejos, uno fijo y otro movil.
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Figura 10. Esquema del sistema Optico de un espectrofotometro IR-TF.

El espectro de infrarrojo de transformada de Fourier (IR-TF) es muy usado actualmente,
debido a su alta sensibilidad y al facil manejo digital de los datos que proporciona [33]. Estos
espectrometros utilizan los datos obtenidos por el detector, recopilados en un interferograma,
y lo transforma mediante la técnica matematica de la transformada de Fourier en una funcion
de la frecuencia[34]. Entre las ventajas del IR-TF del IR convencional, es la rapidez de
adquisicion del espectro debido a que se adquiere simultineamente. Los experimentos de
infrarrojo que se llevaron a cabo a través de un empastillado en KBr, Figura 10 [30].

En este caso se utilizo espectrofotometria vibracional debido a que nos ayuda a detectar la
parte organica de la perovskita ya que estd formada de una parte organica y otra inorgénica.
Por lo tanto, este método nos ayuda a detectar cuando la perovskita tiene un exceso de yoduro

de metilamonio ya sea por una reaccion parcial o degradacion debido a que las moléculas de
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agua modifican los enlaces de hidrogeno entre el metilamonio y los atomos de yodo y forman
nuevos enlaces de hidrogeno [35].

Los espectros se obtienen con un espectrofotometro que hace incidir el haz de luz
infrarroja sobre el centro de la pastilla fabricada con el material y KBr, este método requiere
de polvos de los materiales para ser prensados y formar la pastilla [34].

Las principales bandas de la perovskita se encuentran en la Tabla 1.

Tabla 1. Principales Grupos funcionales de la perovskita por IR-TF.

Numero de Onda (cm™) Grupo Funcional
~3500 O-H
3200, ~ 1650, ~950, ~660 N-H
~910 C-H

2.4.4 Difraccion de Rayos X (DRX)

El fundamento de esta técnica reside en la dispersion de radiacion X cuando incide sobre los
planos sucesivos de atomos que forman un cristal. Esta dispersion se da gracias a que la
longitud de onda de radiacion es del orden de las distancias entre planos del cristal y a la
disposicion regular de la estructura solida [36]. Los rayos que han atravesado distintos puntos
del cristal siguen caminos Opticos de diferentes longitudes y esta diferencia da lugar a un
cambio en la amplitud de onda resultante. Cuando las ondas estan completamente desfasadas
se anulan entre si y se presenta un efecto de interaccion destructiva. Por el contrario, cuando
las ondas estan en fase, la amplitud de la onda final es la suma de las amplitudes para cada
onda y se presenta un efecto de interaccion constructiva (Figura 11). Es decir, solo los haces

difractados que sufren una interferencia constructiva pueden ser medidos por el detector [36].
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Figura 11. a) Interacciones destructivas y b) constructivas[37].

Un difractometro se compone de un detector movil de rayos X, cuya funcion es
registrar los angulos 2 theta en los cuales se difracta el haz, dando un patrén de difraccion, y
conociendo la longitud de onda de los rayos X, se puede determinar los espaciamientos inter
planares y, finalmente los planos que causan dicha difraccion [36].

La condicion para que los haces presenten interferencias constructivas viene dado por

la ley de Bragg:

2dsenf8 =nAi Ecuacion 3

d = distancia entre los planos de la red cristalina.
0 = angulo entre los rayos incidentes y los planos de difraccion.
n = namero entero.

A = Longitud de onda de los rayos X.

Las distancias entre los diferentes planos definen la red cristalina determinan el valor
del angulo de Bragg, por lo que los patrones de difraccion proporcionan informacion de la
misma estructura cristalina. Ademads, gracias a esto cada sustancia cristalina proporciona un

patron de difraccion tnico.
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2.4.5 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido es una técnica que permite la obtencion de imagenes
de superficies con alta resolucion. E1 MEB utiliza un haz de electrones de igual forma que el
microscopio optico utiliza la luz visible. Las ventajas del MEB frente a la microscopia optica
son, entre otras, una mayor capacidad de magnificacion (hasta 100,000x) y mayor
profundidad de campo [30, 41]. Sin embargo, la interaccion de los electrones con la materia
es compleja ya que pueden darse muchos procesos: absorcion, emision, transmision, etc. [41].
El MEB estd equipado con uno o mas detectores, generalmente el mas utilizado es E-T
(Everhart-Thornley), el cual se encarga de colectar los electrones secundarios para poder
formar la imagen, se observa el equipo en la Figura 12. La resolucion de este depende de
varios factores tales como: la dimension del haz, la difusion de este sobre la muestra y la
corriente que se usa para acelerar los electrones, la camara de muestra debe de estar en un

vacio de 107 a 10 Torr [38,39].

