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Resumen

Se estudié la influencia de las condiciones de depdsito para la perovskita hibrida de yoduro de metilamonio y plomo
(CH3NH;Pbls), en sustratos de vidrio con electrodo transparente de 6xido de estafio dopado con flior (FTO) y capa
conductora de electrones constituida de TiO,. Esta tltima se preparé con la técnica de depésito por centrifugado a
5000 rpm por 20s, utilizando una solucién precursora basada en el método sol-gel. Para el depdsito de CH3NH;Pbls
primero se sintetiz6 el polvo de dicho compuesto mediante la molienda de sus precursores de yoduro de plomo (11) (Pbl,) y
yoduro de metilamonio (CH3NH;I); con un posterior baiio ultrasénico en diclorometano (CH,Cl,) por 4 h, que le permiti6
al polvo preservarse por 96 dias. Con este polvo se prepararon las soluciones en las que se varié la concentracién de
CH3NH;PbI; (30 % m/V y 75 % m/V), y el solvente [dimetil formamida (DMF) y dimetil sulféxido (DMSO)]. Una vez
preparadas las soluciones, se llevaron a cabo depdsitos en modos dindmico o estdtico, y se analiz6 la influencia de estos
parametros en la microestructura y tasa de degradacién. La microestructura de los depésitos de CH3NH;3PbI; consistié en
agujas y fibras, las cuales disminuyeron de tamarfio cuando se incrementé la velocidad de giro durante el depdsito. A su vez,
se observd que aquellos depdsitos con tamafio de fibra menor son las que presentaron mayor tasa de degradacién de
CH3NH;PbI; a Pbl, en presencia de aire. Se estableci6 la tasa de degradacion como la relacién de intensidades de picos
caracteristicos de difraccién entre las fases Pbl, y CH3NH;3PbI; (Ipsio/Imari). Los depdsitos realizados con soluciones en DMF
como solvente son los que mostraron el mayor valor de tasa de degradacién, seguidos por los que tienen DMSO y
finalmente, la mezcla de ambos solventes en proporcién 1:1 en volumen fue la que mostré un menor valor de Ipp/Ivar. La
forma de la fibra dependié principalmente del solvente: con DMF son agujas delgadas de no mas de 7 um de ancho, con
DMSO se obtuvieron fibras principales aplanadas y acanaladas de al menos 10 pm de ancho, alternadas con fibras
pequenas, mientras que en la mezcla de solventes se observé una microestructura muy similar a la obtenida con DMSO. En
soluciones al 30 % m/V, las de solvente DMSO y la mezcla de DMF + DMSO tuvieron baja efectividad de recubrimiento del
sustrato. La concentracion de la solucién tuvo también influencia sobre los valores de la tasa de degradacion, ya que estos
aumentaron en diferente proporcién de acuerdo al solvente (el de mayor aumento fue en la mezcla de solventes, donde la
Ipbi2/Inapt aumentd un 300 % al diluir la solucién del 75 % m/V a 30 % m/V), no obstante, la tendencia de degradacién por
solventes era la misma: la mayor tasa de degradacidn se present6 en depdsitos con DMF, seguidos por DMSO vy al tltimo la
mezcla de solventes. Finalmente, se encontr6 que para el caso con DMF en solucién al 30 % m/V en depdsito estético tiene
tasa de degradacién semejante a la de este mismo solvente en solucién concentrada al 75 % m/V hecha por depdsito

dindmico.
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Objetivo principal

i  Optimizar las condiciones de preparacién de peliculas de la perovskita hibrida de yoduro de metilamonio y plomo

(CH3NH;Pbls), elaboradas por la técnica de depdsito por centrifugado.

Objetivos particulares

Optimizar las condiciones de preparacion de la solucién precursora de perovskita hibrida CH;NH;PbIs.
Preparar depésitos de CHsNH;Pbl; y TiO, sobre vidrio con electrodo transparente conductor de FTO.

& & &

Analizar la influencia de la capa conductora de electrones de TiO,, en las caracteristicas morfoldgicas de las peliculas
de CH3NH3PbI3
i Determinar la influencia de los pardmetros de depésito en la degradacion de las peliculas de CH;NH;PblIs.

Hipétesis

El tipo de solvente (DMF o DMSO) y concentracion de la solucién precursora, asi como el modo de depdsito (estatico
o dindmico), afectan las caracteristicas microestructurales y la tasa de degradacion de los depdsitos de CH3;NH;PbI;

preparados por centrifugado.
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Capitulo

Consumo energético y necesidad de energia sustentable

“Sélo cuando el viltimo drbol sea talado, el iltimo rio sea

envenenado, y el ultimo pez sea capturado, sélo entonces, el hombre

»

descubrird que no puede comerse el dinero.

Proverbio Cree

En el mundo moderno, la humanidad requiere una gran
cantidad de energia para el acelerado ritmo de vida actual.
Lamentablemente, la mayoria de las fuentes de energia resultan
daninas para el ambiente, lo que lleva a la busqueda de fuentes
de energia mas limpias y eficientes.