Filamento
Microscopio

Haz de electrones Consola de mando

Fuente de electrones

Bobina j Pantallas

l[[jfrf Fk ] camana
s L».:‘\;. ‘I ] ~

Lentes electromagnéticas

Muestra | |

Porta

Detector Control

Figura 12. Conjunto de procesos que dan sefial en microscopia electronica de
barrido como consecuencia de la interaccion del haz de electrones y la materia
[30].
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2.5 Mecanismo de degradacion

El mecanismo de degradacion en humedad de CH3NH3Pblz revela CH3:NH3Pbls

monohidratado intermedio como se observa en la ecuacion 4 y los productos de

descomposicion final son Pbl, y CH3NH3I acuoso (ecuacion 5 y 6), el CH3NH3I acuoso

dificilmente se podria descomponer en CH3NH> y HI gaseoso (ecuacion 7)[40]. La humedad

desintegra la perovskita, sin embargo genera otros compuestos (ecuacion 8) [41].

perovskita monohidratada:

CH3NH3PbI3 + H20 4 CH3NH3PbI3 * Hzo,

Descomposicion de pervoskita monohidratada :

CH3NH3PbI3 * H20 - CH3NH3I + Pblz + H20

Y oduro de metilamonio hidratado:

CH3NH3I + H20 - CH3NH3I * H20

Descomposicion de la perovskita:

CH5NH,I - H,0 > CH5NH, + HI + H,0

Compuestos generados en la degradacion de la perovskita

4(CH;NH5Pbl,) + H,0 —» (CH5NH,),Pbl, - 2H,0 + 3Pbl,

18
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CAPITULO 3
EXPERIMENTAL
3 MATERIALES Y METODOS

En esta seccion se muestran todos los materiales que se utilizaron para la fabricacion de las
peliculas de perovskita (CH3NH3Pbls), estos se pueden conseguir comercialmente y son los
siguientes:

¢ Yoduro de Plomo (Pbl,, Sigma Aldrich 99.9985% de pureza)

e Yoduro de Metilamonio (CH3NH3Pbl, Sigma Aldrich 99.998% de pureza)

e Dimetilsulfoxido (C2HsOS, Fermont 98.6% de pureza)

e 2-propanol Alcohol Isopropilico, (C3HgO, Sigma Aldrich 99% de pureza)

Formulacion 1
- 0.5 mg /ml Pbl, en DMSO
- 0.5 mg/ml CH3NH3Pbl; en Alcohol Isopropilico (AIP)

3.1 Lavado de sustrato de vidrio

Unas de las partes mas importantes para la sintesis de peliculas por drop casting es el lavado
de sustrato, ya que la suciedad afecta la adherencia, homogeneidad, y cristalizacion del
material. El lavado del sustrato de vidrio consta de verter agua destilada sobre la superficie
para eliminar el polvo, seguido de un lavado con alcohol isopropilico para un secado rapido.
Una vez que el sustrato queda sin polvo se limpia con jabon Alcanox®, lo que ayuda a
eliminar la grasa por manipulacion del sustrato. Para eliminar los rastros de jabon se moja

con agua destilada durante un minuto seguido de 30 s con alcohol isopropilico.

3.2 Lavado de sustrato de Oxido de titanio dopado con fluor (FTO)

La sintesis de perovskita por drop casting por dos pasos requirié cambiar a sustrato FTO por
sus propiedades morfologicas de la superficie, por lo tanto, se cambi6 el método de lavado,

donde primeramente se mojo6 el sustrato para eliminar las particulas de polvo, luego se limpid

19



la superficie con un algodoén con HCI. Para remover los residuos de acido se enjuago con

agua destilada durante un minuto.

3.3 Sintesis de peliculas de perovskita (CH3:NH3Pbls)

3.3.1 Deposito por drop casting en un paso
Para llevar a cabo el proceso de sintesis del material, se requirié adquirir el conocimiento

necesario de deposicion por drop casting (

Figura 13)en el laboratorio de Semiconductores inorganicos del Departamento de

Investigacion en Materiales y Polimeros en la Universidad de Sonora.

A

Figura 13. Esquema drop casting en un paso.

El primer paso para la sintesis de peliculas de perovskita (CH3NH3Pbl3), es disolver los
precursores, el yoduro de plomo (Pbly) en dimetilsulfoxido (DMSO) y el yoduro de
metilamonio (CH3NH>-IH) en alcohol isopropilico (AIP). Posteriormente se mezclan en un
vial 300 pl de cada precursor. Una vez mezclados las disoluciones de precursores se coloca

una gota de 600 pl en el sustrato de 25 mm x 25 mm a 115 °C.

Para la sintesis de perovskita se partié de las concentraciones conocidas en el Laboratorio de
Semiconductores 6 del Departamento de Investigacion de Polimeros y Materiales (DIPM).
La formulacién propuesta fue 1:1, por cada 0.300 ml de disolucién de Pbl; se afiadié 0.300

ml de disolucion de MAI (CH3NH3I).
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Las relaciones de los precursores que se monitoreo su degradacién se muestran en la

Tabla 2 y Tabla 3:

Tabla 2. Condiciones de reaccion para la sintesis de perovskita a un paso

Tiempo
Tiempo T (°O)
Muestra Pbl, MAI precalentamiento
reaccion reaccion
sustrato
A) 300/250 1 0.83 8 min 4 min 100
B) 300/300 1 1 8 min 4 min 100
C) 300/350 1 1.16 8 min 4 min 100
D) 300/400 1 1.33 8 min 4 min 100
E) 250/300 0.83 1 8 min 4 min 100
F) 350/300 1.16 1 8 min 4 min 100
G) 400/300 1.33 1 8 min 4 min 100

Tabla 3. Relacion de precursores para sintesis de Perovskita.

Relacion Pbl:z (ul) MAI (ul)

1: 0.83 300 250

1:1 300 300
1: 1.16 300 350
1: 1.33 300 400
0.83: 1 250 300
1.16: 1 350 300
1.33:1 400 300

Las muestras obtenidas se caracterizaron por espectroscopia IR-TF y se comprobd que, al

aumentar las concentraciones de MAI, hubo una reaccion parcial. A lo que se le atribuye que

hay un exceso de MALI. Tras las caracterizaciones, se realizo el célculo de la molaridad de la
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formulacion 1 y se encontré que la concentracion de MAI es tres veces mayor que la
requerida segun el andlisis estequiométrico de la Perovskita. Este andlisis dio lugar a una

nueva formulacion de moralidad 1:1M, nombrada formulacion 2.