En este primer capitulo se expone a detalle la necesidad de
dichas nuevas fuentes, las limitaciones y los avances que se han
logrado.
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1.1 HUMANIDAD, ENERGIA Y TERMODINAMICA

Desde los albores de la civilizacién, el ser humano ha utilizado los recursos que se hallan a su alcance para su
supervivencia, comodidad y calidad de vida. El cubrir necesidades tan basicas como la alimentacién, resguardo de climas
extremos y cuidados de salud o facilitar tareas extenuantes, y hasta algunas més frivolas como el entretenimiento implican
siempre un consumo de energfa. Antiguamente, a la humanidad le bastaba el aprovechar algunos combustibles para la
coccién de alimentos, resguardo del frio o activacién de maquinas térmicas que facilitaran ciertas tareas como levantar,
mover y trasladarse. En la era moderna, existe gran incremento en la demanda de energéticos para seguir realizando dichas
actividades. Mds atn, se requiere no s6lo energia para actividades de “fuerza bruta”, sino que con el descubrimiento de la
electricidad y desarrollo de la electrénica, se han podido ahora realizar actividades que requieren de mucho control y
precision. La increible demanda de energfa eléctrica en el mundo moderno hiperconectado hace inconcebible la actual vida

cotidiana sin esta fuente de energfa™ (incluida la realizacién de este trabajo, por supuesto).

1.1.1 Limitaciones termodinamicas

En el entendimiento de que “consumo de energia” involucra mds exactamente la transformacién de una forma de
energia en otra, se debe tener siempre en mente que esta transformacidn esté regida por las leyes de la termodindmica. Esto
implica la imposibilidad de convertir la totalidad de una forma de energia en otra sin sufrir pérdidas de energia
aprovechable para la realizacion de trabajo!®. Al considerar una fuente de energia como una méquina térmica simple, se
busca que la energia obtenida en la forma deseada (wq:) sea lo mds cercana a la energia suministrada de partida (Wsum). La
relacién entre éstas, se define como la eficiencia de conversién ()

_ W

;0 0<n<1 [Ec.: 1.1]
WSle

Por la segunda ley de la termodindmica, n nunca puede ser exactamente igual a 1%, pero se busca que sea la mas alta

posible.

1.1.2 La necesidad de fuentes de energia mas limpias

Entre las distintas formas en la que se manifiesta la energia se encuentran: cinética, gravitatoria, radiante, calorifica,
nuclear, eléctrica, magnética. Para el consumo energético en actividades humanas, las fuentes de energia utilizan una o
varias de las formas antes mencionadas. Las fuentes energéticas pueden clasificarse como renovables y no renovables. Las
primeras se renuevan a un ritmo mayor o comparable al del consumo humano, las segundas no lo hacen!. Las fuentes de

energfa para la produccién de electricidad principales se encuentran descritas a continuaciéon.

&l Combustion de carbdén y otros combustibles fésiles: no renovable, pero al ser la primera en establecerse a gran
escala por su bajo costo, sigue siendo ampliamente utilizada.

&l Geotérmica: considerada renovable por siempre estar presente debido a la actividad tecténica de la tierra, no
obstante, la capacidad instalada es aun insuficiente para satisfacer la demanda.

& Nucleoeléctrica: no renovable, debido a la cantidad limitada de uranio en la corteza terrestre. Si bien las centrales
nucleoeléctricas producen electricidad con una alta eficiencia, son objetivo de polémica debido al alto impacto que
han tenido algunos accidentes en dichas centrales, asi como los dafios bioldgicos y ambientales cuando ocurren estos
siniestros. Ademas, el manejo de los residuos radiactivos es ain complicado, peligroso y costoso.

ul Hidroeléctrica: renovable y ampliamente disponible en muchas partes del mundo. No obstante, son objeto de

polémica debido al gran impacto ambiental causado por la modificacién de las cuencas hidricas.
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¥l Edlica: renovable y no requiere operacién posterior. Sin embargo, la instalacién de “granjas edlicas” es factible en
pocas partes del mundo, y son punto de discusion debido al impacto ambiental que causan a las aves y otras especies.

Ei Celdas de combustible: renovables, funcionan principalmente a base de oxidacién controlada de hidrégeno. Como
desventaja, las celdas atin son costosas y poco eficientes debido a las altas pérdidas térmicas. Asimismo, el manejo
logistico de almacenamiento y distribucién de hidrégeno es complicado y riesgoso.

¥l Fotovoltaica: renovable y disponible en pricticamente cualquier parte del mundo. Es una de las mayores promesas
para que cada persona pueda tener acceso a un dispositivo que satisfaga su demanda de electricidad. No obstante, el
principal obstaculo es que los dispositivos fotovoltaicos (que convierten la energia solar en eléctrica) son atn costosos

y de eficiencia baja.

Como se observa, todas las fuentes tienen sus ventajas y desventajas; algunas poseen Unicamente conveniencia

econdmica o préctica, mientras que otras son una alternativa hacia una produccién de electricidad més sustentable.
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parte mdas del nivel original! (Figura 1.1). Este aumento Miles de arios atrés

antropogénico se agravé con el inicio de la Revolucién Figura 1.1: Niveles de concentracién de CO, atmosférico [ppmv] en los
IndustrialV altimos 400 mil afios. En el recuadro verde se resaltan los registros del
ndustrial™. dltimo milenio. Adaptado de .

Si bien aun existe preponderancia de las fuentes

relacionadas con combustibles fésiles, ya se han logrado Petréleo 1.0
. 0
avances en la instalacién y produccién de energia basada en Gas

I carbon

fuentes més sustentables. En la Figura 1.2 se resume el ~ | Nuclear

porcentaje a nivel global de produccién de distintas fuentes de Hidroeléctrica

~ | otras renovables 29.2% 2.8%

6.8%

energial®. Las tres principales (petréleo, gas y carbon) 4.4%

representan un 85.9 % de la produccidn; las otras renovables,  Figura 1.2: Consumo de fuentes de energia primarias a nivel mundial en
. 3]
donde se incluye la fotovoltaica, apenas abarcan un 2.8 % de la el afio 2015. Tomado de .

produccién.

La comunidad cientifica ha estimado cambios drasticos en el clima debido a estas cantidades de CO; en la atmésfera.
A partir de ello, se ha urgido a la comunidad internacional a hacer un esfuerzo por bajar o mantener dichos niveles. Gran
parte de esos esfuerzos, ademas de politicas y tratados sobre emisiones, incluyen la busqueda de nuevas fuentes de energia
renovable. La meta: reemplazar de forma rentable a los combustibles fésiles, minimizando en lo posible las emisiones de

gases contaminantes.

Alcanzar la meta anterior no es tarea facil, y las alternativas que han surgido, si bien han logrado grandes avances en la

disminucion de emisiones, atin son incosteables en muchos casos.
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1.2 DEMANDA ACTUAL DE CONSUMO ENERGETICO

A medida que la poblaciéon humana va creciendo, lo hace también la demanda de consumo energético. En la Tabla

1.1® se resumen los valores de consumo de energia eléctrica anual per cdpita (por habitante) en el afio 2014 para los paises

seleccionados.

Tabla 1.1: Consumo de energia eléctrica per capita anual [kWh/hab] en paises seleccionados. Datos del afio 201441,
Consumo energético

Pais [kWh/hab]
Islandia 53 832
Canada 15 588
Estados Unidos de América 12 994
Republica de Corea (Corea del Sur) 10 497
Alemania 7 035
Hong Kong* 6 803
Rusia 6 603
China 3927
Promedio mundial 3132
Brasil 2 620
México 2 157
India 805
Repiiblica Popular Democratica de Corea (Corea del Norte) 602
Haiti 39

* Regidn especial administrativa de China

Como puede observarse, existen paises donde el consumo excede por mucho al promedio mundial (3132 kWh/hab),
mientras que otros se encuentran por debajo de ese valor. Las razones pueden ser variadas, desde densidad poblacional y
clima, hasta otros factores culturales, econdémicos y geopoliticos®. Lo que es un hecho, es que en paises desarrollados la

demanda es mayor que en paises en vias de desarrollo.
1.3 LA ALTERNATIVA FOTOVOLTAICA

La gran mayoria de fuentes de energia eléctrica, derivan de la activacién de un generador mecénico, que convierte la
energia mecdnica a eléctrica. La forma en la que se activa el generador mecénico es usualmente la combustién (de un
combustible f6sil como derivados del petrdleo) para aprovechar la transformacion de la energia quimica contenida en el
combustible en energfa térmica desprendida y de ahi generar trabajo mecénico por la expansién de un gas o concentracién
de un vapor. Estas fuentes de energia que se valen de una maquina térmica para generar electricidad, tienen eficiencias que

no logran superar el 45 %, y ademds generan emisiones de gases contaminantes, sin dejar de lado que el combustible fésil
no es renovable.

La fuente de energia fotovoltaica es una alternativa de energia renovable que aprovecha un recurso energético que
llega a casi todas partes: el Sol. Aqui, la energia radiativa del Sol hace que directamente se generen los portadores de carga
que son los responsables del trabajo eléctrico. Este proceso de transformacion de la energia radiativa a eléctrica es mds
directo que el de energia quimica a energia eléctrica por medio de combustibles fésiles, y evita la emision de gases de

invernadero. En la Figura 1.3 se ilustran los diferentes procesos de conversion a energia eléctrica.
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Fotovoltaicos
1 ~ 67 % (limite tedrico)

Figura 1.3: Fuentes de energia utilizadas para producir energia eléctrica. Adaptado de .

La eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos también
tiene un limite. Este se ha calculado en un valor cercano al
67 %W Bl La eficiencia real del dispositivo fotovoltaico
depende de muchos factores, tales como el tipo de celda, la
resistencia interna, el aprovechamiento del espectro solar,

etcétera.

El Sol funciona como fuente de radiacién
electromagnética debido a que las reacciones
termonucleares ocurridas en su interior elevan la
temperatura a aproximadamente 6000 K en su superficie,
idealmente se comporta como un cuerpo negro™ I, Esta
emision se da en un espectro caracteristico de longitudes de
onda, llamado espectro solar, mostrado en la Figura 1.4. Al

llegar a la Tierra, justo fuera de la atmdsfera, la radiacién

Irradiancia espectral, I, [W/(m°nm)]

2.5
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Figura 1.4: Espectro solar en el caso ideal de cuerpo negro, a AMO y a

AM1.5. Adaptado de [,

incidente se le conoce como espectro de “atmdsfera cero” o de “masa de aire cero”, abreviado como AMO. La potencia

promedio por unidad de 4rea (llamada irradiancia) de la radiacién solar, a AMO, es de 1361 W/m?}[5],

Cuando la radiacién atraviesa la atmodsfera hasta llegar a la corteza terrestre, ocurren diversos fenémenos de

interaccién radiacion-materia que ocasionan que el espectro solar AMO se atende, debido principalmente a la absorcién de

energia por parte de las moléculas de los gases que componen la atmosfera terrestre. Esta absorcién de energia es selectiva

en diversos intervalos de longitudes de onda, la cual depende
de la naturaleza de los diversos gases presentes en la
atmosfera, asi como del dngulo en el que incide con respecto a
la superficiell. En la industria, se utiliza como estdndar de
medicién el espectro de “masa de aire 1.5” (AML1.5, Figura
1.4), obtenido cuando se recibe la radiacién solar en la
superficie de la corteza terrestre a nivel del mar y en un dngulo
de 48.2° con respecto al cénit’. La irradiancia convenida, para
fines practicos, del espectro AM1.5 es de 1000 W/m? (su valor
real es de 827 W/m?)!} 51, Debe mencionarse que no se recibe
la misma cantidad de energfa en toda la superficie terrestre,

debido al 4ngulo de inclinacién del eje de rotacién (~ 23.26°),

! Punto del hemisferio celeste situado sobre la vertical del observador.