3.3.2 Diseiio de porta-sustratos

Las peliculas se sintetizaron en una placa de calentamiento dentro de una campana, por lo
cual el flujo de aire no permiti6 obtener peliculas uniformes. Tras los problemas de flujos de
aire la sintesis se trasladdo a un horno de conveccion. Sin embargo, requirié disefiar un
“holder” que permitiera transferir el calor y nivelar el sustrato.

El disefio se realizo en SolidWorks, Software CAD y consta de una pieza cilindrica
de 5 cm de diametro por 3 cm de alto, una marca centrada de la medida del sustrato, para que
éste no se mueva, una pestafia para que no le afecte el posible flujo de aire y cuatro tornillos
para nivelar el sustrato correctamente. El porta-sustrato fue fabricado de aluminio por sus
propiedades de transferir el calor en el Laboratorio de Ingenieria Mecatronica de las

instalaciones de la Universidad de Sonora (Figura 14).

Figura 14. Porta-sustrato de aluminio.
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3.3.3 Deposito por drop casting en dos pasos

Las disoluciones de la formulacion se prepararon de la siguiente manera: 0.459 g de Pbl, en
10 ml de DMSO y 0.153 g de MAI en 10 ml de alcohol isopropilico. Una vez preparadas las
soluciones, se hicieron alicuotas de 0.0014 M, 0.0025 M, 0.0033 M, 0.004 M para obtener
peliculas més delgadas, 4 um. El deposito se realiz6 sobre FTO.
El primer paso se hizo utilizando una micropipeta de escala 100 uL -1000 puL y se tomaron
300 puL de disoluciéon de Pblz y depositd en el sustrato de FTO y se dejo secar en la estufa a
120 °C durante 60 minutos (figura 15a).

El segundo paso se hizo una vez obtenida la pelicula de Pbl> se tomaron 300 pL de la

disolucion de MAI y se colocaron sobre la pelicula de Pbl. Posteriormente se seco en el

horno a 60 °C. (figura 15b).
= —

PbI2 en DMSO MAI en Al(':ohol
Isopropilico

S A

P P P
T=120°C T=60°C
t =60 min t=20 min

Figura 15. Diagrama de deposito en FTO donde a) representa el depdsito de
300 uL de alicuota de Pbl, y b) deposito de alicuota de MAL
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3.4 Estudio de Degradacion Acelerada

Para el estudio de la degradacion las peliculas de perovskita se sometieron a una camara de
degradacion acelerada durante dos horas en el equipo QUV Accelerated Weathering Tester
— Qlab (Figura 16), donde la primera hora se irradi6 con luz UV (0.68 W/m?) y la segunda
hora se aumentd la humedad relativa hasta 100% en oscuridad. Las muestras se
caracterizaron en primera instancia con microscopio optico y con espectroscopia UV-Visible.

Para el monitoreo de la humedad el equipo se programoé con un sensor DHT22 con

Arduino y se guardaron los datos en microSD.

Temperatura
Ambiente
Lamparas UV
Injector R
Muestra Puerta
Ventilacion de
Dxigeno
Calentador de agua

Figura 16. Diagrama de funcionamiento del equipo QUV Acelerated Weathering
Tester — Qlab.
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Figura 17. Grafico del cambio de temperatura y %HR donde la linea negra
representa %HR y la linea de color rojo es la temperatura de la camara.

La figura 17 muestra las condiciones de humedad y temperatura con respecto al tiempo del
equipo QUV Accelerated Weathering Tester Q-Lab. donde en el inicio su humedad relativa
es de 28% y su temperatura de 26 °C, al pasar 14 minutos aumenta la temperatura a 72 °C y
la humedad relativa disminuye a 6% debido a que los primeros 60 min se le aplica luz UV a
68 W/cm?.

La temperatura se mantiene a 60 °C y la humedad en 6% durante 45 min, al finalizar
el ciclo de luz UV inicia el ciclo de condenacion donde se apagan las lamparas y la humedad
aumenta gradualmente hasta llegar al 100% HR en 30 min (de 60 min a 90 min) y se mantiene

esa humedad.

Tabla 4. Valores de temperatura, humedad y radiacion UV respecto al tiempo de la
espectroscopia UV-Vis.

Tiempo | Temperatura | Humedad RadLlﬁflon
(min) (°C) (HR%) (W/em?)
0 26 28 68
30 65 6 68
60 60 6 0
120 45 100 0
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CAPITULO 4

RESULTADOS
4.1. Sintesis de la perovskita por drop casting a un paso

La perovskita sintetizada por drop casting en un paso y con las condiciones de la formulacion
1 (Tabla 3), mostrd una apariencia de color gris oscuro. El estudio a través de microscopia
optica revelo el cambio de las propiedades fisicas como el color y la transparencia, la textura
y morfologia de la perovskita al degradarse. En la figura 18 se muestra que al aumentar la
concentracion de yoduro de metilamonio, MAI, aumenta el color amarillo en la muestra, lo