Figura 1.5: Irradiancia promedio anual ponderada dia-noche en todo el

mundo. Los puntos en negro sefialan regiones donde se estima que de

instalarse sistemas de celdas con eficiencia del 8 %, se lograria satisfacer

la demanda mundial de energia del afio 2007'¢.
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lo que da lugar a regiones donde se concentra mas la
radiacion solar, especialmente entre los trépicos, como se

ilustra en el mapa de la Figura 1.5,

Celda

fotovoltaica

Los dispositivos que se encargan de aprovechar la
radiacién solar para generar electricidad constan de
diferentes arreglos en serie-paralelo de celdas fotovoltaicas!”..
A nivel doméstico, se comercializan paneles que constan de
un arreglo de 72 celdas, mientras que a nivel comercial se
utilizan moédulos fotovoltaicos. En gran escala, en diversas
partes del mundo se han instalado sistemas fotovoltaicos
donde se orientan de manera que se pueda recibir de forma

concentrada y por mayor tiempo la luz solar (Figura 1.6")).

En todos los dispositivos fotovoltaicos existen
componentes llamados modulares, que son los materiales
activos que generan el efecto fotovoltaico, mientras que los
no modulares son aquellos como el cableado, soportes,
protecciones que le dan forma y permiten manipular el
aparato, asi como baterias de reserva y sistemas electrénicos
de interconexién al suministro eléctrico local™. A medida
que se investigan y desarrollan nuevos materiales, se aprende
a hacer dispositivos menos costosos y mds eficientes, lo que
da como resultado la disminucién del costo de produccién de
electricidad y por ende, el precio al consumidor final™. La
tendencia de disminucién de precio de produccién se muestra

en la Figura 1.7.

Comparada con otras fuentes de energia renovables, la
fotovoltaica es la que més réapido ha aumentado su capacidad de
produccién en los tltimos afios. Se ha extrapolado que para el
afio 2020, la energia solar superarda en produccién efectiva a
otras como la nucleoeléctrica o hidroeléctrica (Figura 1.8). Los
factores que han favorecido este crecimiento de produccién de
energia con sistemas fotovoltaicos son: (i) la facilidad vy
disponibilidad de luz solar en casi todo el mundo, (ii) no se

precisa de instalaciones centralizadas (como nucleoeléctricas o

Sistema
fotovoltaico

Panel fotovoltaico Médulo
(72 celdas) fotovoltaico

Figura 1.6: Diferencias entre celda, panel, médulo y sistema fotovoltaico.

Tomada de 71,

Figura 1.7: Tendencia de los precios de sistemas fotovoltaicos y sus

Potencia efectiva instalada [GW]

componentes con respecto a la potencia instalada acumuladal®.

Hidroeléctrica

Nucleoeléctrica

Edlica

Afo
Figura 1.8: Potencia efectiva de produccion eléctrica instalada en
fuentes de energia renovable y su extrapolacién al afio 2020,

presas hidroeléctricas) ya que los fotovoltaicos se pueden instalar y alimentar de forma independiente en cada techo, (iii) el

abaratamiento de los costos de produccién de los dispositivos fotovoltaicos!!l.
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Capitulo

El estado del arte en energia fotovoltaica

“La curiosidad y el afdn de resolver dilemas constituyen el sello

distintivo de nuestra especie.”

Carl Sagan (astrénomo, divulgador y escritor)

La fuente de energia fotovoltaica se perfila como una de las
favoritas para ofrecer un desarrollo sustentable. En los tltimos
anos se han logrado grandes avances en estos dispositivos, que
permiten estar mas cerca de la anhelada independencia
energética.

En este capitulo se hace una revisién del estado del arte de los
dispositivos fotovoltaicos, desde el descubrimiento del efecto
fotovoltaico, a las celdas llamadas de tercera generacion.
También se expone el principio basico de funcionamiento de las
celdas solares.
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2.1 RESENA HISTORICA DEL DESARROLLO DE CELDAS FOTOVOLTAICAS

El efecto fotovoltaico consiste en generar una diferencia de potencial eléctrico y una corriente por medio de
absorcién de radiacién electromagnética™. Dicho efecto es conocido desde hace casi dos siglos. El fisico francés Edmund
Becquerel a sus diecinueve afios, en 1839, descubri6 que al exponer a la luz una unién de dos metales distintos en una celda
electrolitica se generaba una pequefia corriente eléctrica®®. Desde ese momento, bautizé al efecto con el nombre que hasta
la fecha conserva, compuesto del griego “phos” (luz) y de “voltaico”, en alusion al apellido del fisico Alessandro Volta,
descubridor de la diferencia de potencial eléctrico. En 1873, el ingeniero eléctrico Willoughby Smith encontré casi por
accidente que semiconductores de alta resistencia 6hmica (como el selenio) aumentaban su conductividad si se les exponia
a luz solar intensal®. Lo que en su momento se consideré un obstéculo para la prueba de cables de telégrafo, senté la base
para la eleccién de materiales para dispositivos fotovoltaicos. Una década después del descubrimiento de Smith, se anunci6

la primera celda fotovoltaica, hecha por el inventor Charles Fritts®. Posteriormente, sucedié toda una serie de avances

tecnoldgicos a un ritmo acelerado. Esto se resume en la Figura 2.1 19,
—
1839: 1873: 1905: 1954: 1958: 1960:
Edmund Bequerel W. Smith observa la Albert Einstein D. Chapin, C. Fullery G.  Primera celda La cia. Hoffman
descubre el efecto fotoconductividad  publica la Pearson (Bell® Labs, fotovoltaica en el Electronics publica
fotovoltaico en en Se puro. explicacion del USA) fabrican la primera  espacio en el una celda con
celdas electroliticas efecto fotoeléctrico, celda fotovoltaica de Si  satélite Vanguard. m ~ 14 %.
expuestas a la luz. crucial para funcional usada para Potencia maxima:
comprender muchos  alimentar transmisores 1 W.
fendmenos. de radio (n ~ 6 %).
— S
1994: 2008: 2015:
Celdas de AsGa Aparecen las El primer aeropuerto
alcanzan primeras celdas totalmente alimentado
N ~30%. flexibles por fotovoltaicos del
sensibilizadas al mundo: Cochin, India.
colorante. Capacidad de 50 MW.
= ——
1977: 1982: 1992: 2000: 2009: 2010:
Se funda el Instituto ~ Primera planta de  Celdas de CdTe  Inicia operaciones First Aparecen la primera  Capacidad instalada
de Investigacion en  energiade 1 MW alcanzan Solar®. Mayor proveedor ~ celda de perovskita de fotovoltaicos a
Energia Solar del capacidad se pone m ~ 15.9%. de fotovoltaicos en el hibrida. nivel mundial llega
Depto. de Energia en linea en mundo. a 40 GW.
(USA), hoy NREL. California (USA). Se instalan paneles para
La capacidad instalada abastecer a la Estacion
de fotovoltaicos llega Espacial Internacional.

a 500 kW.

Figura 2.1: Linea de tiempo del desarrollo tecnolégico de sistemas fotovoltaicos. Adaptada de (& [20,

La necesidad de encontrar materiales que permitan construir celdas de mayor eficiencia y disminuir el precio de las
mismas, es en lo que ahora se mantienen enfocadas las investigaciones en energia fotovoltaica. Se han dividido las
tecnologias de celdas fotovoltaicas en tres generaciones: (i) la primera de celdas cldsicas a base de silicio, (ii) la segunda en
celdas de peliculas delgadas de semiconductores inorganicos y (iii) la tercera cuyas celdas utilizan nuevos materiales tanto

orgénicos, inorgénicos e hibridos (orgénicos-inorgénicos) de alta eficiencia'!.
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2.2 CELDAS FOTOVOLTAICAS DE UNION p-n

Cuando un semiconductor tipo p (el que fue dopado con elementos de valencia menor) se encuentra en contacto con
un semiconductor tipo n (dopado con elementos de valencia mayor), se dice que se tiene una unién p-u. Justo en la unién
de ésta, los portadores mayoritarios de ambos semiconductores se recombinan, dejando iones negativos en el
semiconductor tipo-p y positivos en el tipo-#. En la regién donde pasa esto se crea una diferencia de potencial, y con ello un

campo eléctrico. Cuando se ilumina dicha unién, se genera el efecto fotovoltaico de unién p-n12 13,

2.2.1 Principio de funcionamiento

El funcionamiento de las celdas fotovoltaicas de unién p-n consta de tres pasos esenciales™™: (i) la generacién de
portadores de carga a partir de radiacion electromagnética, (ii) la separacién de los portadores de carga a través de la unidn,

y (iii) recoleccién los portadores de carga.
2.2.1.1 Generacion de portadores de carga

En un modelo simplificado de bandas para un semiconductor se tiene la banda de valencia (BV), con energia tope Ev,
y la banda de conduccién (BC), con energia minima Ec. Estas bandas se encuentran separadas por una banda prohibida,
donde no pueden estar los electrones, también llamada brecha prohibida, denotada por E; (del inglés energy gap). La banda
prohibida esta dada entonces por:
E,=Ec—-Ey [Ec.: 2.1]

La energia de la radiacién electromagnética incidente es:
hc

Epn=hv=— [Ec.: 2.2]
A

Donde:

E.n, es la energia del fotdn; ¢, velocidad de la luz en el
vacio (2.99792458 x 10 m/s); h, constante de Planck Caso 1: cuando E,, ~ E,
(6.626070150 x 107**J-s); v, frecuencia; A, longitud de onda. @ £ ) E

BC BC

Si la energia de la radiacién incidente es menor que E ) Ec ° t
aquélla de la banda prohibida, es decir, Ey < E,, €l electréon Foton incidente £y, 1/1/ ﬁ kg ":> E
no absorbe energia. Cuando tales energias son iguales, un BT ﬁ Bt ',i
electrén (¢) en el borde de la BV se promueve a la BC, BV VB
dejando asi un hueco (h°) en la BV y un electrén (e') en la Absorcién de fotén Par electrén-hueco