que se puede atribuir a que se obtuvo una reaccion parcial y un exceso de MAL

Figura 18. Imagenes por microscopio optico a 20X de comparando diferentes
concentraciones donde a) 300/250, b)300/300, ¢)300/350 y d)300/400.
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El analisis por FTIR reveld cambios significativos en la banda de OH a 3500 cm y en la
banda de NH a 3200 cm™!. Al aumentar la cantidad de MAI disminuye el pico caracteristico,
N-H, lo que se puede atribuir a que se esta perdiendo este enlace [41]. Por otra parte la Tabla
3 muestra que al incrementar la concentracion de MALI se alargan los picos caracteristicos de
la parte organica, indicando un exceso de MAI que no reacciono con el Pbl> [50,53]. Como
se muestra en la Figura 19 y en la Tabla 5. Grupos funcionales y porcentaje de transmitancia
con diferentes concentraciones donde a mayor concentracion de MAI aumentan los picos de
los grupos. la cantidad de MAI indica una reaccion parcial de los precursores. Esto se
demostro con la caracterizacion por difraccion de rayos X a 1.54 A, donde muestran sefiales

caracteristicas de CH3NH;I, Pblo y CH3NH3PbI; (figura 20) [44].
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Figura 19. Espectroscopia FT-IR de perovskita (CH3NH3Pbls) con diferentes
concentraciones en tiempo cero.
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Tabla 5. Grupos funcionales y porcentaje de transmitancia con diferentes concentraciones
donde a mayor concentracion de MAI aumentan los picos de los grupos.
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Figura 20. Difractograma comparando las diferentes concentraciones de MAI.
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Una vez obtenida la perovskita se monitoreo durante 14 dias, el monitoreo por microscopia
optica a 20x reveld que al degradarse la perovskita cambia su tonalidad oscura a amarilla.
Investigaciones pasadas exponen que la tonalidad amarilla es debido al yoduro de plomo. Por
otra parte, se observan pequefios granos blancos. Lo que se sefiala en la literatura la presencia

de yoduro de metilamonio (figura 21 y figura 22).

Figura 21. Vista de microscopio Optico de la pelicula A) 0 dias, B) 7 dias y C)
14 dias, donde se muestran orificios en la pelicula a lo que se le atribuye a la
humedad relativa de la reaccion (50% HR).

Figura 22. Vista de microscopio optico de la pelicula A) 0 dias, B) 7 dias.
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El monitoreo por IR-TF se observé que los picos van aumentando a través del tiempo, esto
se debe a que la parte organica se esta separando de la inorgéanica, lo cual nos indica que el

material se esta degradando (figura 23) [45].

Transmitancia (T%)

80 ] N-H —— 300250 7 cias
1 300250 14 G
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Mumera de Onda (cm™)

Figura 23. Espectroscopia IR-FT de perovskita (CH3NH3Pbl3) a través del
tiempo de intervalos de 7 dias con una humedad de relativa de reaccion de 50%.

Tabla 6. Grupos funcionales a y porcentaje de transmitancia a través del tiempo
donde se muestra que el porcentaje de transmitancia disminuye a los 7 dias y
aumenta a los 14, por otra parte, la banda OH no tiene diferencia aparente de los
7 dias a los 14 dias.

Grupo numero de

0 7 14

Funcional Onda
dias dias dias

NH 660 98,37 96,47 99,00

OH 3470 94,16 72,82 71,14

En la Figura 24 y en la Figura 25 se muestra el monitoreo en intervalos de tiempo de 7 dias.
Se puede observar que conforme pasa el tiempo el porcentaje de transmitancia de los grupos
funcionales disminuye y aparece una nueva banda mas intensa para el grupo O-H (~3490 cm”
1. Reportes anteriores muestran una relacion con la H>O. Ademas, se observé que una sefial
de NH3 (~990 cm™!) desaparece a través del tiempo, lo que indica que el compuesto CH3NH31

se disocia en CH3NH> y HI gaseoso [46].
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Figura 24. Espectroscopia IR-TF de perovskita (CH3NH3Pbls) con diferentes
concentraciones en 7 dias.
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Figura 25. Espectroscopia FT-IR de perovskita (CH3NH3Pbl3) con diferentes
concentraciones en 14 dias.
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4.2. Sintesis de perovskita por drop casting a dos pasos

Los resultados obtenidos en la caracterizacion y monitoreo de degradacion de la formulacion
1, dio origen a la formulacion 2 donde se calculd la concentracion adecuada por molaridad y
nuevos parametros de sintesis. Debido a la porosidad de las peliculas al sintetizarlas sobre
vidrio Velab®, también se prefirio depositarlas en FTO por la superficie que este presenta.
En la Figura 26 se muestran fotografias de microscopia 6ptica invertida de peliculas de Pbl»
sobre FTO, donde se alter6 la concentracion del disolvente, en ellas se muestra que la pelicula
de menor concentracion presenta cristales mas compactados. Ademas, estas muestras o

peliculas tienen mayor porcentaje de transmitancia en espectroscopia UV-Visible, lo que se

le atribuy¢ a que la pelicula tiene un espesor menor que las de mayor concentracion (figura

--

27).

-“

Figura 26. Fotografia de microscopia optica a 10x de peliculas de PbI2 sobre
FTO variando la concentracion donde a) 0.0014 M, b) 0.0025 M, c) 0.0033 y d)
0.004 M.
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Figura 27. Espectro de UV- Vis de peliculas de Pbl> a diferentes
concentraciones, donde A) 0.0014 M, B) 0.0025 M, C) 0.0033 M y D) 0.0040
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Figura 28. Espectroscopia UV-vis donde A) representa la perovskita a tiempo
cero a diferentes proporciones de los precursores y B) representa la perovskita
regenerada, donde el color negro para 1.33:1 M, el rojo para 1:1 M y el azul para

1:1.33 M
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Se realiz6 un estudio para determinar las proporciones de los precursores donde se observd
que a un exceso de Pblx o MAI con una relacion de (1.33 : 1 My 1:1.33 M) no se regenera
completamente, por lo tanto a relacion 1:1 M muestra un efecto de regeneracion completa

como se observa en la figura 28.