BC, a esto se le denomina generacién de par electréon-
Caso 2: cuando £, > E,

hueco!™ '3, que se ilustra en Figura 2.2a,b.
(c) E E

(d)
BC 01119 BC
En el caso donde la radiacion incidente es de mayor E i E 1
energia (Ey > Eg), un electrén mds interno de la BV es  Fotdn incidente £, Q7 E, ":> E
7
\

promovido a una region superior de la BC (Figura 2.2c) Ey

BT -,i

dejando el hueco en la BV, el exceso de energia de ambos (-} B

portadores se disipard en forma de calor, este proceso se " 3 3
Absorcion de foton Par electrén-hueco

llama de termalizacién, y ocasiona que el electrén se . 3 )
Figura 2.2: Generacion de portadores de carga en un semiconductor en

acerque al borde de la BC y el hueco al borde de la BV 113 iluminacion. Caso 1: Eph = Eq. Caso 2: Eqn > Eq. En ambos casos la energia del
Fi 2.2d fotdn es usada por el electron para pasar de la BV a la BC, solo que en el
(ver lgura 2. )- segundo el exceso de energia se pierde en el proceso de termalizacion!*.
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2.2.1.2 Separacion de portadores y recoleccion

Una vez creado el par electron-hueco (en notacién de Kréger-Vink, e'/k’), también llamado excitén, es necesario
mantenerlo separado para evitar su recombinacion, lo que es posible gracias a la diferencia de potencial en la unién p-n. Si
en los extremos de dicha unién se colocan electrodos, los electrones separados se dirigirdn al electrodo en el extremo del
semiconductor tipo-n. Después, pueden ser conducidos para alimentar un circuito eléctrico externo, y regresarin al
electrodo en el otro extremo del semiconductor tipo-p, donde se recombinaran con los huecos, transformando la energia

eléctrica en quimical™ #1131, E] proceso descrito se ilustra en la Figura 2.3.

Sol

Contacto superior

Tipo n

Tipo p

Contacto inferior

Figura 2.3: Funcionamiento esquematico de una celda fotovoltaica de union p-n: (1) formacion del par '/h", (2) recombinacién del par e'/h’,
(3) separacion de portadores de carga, (4) flujo de electrones en el circuito externo, (5) recombinacion del par e'/h".

El proceso convierte energia luminosa en energia quimica (debido a la formacién del par e'//’ y el trabajo asociado a su
redistribucién), y a su vez, en energia eléctrical'l. La eficiencia de la conversién de energia luminosa a quimica tiene un
limite termodindmico del 67 % para luz solar no concentrada y 86 % para luz solar totalmente concentradal. La eficiencia
depende principalmente de la cantidad de pares e'/h" formados, recombinados y separados, asi como las pérdidas debidas a
la termalizacién cuando Ey, > E,. Estos fenémenos en conjunto, hacen que la eficiencia real de una celda fotovoltaica sea

menor que la predicha por el limite termodindmico™ ¥ 113],

2.3 ELESTADO DEL ARTE ACTUAL DE LOS DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

Existen actualmente muchos tipos de celdas fotovoltaicas, la mayoria de ellas, basadas en semiconductores de silicio.
Son las m4s utilizadas a nivel comercial, no obstante, su costo inicial atn resulta elevado y no son las de mayor eficiencia, lo
que implica una mayor drea de panel a medida que se demanda mds potencia. A partir de la segunda generacién de celdas
fotovoltaicas, se ha visto un marcado aumento en las eficiencias, logrando asi igualar e incluso superar a algunas de la
primera generacién. El inconveniente con algunas de estas celdas es la utilizacién de materiales escasos en la corteza

terrestre, esto causa que el precio se incremente, llegando a ser también mads costosas que las celdas de primera generacion.

Con la llegada de la tercera generacidon de celdas fotovoltaicas, se dio inicio a la utilizacién de materiales organicos e

hibridos (inorganicos-orgénicos), lo que trajo consigo celdas con disefios y funcionamientos distintos a los ya conocidos,
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mayores eficiencias y capacidad de mayor produccién por unidad de érea, asi como una notable reduccién de costos al
prescindir de obleas de silicio grado electrénico e instalaciones de cuarto limpio para su fabricacion. A estas celdas también
se les llama de tecnologia emergente, al ser de descubrimiento reciente posterior al afio 2000 (a excepcién de las celdas

sensibilizadas al colorante, descubiertas en 199114),

La Figura 2.41%, muestra el crecimiento de la eficiencia de las principales tecnologias fotovoltaicas. Cabe destacar,
que si bien ya se ha llegado a valores equivalentes o superiores a la eficiencia de fuentes de combustibles fésiles, muchas de
estas tecnologias atin no son escalables a nivel comercial, debido principalmente a su alto costo de fabricacién, utilizacién
de materiales escasos en la corteza terrestre o a que su eficiencia decae rdpidamente debido a diversos factores.

Figura 2.4: Grafica de eficiencias méaximas logradas en condiciones de laboratorio para distintas tecnologias de celdas solares!**.

En las celdas fotovoltaicas orgdnicas y de materiales hibridos no existe una unién p-u, en su lugar, se construyen
mediante una arquitectura de multiples capas disenadas para atraer y conducir a los portadores de carga, los cuales se
generan en una capa de material llamado absorbedor o material activo. A diferencia de las celdas de unién p-n, en las celdas
de materiales orgénicos el efecto fotovoltaico ocurre debido a la excitaciéon de los estados electrénicos moleculares, los
cuales se confinan en espacios del orden de la vecindad de unas cuantas moléculas, es decir, el excitén no es un par €' /i,
donde los portadores se mueven libremente, sino un estado molecular excitado confinado el cual debe cruzar una barrera

de donador-aceptor orgdnicos!'®.

Las celdas sensibilizadas al colorante (DSC, del inglés dye-sensitized cells) son un caso especial de celdas organicas,
donde la excitacién en el absorbedor (usualmente un colorante o pigmento) crea un catién molecular, el cual sufre una
reacciéon de oxidacién-reduccién con un electrolito en el cual se encuentra embebido dicho colorante. Es decir, se

(141.116] En esta tecnologia se han logrado obtener celdas trasltcidas

comportan mds como una “pila” activada luminicamente
e incluso algunas fabricadas en sustratos flexibles, que han permitido el disefio de ropa fotovoltaical” 18], Sin embargo, las
eficiencias de este tipo de celdas no rebasan el 14 % a nivel laboratorio (8 % a nivel comercial), ademds de que requieren

procesos de encapsulacion para evitar la degradacion del agregado colorante-electrolito.
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2.4 CELDAS DE PEROVSKITA HiBRIDA

Las celdas de perovskita hibrida han logrado en el transcurso de pocos anos posicionarse como un candidato fuerte
para suplir a las celdas actuales de silicio, que son las que dominan el mercado a gran escala. La primera de estas celdas fue
reportada por A. Kojima y colaboradores en el afio 2009, en ese entonces el prototipo tenfa una eficiencia del 3.81 %"\. En
el transcurso de una década, estas celdas han logrado incrementar su eficiencia por encima del 22 %?2°-124, Reciben el
nombre de perovskita hibrida ya que se utilizan materiales con estructura cristalina tipo perovskita, donde un sitio en dicha

estructura estd ocupado por un catién molecular orgéanico y el resto de los sitios los ocupan iones inorgénicos.

2.4.1 Descripcién general

Si bien en su arquitectura y fabricacién estd basada en las celdas sensibilizadas al colorante, estas celdas de perovskita
hibrida han mostrado pardmetros mas parecidos a los observados en celdas de silicio o unién p-# inorgénicas, tales como
los valores de eficiencia (), densidad de corriente de corto circuito (Jic), voltaje de circuito abierto (V,.), factor de llenado

(FF), energfa de unidn del exciton (asociada a la formacion del par €' /i1, )25
La construccion de estas celdas consta del siguiente arreglo de capas, ilustradas en Figura 2.6a2):

i  Vidrio: sustrato que permite a la luz solar llegar al material activo.

@l Conductor transparente: funciona como electrodo y al mismo tiempo deja pasar la luz. Generalmente es de SnOy:F
(FTO), aunque se usa también In,Os5:Sn (ITO).

i Capa conductora de electrones (ETL, por las siglas en inglés de Electron Transmission Layer): tiene el potencial
adecuado para facilitar la conducciéon de los electrones en la banda de conduccién. Usualmente se constituye de
TiO,, ZnO o Al,O:s.

i Perovskita: es el material donde la radiacién incide y forma los pares e'/h’, es decir, es el material activo o
absorbedor responsable de la generacion del efecto fotovoltaico. Usualmente es de yoduro de metilamonio y
plomo (11), cuya férmula es CHsNH;PbIs. 3(;\0

i  Capa conductora de huecos (HTL, del inglés Hole Transmission Layer), es
la responsable de facilitar la conduccién de los huecos en la banda de
valencia. El material mas exitoso hasta hora para este fin, es el compuesto HaC @
2,2,7,7’-tetrakis[ N,N-di(4-metoxifenil)Jamino]-9,9’-spirobifluoreno, de ‘ .
férmula molecular CgHesNiOs, abreviado como spiro-OMeTAD, su HC @ @ CH;
estructura se ilustra en la Figura 2.5.

& Contraelectrodo: usualmente hecho de oro, aunque puede utilizarse ~CH; ~CH;

cualquier otro conductor. Figura 2.5: Estructura del spiro-OMeTAD.

2.4.2 Efecto fotovoltaico de bulto y funcionamiento

Atn no se llega a un consenso sobre la explicacién del funcionamiento de estas celdas, la teoria mas aceptada es
aquella que lo describe de forma anéloga la formacién de pares € /i" en celdas de semiconductores inorgdnicos, a pesar de
no contar con una unién p-n como tal?s» 28, El comportamiento fotovoltaico en la ausencia de una unién p-# en algunos
materiales se le conoce como efecto fotovoltaico de bulto (BPVE, del inglés Bulk Photovoltaic Effect). Dicho efecto ocurre
cuando incide iluminacién uniforme en materiales cristalinos no centrosimétricos, tales como los ferroeléctricos, es decir,
aquellos donde se presenta una polarizacion espontidnea conmutable mediante la aplicacién de un campo eléctrico externo.
La no centrosimetria del arreglo cristalino ocasiona que la suma de las fuerzas de atracciéon entre cargas sea distinta de cero,

esto genera un dipolo permanente en la estructura, la que a su vez, en forma colectiva con los dipolos del material, genera
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un campo eléctrico interno. En el espacio donde se
distribuye un material ferroeléctrico, existen diferentes
regiones donde los dipolos se alinean en una direccién
especifica, llamados dominios, y los limites entre éstos,
donde no hay un dipolo neto se les llama fronteras o
paredes de dominio. Asi, de esta manera, la
polarizacién espontinea genera un campo eléctrico
(equivalente al potencial de unién p-un) que es el que
permite la separacion de los excitones generados por la
iluminacién, y facilitando su movilidad a través del

material activo.