=& 0.0014 M g
8 0.0025M
~1 0.0033M
7 0.0040 M

Tansrsanca (TS
]

LOngeud au Onga (neg

Figura 29. Fotografia de microscopia optica a 10x y espectro UV-Visible de
peliculas de Perovskita (CH3NH3Pbl3) sobre FTO aplicando MAI mediante drop
casting a una concentracion de 0.0033 M sobre una pelicula de Pbl, a diferentes
concentraciones a) 0.0014 M, b) 0.0025 M, ¢) 0.0033 M y d) 0.004 M.

La Figura 29 representa la pelicula de perovskita (CH3NH3Pbl3) donde en el segundo paso
se mantuvo a una concentracion de 0.0033 M (figura 28c). En la Figura 29a se observan
cristales grandes de color blanco, los cuales se pueden atribuir a un exceso en concentracion
del precursor MAI respecto al Pblz, que seria material que no reacciono, ya que estos cristales
disminuyen al aumentar la concentracion de Pblo. Por otra parte, la Figura 29d tiene un fondo
de color amarillo, lo que posiblemente representa un exceso de Pbl, respecto al MAI. El
andlisis de UV-visible reveld que hay presencia de Pbl> sin reaccionar por su seial

caracteristica a 550 nm (figura 29).

Una vez obtenida la perovskita con la formulacion No.2 se comprob6 que al sintetizarla con
una relacion 1:1 M de los precursores se obtiene una sintesis completa, por lo tanto estas
peliculas se sometieron a degradacion acelerada. La figura 30A muestra imagenes de las
peliculas después de someterlas a degradacion acelerada y la

Figura 30 muestra que después de 5 minutos regresa al color gris oscuro, color inicial. Esto

indica propiedades de reversibilidad de esta materia, las cuales se confirmaron con
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espectroscopia UV-Visible, y donde se observo que el material degradado tiene las sefales
caracteristicas del Pbl, (figura 31). Al secarse a temperatura ambiente, el material vuelve a
mostrar la sefial caracteristica de perovskita, con una trasmitancia mayor, por lo que se

atribuyo a que la pelicula pierde espesor de 4 um a 3.8 um[45,46].

Figura 30. Fotografias de la perovskita después de someterla a degradacion
acelerada A) y después de 5 minutos de la degradacion C) y su vista a través de
microscopia optica.

La figura 31, muestra los espectros UV-Visible de la perovskita a diferentes tiempos de
degradacion acelerada. En ella se observa que del tiempo 0 a 90 min (A-C) se mantiene la
sefal en 800 nm, caracteristica de la perovskita CH3NH3Pbls. Por otra parte, al degradarse
completamente a una humedad mayor a 80 %HR durante 45 minutos se observo la sefial del
Pblz, lo que indica que la perovskita estd completamente degradada. Se dejo secar durante 5
minutos a temperatura ambiente y después de la degradacion esta volvio al color gris oscuro
y manifestdé nuevamente una sefial en 800 nm por lo que se considera que la perovskita es

reversible[49].
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Figura 31. Espectro de UV- Vis de peliculas de Perovskita a diferentes tiempos
de la degradacion acelerada, donde A) 00 min / 28 % HR, B) 60 min / 6 % HR,
C) 90 min / 88 % HR y D) 120 min / 100 % HR véase figura 2b.
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Figura 32. Difractograma DRX de perovskita degrada, Perovskita y perovskita
regenerada.

La reversibilidad parcial se comprobé con el anélisis de difraccion de rayos X a 1.54 A. El

estudio revel6 la obtencion de perovskita tetragonal, al degradarse esta mostr6 gran similitud
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al Pbly y al regenerarse, la muestra es similar a la perovskita tetragonal, sin embargo aparece
un nuevo pico de Pbls.

Los patrones de DRX (Figura 32) muestran que todos los productos convertidos son la fase
de perovskita, aunque queda algo de Pbl,. Las imégenes por MEB (Figura 33) se realizaron
en Crestec lithography system modelo 9000C con una pelicula de 4 nm de oro depositado
por pulverizacion catddica. La caracterizacion por MEB revel6 una cristalinidad (Figura
33B) que al regenerarse se pierde (Figura 33C), como lo indic6 la division de los picos de

difraccion (004) y (220) cerca de los 260 de 28° [7,48, 49].

Figura 33. Imagen MEB a 20 kX de A) Pbl, B) Perovskita y C) Perovskita
regenerada.

4.3 Analisis de la degradacion acelerada de la Perovskita MAPbI3 y
MAPDbBr; por Spin Coating.

Para comprobar las concentraciones de precursores de sintesis de la Perovskita se realizé un
estudio de la degradacion acelerada de la Perovskita de bromuro de plomo y yoduro de plomo
por spin coating a 3000 rpm. Este mostr6 el espectro propio a una pelicula de ~200 nm
[50,51], donde se observo la sefial caracteristica de la perovskita a los 750 nm — 800 nm,
misma que se alcanza a distinguir en la perovskita regenerada.

La Figura 34 muestra el estudio de la perovskita MAPbI3 sometida a degradacion
acelerada, mostrando los espectros de UV-Visible antes y después del proceso de

degradacion. Se observa que la perovskita sintetizada por spin coating aumenta notablemente
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la absorbancia y disminuye la transmitancia sin dejar a un lado la sefial caracteristica de este

tipo de perovskita de 700 nm a 800 nm de longitud de onda [54].
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Figura 34. Espectro de UV-Visible de absorbancia y transmitancia de pelicula
de perovskita CH3NH3Pbls, antes y después de su degradacion.

El estudio de DRX indic6 mayor cambio en la descomposicion del material, mostrando que
aumenta notablemente el Pbl, como se muestra en la Figura 36, sin embargo, no muestra
sefial de Pbl; en el andlisis de espectroscopia UV-Visible [44]. Se puede concluir que al
regenerarse la perovskita ésta se opaca permitiendo un aumento en la absorbancia y una
disminucion en la transmitancia.

En el caso de la perovskita de tribromuro de plomo metilamonio (Figura 36) mostro
el mismo efecto al regenerarse y aumenta notablemente la absorbancia sin perder su sefial
caracteristica, lo que nos permite concluir que a comparacion de la perovskita de yoduro, su
sefal caracteristica permanece constante.

El cambio de las propiedades Opticas donde la perovskita aumenta su absorbancia y
disminuye su transmitancia se le atribuye a que aumenta su rugosidad. Este efecto se estudio
en la perovskita por drop castig donde al caracterizar por perfolometria este aumenta su
espesor y rugosidad.

A diferencia de la perovskita en pelicula delgada sintetizada por spin coating muestra mayor
cambio en la descomposicion del material mostrando que aumenta notablemente el Pbl,

como se muestra en la Figura 36.
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Figura 35. Espectro de UV-Vis de pelicula de perovskita CH3NH3PbBr3, antes y
después de su degradacion.

La difraccion de rayos X indica el proceso de degradacion acelerada y regeneracion
de la perovskita, como se muestra en la Figura 36, con el aumento del tiempo y a humedad
la difraccion muestra los picos del Pbl, debido a la degradacion. Sin embargo, de acuerdo
con la ley de conservacion de elementos, al menos otro producto de descomposicioén deberia
estar alli. Dado que no aparecen picos elementales de otras fases en este patron, se puede
atribuir que al producto CH3NH3Pblz acuoso (hidratado). La Figura 37 muestra el
difractograma de Rayos X de la perovskita de bromuro, sometida a degradacion acelerada
analizando antes y después del proceso de degradacién donde se observa que se obtiene una
cristalizacion cubica monocristalina, donde al someterse a proceso de degradacion acelerada
esta no cambia su estructura al regenerarse.

Con este estudio se puede concluir que la perovskita MAPDbI; no se regenera totalmente
lo que cambia su rugosidad con mayor facilidad que la perovskita MAPbBT13; que solo cambia
su rugosidad volviéndola opaca. La difraccion de rayos X de alta resolucion se utilizo para
evaluar la pureza de la fase cristalina de las peliculas. El espectro de la pelicula Figura 37
muestra claramente que la pelicula est4 orientada (001) por lo tanto cuenta con una estructura

cristalina cubica monocristalina [44]. Se someti6 a degradacion acelerada analizando antes y
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después del proceso de degradacion donde se observa que se obtiene una cristalizacion cubica

monocristalina, revel6 que no cambia su estructura al regenerarse.
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Figura 36. Difractograma DRX de Perovskita MAPbI y perovskita regenerada.
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Figura 37. Difractograma DRX de Perovskita MAPbBr3 y perovskita

regenerada.
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En este trabajo se demostr6 que la perovskita obtenida por drop casting en dos paso se degrada
en condiciones extremas de humedad y de radiacion ultra violeta, sin embargo, ésta vuelve a
regenerase completamente una vez que el material a dejado de someterse a esas condiciones.
La perovskita sintetizada por spin coating se demostré el mismo efecto. Se demostrd que
cuando la perovskita se sintetizo con la proporcion 1:1 molar. Otros autores como Zhou et al,
Zhu et al. demostraron que la perovskita se degrada con 40% y 80% de humedad relativa,
respectivamente, y que no es posible regenerarla. El estudio para la perovskita de bromuro de
plomo muestra que la cristalizacion no cambia al regenerase por lo tanto estos resultados abren

una puerta a la esperanza a las celdas solares basadas en perovskita.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Las peliculas de perovskita fabricadas por drop casting a dos pasos mostraron mayor
homogeneidad que las fabricadas por drop casting a un paso, por lo tanto, éste trabajo se
desarrolld por el método de drop casting a dos pasos. De las diferentes proporciones de
Pblb:MAI que se probaron, se encontré que la proporcion 1:1 M generé una reaccion
completa en la sintesis de perovkista y al someterla a degradacion acelerada ésta se regenero.

La proporcion 1:1 M tanto las peliculas de perovskita de yodo como las de bromo
tienen el mismo comportamiento de regenerarse.

El estudio de las peliculas de perovskita de yodo y de bromo fabricadas por spin
coating utilizando las mismas concentraciones 1:1 M, mostr6 que las peliculas de perovskita
de tribromuro de plomo metilamonio también se regeneran completamente cuando se somete
a degradacion acelerada.

Con este estudio se puede concluir que al someter la perovskita a degradacion
acelerada ayuda a determinar su comportamiento a condiciones extremas que afectan su
estabilidad. Sin embargo, la proporcion de precursores juegan un papel importante en la
degradacion de la perovskita MAPbI; y MAPbBr3 ya que en los estudios de sintesis por drop
casting y spin coating mostraron que reacciona completamente, sin embargo, para la
perovskita MAPbI3 mostrd una reversibilidad parcial y la MAPbBr3; una reversibilidad

completa.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Estudiar a detalle la degradacion acelerada para estandarizar un proceso que permita simular

la reversibilidad de la perovskita y el tiempo de regeneracion.

Comparar los diferentes métodos de sintesis de perovskita al someterse a degradacion

acelerada.

Realizar estudios de las propiedades eléctricas la perovskita a degradacion acelerada.

Fabricar distintos dispositivos para observar con mayor detalle el efecto que tiene la

degradacion acelerada en nuestro material.
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- Participacion en el Coloquio Bienal en Ciencia de Materiales XII en la Universidad de
Sonora en 2017 con el tema de sintesis y caracterizacion de perovskita CH3NH3Pbl; para
seguimiento de su degradacion a través de la microscopia Optica.

- Participacion en la Reunion Universitaria de Investigacion en Materiales 2017 en la
Universidad de Sonora con el tema de Estudio de la degradacion acelerada de Perovskita
(CH3NH3PbI3) a través de microscopia optica.

- Participaciéon en el IV Congreso Multidisciplinario de Ciencias Aplicadas en
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de la degradacion acelerada de la perovskita (CH3NH3Pbls).
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Analisis de la degradacion acelerada
de la perovskita (CH;NH,PbBI;).
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msotelo@guaymas.uson.mx, eduardo_dominguezr@hotmail.com, marcoscota@hotmail.com

1. Resumen
Se estudié la degradacion de la perovskita (CH;NH,PbL,) a través de un método
de degradacion acelerada. La perovskita en estudio se sintetizé por un método
secuencial por la técnica de drop casting. Se lograron obtener peliculas unifor-
mes de color negro de 3.8 pm de espesor. La degradacion acelerada se realizé en
el equipo QV Accelerated Weathering Tester O-Lab. Las peliculas de perovskita
fueron caracterizadas por microscopia 6ptica, espectroscopia UV-Vis, Difrac-
cién de Rayos X y Microscopia electrénica de barrido. Los resultados mostraron

que la degradacién de la perovskita es reversible cuando ya no estd expuesta a

la humedad.

2. Introduccién
Las celdas solares son dispositivos que convierten la energia del sol en energia
eléctrica de manera directa. Las perovskitas de halogenuros hibridos inorgani-
cos-orgdnicos que contienen metales del grupo 14 (Ge?*, Sn**, Pb*) en la po-
sicién B de la estructura (ABX3) y cationes orgdnicos en la posicion A, atraen
interés debido a sus buenas propiedades 6ptico-electrénicas y ficil fabricacion a
bajas temperaturas. Las celdas solares basadas en perovskita han demostrado ser
el camino hacia un mayor aprovechamiento de esta fuente energética. Este tipo
de celdas solares han incrementado de manera exponencial su eficiencia desde
un 3% a mds del 20% en los tltimos 9 afos. Se prevé que los médulos solares de
perovskita costardn alrededor de $ 0.30 por vatio pico, que es significativamente
mds bajo que los médulos solares de silicio (1 délar por watt), CIGS (0,55 déla-
res por watt) y Cd'Te (0,67 délares por watt), lo que demuestra la competitividad

de las celdas solares de perovskita. H. Snaith menciona que con tan solo 1 Kg de
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PbCl, (un precursor de la sintesis de uno de los tipos de perovskita) es suficiente para

cubrir 1000 m? de pelicula con un espesor de 200 nm y con un método de fabricacién

121 Ademds, esta tecnologia fue seleccionada como uno de los mayores

avances cientificos del 2013 por los editores de Science y Nature!>*.

muy sencillo

Sin embargo, la inestabilidad de las perovskitas en ambientes himedos ha sido
un gran problema, lo que dificulta su aplicacién practica en celdas solares. En vista
al desarrollo de esta tecnologia fotovoltaica basada en perovskita se hace necesario la
generacion de nuevos conocimientos en el tema de estabilidad de la perovskita y la
implementacion de nuevos procesos que permitan la fabricacion de la perovskita de
alta calidad y a niveles industriales. Enfocados en estos puntos, seguramente se ten-
drd un gran avance en la eficiencia de celdas solares y de bajo costo que permitan el

abastecimiento de energia en el pais y en el mundo.

3. Condiciones Experimentales
3.1. Materiales
Yoduro de Plomo (Pbl,, Sigma Aldrich 99.9985% de pureza), yoduro de metilamonio
(MAI), CH;NH.I, Sigma Aldrich 99.998% de pureza), dimetilsulféxido (C,H.OS,
Fermont 98.6% de pureza), 2-propanol o isopropanol, (C;H O, Sigma Aldrich 99%

de pureza).

3.2. Sintesis de la perovskita CH;NH,Pbl,
El proceso de sintesis de la perovskita se realizé de manera secuencial por el método
de drop casting como se observa en la figura 1. En un primer paso se deposité 300 ul,
de una solucion ImM de Pbl, en DMSO sobre el sustrato de F'TO, una vez deposi-
tado se horne6 por una hora a 120°C para la evaporacién del solvente y formacién
de una pelicula de color amarillo. Posteriormente sobre esta pelicula, se depositaron
300uL. de una solucién 1 mM de yoduro de metilamonio en isopropanol. Se dejé eva-
porar el isopropanol a 60°C por 30 minutos. Se obtuvo una pelicula de color negro,

caracteristico de la formacién de la perovskita. El espesor fue de 3.8 pm.
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Figura 1. Proceso de depdsito de perovskita en FTO donde a) representa el depdsito de 300 uL
de alicuota de Pbl, y b) depdsito de alicuota de MAI.

3.3. Degradacion acelerada de la perovskita
Las peliculas de perovskita se sometieron a degradacién acelerada durante dos horas
en el equipo QUV Accelerated Weathering Tester—Qlab, como se muestra en la figura
2. En la primera hora se irradi6 luz ultravioleta (UV) (0.68 W/m?) y en la segunda
hora se sometié a 100% de humedad relativa (HR%) en oscuridad, como se muestra

en la figura 3.
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Figura 3. Cambio de temperatura y %HR con respecto al tiempo.



3.4 Caracterizacion

El estudio de la morfologia se realiz6 por microscopia electronica de barrido en Cres-
tec lithography system cable modelo 9000C. Microscopia 6ptica se hizo utilizando el
microscopio invertido OPTO-EDU modelo A33.0901; el andlisis se realizé a 20x sin
filtro de luz. Las propiedades 6pticas fueron analizadas por espectroscopia de UV-Vis
en un equipo Perkin Elmer Lamda-20. El estudio estructural se hizo por difraccién

de rayos X en el Rigaku Ultima I1I X-ray diffractometer.

4, Resultados y discusioén.
Como muestra de comparacién se realizé una degradacion de una pelicula de pero-
vskita a condiciones ambiente y fue analizada por microscopia 6ptica al dia 0, 7, 15
y 30. En la figura 4 se puede observar que hasta el dia 30 ya existe una degradacién

notable debido al color amarillo presente.

Figura 4. Vista de microscopio 6ptico de la pelicula A) 0 dias, B) 7 dias, C) 15 dias, y D) 30 dias.

En la figura 5 se observan las fotografias de las peliculas de perovskita expuesta a
una degradacién acelerada. Se puede observar que fueron suficientes tnicamente 2
horas para que el proceso de degradacion de la perovskita se diera. Por otro lado, la
pelicula una vez retirada de la cdmara de degradacion requiere de tan sélo 5 minutos,
a condiciones ambiente de 23°C y 40% HR. Esto se demostré en su caracterizacion

6ptica, estructural y morfoldgica.
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Figura 5. Fotografias y microscopi dptica de perovskita (A, D),
perovsita degradada (B, E) y perovskita recuperada (C, F).

4.1. Espectroscopia UV-Visible.
En la Figura 6, se muestran los espectros de la perovskita a diferentes tiempos de la
degradacién acelerada, donde se observa que de 0 a 60 min se tienen cambios sobre el
porcentaje de transmitancia de la pelicula de perovskita, aun asi, se sigue observando
el espectro caracteristico.”° Por otro lado, al exponerse a una humedad mayor a 80
%HR la perovskita se degrada quedando sélo el precursor Pbl, como se muestra su
espectro caracteristico en la figura 6.7/ Una vez retirada la pelicula de la cdmara de
degradacion, a los 5 minutos de estar expuesta al ambiente la pelicula es regenerada,
esta vuelve a oscurecerse y mostrar nuevamente el espectro caracteristico de la pero-

vskita por lo que se considera que es reversible.®!!!
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Figura 6. Espectro de UV-Vis de peliculas de Perovskita a diferentes tiempos de la degradacién acelerada,
donde 00 min / 28 %HR, 60 min / 6 %HR, 90 min / 88 %HR, 120 min /100 %HR y regenerada.
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4.2 Difraccién de Rayos X.
En la figura 7 se muestra el patron de difraccion de rayos x. En éste se observa
claramente las reflexiones de los planos (110), (220), y (310) caracteristicos de pe-
rovskita.'?l La difraccién de rayos X indica el proceso de degradacién acelerada y
regeneracion de la perovskita, como se muestra en la figura 7, con el aumento del
tiempo y la humedad, se va presentando el patrén de difraccién para Pbl, debido a la

13,141 Una vez regenerada se puede observar que en el espectro de difrac-

degradacion.
cién para la pelicula regenerada reaparece el patrén de difraccion de la perovskita y

disminuye a una minima intensidad el patrén de PbL,.

Insensidad
AEEEERRSEAMN)

21 Theta
Figura 7. Patron de difraccion de rayos x para perovskita, perovskita degradada y regenerada.

4.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
En la figura 8 se muestran las imdgenes de MEB. Se observa que para la perovskita
antes de su degradacion se muestran grandes cristales de alrededor de 1 pm y asi
como también una distribucién de cristales de aproximadamente 250 nm. En la figu-
ra 8b se observa la pelicula degradada, la cual presenta una apariencia no homogénea
sin algin patrén de cristales. Una vez regenerada la pelicula, se puede observar que
vuelven a generar una distribucion cristales los cuales parecen suavizados, debido a la

nueva recristalizacién del material.
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5. Conclusiones

Con base al andlisis de degradacion acelerada, se logré estudiar rapidamente la des-

composicion de la perovskita CH;NH;PbL.. Los resultados demostraron que en estas
condiciones, la perovskita se degrada ya que se disuelve la sal de yoduro de metilamo-
nio y queda una pelicula de PbI? (insoluble en agua) sobre el sustrato (FTO). Pero
una vez que termina el proceso de degradacién acelerada, se recupera la pelicula de
perovskita, con una superficie suavizada, que seguramente serd de beneficio cuando

se elaboren las otras capas de los materiales que constituirdn la celda solar.
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