El CH;NH;PbI; tiene una estructura perovskita

(a) A (b)

HTL (spiro-OMeTAD)

hv A
ETL (Ti0,)
FT0 HTL
Vidrio ETL
Luz

Figura 2.6: (a) Esquema de la arquitectura de construccion por capas de las celdas
de perovskita hibrida y, (b) bandas de energia asociadas!?*).

no centrosimétrica a temperatura ambiente, con cardcter ferroeléctrico y presenta efecto fotovoltaico de bulto. A diferencia

de la mayoria de ferroeléctricos inorganicos, el CH;NH;PbI; y otras perovskitas hibridas similares tienen valores de brecha

prohibida (E;) semejantes a los de la energia promedio del espectro solar, por lo que son aptas para aplicaciones en celdas

solares.

El funcionamiento, ilustrado en la Figura 2.6b%, es como sigue: la energia del fotén incidente sobre la perovskita

hibrida es usada por un electrén de la banda de valencia para pasar a la de conduccién, dejando a su vez un hueco en la

banda de valencia. El electrén en la banda de conduccién de la perovskita pasa a la banda de conduccién del TiO; (ya que

ésta dltima se encuentra ligeramente por debajo en energia), y de ahi nuevamente pasa a la banda de conduccién del FTO, y

de ahi es conducido al circuito externo. De manera similar, los huecos

pasan de la banda de valencia de la perovskita, a la banda de valencia de

la capa conductora de huecos.

2.4.3 Modulacion de la brecha prohibida y mejoras en la eficiencia

Una caracteristica muy conveniente encontrada en estas celdas, es

la facilidad de modulacién de la brecha prohibida (E;) mediante el

dopaje en solucién sdlida sustitucional en los sitios de la perovskita

(Figura 2.71%¢), Esto permite mejorar el aprovechamiento del espectro

solar.

Figura 2.7: Modulacion de Eq mediante la sustitucion de iones
en la estructura de CHsNH3PbIs. MA: metilamonio, FA:
formamidinio. Tomada de (26,

Otras mejoras en la eficiencia de estas celdas se han

logrado al cambiar la capa conductora de huecos, que en las

primeras celdas solian ser sales inorgédnicas simples, como e

CuSCN, por polimeros y moléculas organicas con anillos &

aromdticos e inclusive nanotubos de carbono®”. Se ha E no
encontrado ademdas que el papel de la HTL es el é 2
aprovechamiento de los tiempos de colecciéon de huecos que 5 P S A
minimizan las pérdidas por efectos de termalizacién al formar g - ‘ @

i de niveles més bajos, para darles tiempo suficiente de ser :;5 & Perovskite j‘ Zg
atraidos a la HTL®". Los niveles de bandas de diversos = S - — _
materiales utilizados en la HTL se muestran en la Figura -6.5- HTMs

2.8127),

Figura 2.8: Niveles de bandas de diversos materiales en la capa
conductora de huecos. Tomado de 27,
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2.4.4 Ventajas y desafios

Estas celdas llevan consigo otras promesas, ademds de mayor eficiencia (n ~ 20 %) y menor costo; aunque también

tienen desafios atin no resueltos, los cuales se detallan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Ventajas y desventajas de la tecnologia de celdas de perovskita hibrida201-(24],

Ventajas y promesas

Desventajas y desafios

Fabricacién de capas sencilla.

Estéticamente amigables.

No requiere alto vacio (depende de los componentes en
especifico).

Permite obtener celdas trasldcidas.

Permite obtener celdas flexibles.

Alta disponibilidad de componentes.

Mas baratas que las celdas de silicio.

Para la mayoria de materiales utilizados, la disponibilidad de
elementos precursores es casi ilimitada: C, H, O, N, S.

a&& &8 &&4&
a& &8 &

Dificultad para sintetizar en grandes cantidades los
absorbedores o sus precursores.

Rapida degradacion de la perovskita hibrida.

Algunos materiales y solventes pueden resultar muy téxicos
(o su sintesis implica la obtencién de residuos toxicos).

La encapsulacion (para evitar la degradacion) es aln costosa.
Intervalo de temperatura de funcionamiento reducido.

El problema mas serio es el de la durabilidad, ya que la perovskita se
degrada rapidamente en condiciones normales de operacién puesto que la
humedad y el aire descomponen al CHsNH;sPbl; en Pbl,. A medida que la
fase CH;NH;Pbl; desaparece, la eficiencia baja. Este proceso ocurre en el
transcurso de algunos dias luego de preparar la capa de CHsNH;Pbl;, y se
acelera conforme se incrementa la humedad relativa del ambiente (ver
Figura 2.9”%), lo que ha imposibilitado hasta ahora la fabricacion de estas

celdas a nivel comercial%-124,

2.5 JUSTIFICACION DEL PROYECTO

En el mundo actual es necesario contar con celdas fotovoltaicas que
satisfagan la creciente demanda de consumo de energia eléctrica de forma

renovable, accesible y econdémica. Una de las tecnologias mas prometedora

Figura 2.9: Variacion de los parametros fotovoltaicos en
celdas de perovskita hibrida CHsNHsPbIs en funcion del
tiempo y la humedad relativa del ambiente!2®!,

para tal fin, es la de celdas fotovoltaicas de perovskita hibrida. Estos sistemas ya han alcanzado y sobrepasado la eficiencia

de las celdas de mayor uso en la actualidad; empero, se degradan con facilidad al exponerlas al aire y la humedad. Sin

embargo, la influencia de las variables de depdsito en la degradaciéon de la perovskita atin no estd bien comprendida, por lo

que surge la necesidad de realizar mayores estudios, en particular de las condiciones de depdsito, que permitan disminuir la

degradacion de ellas, objetivo principal de este trabajo.

Jonathan Savifion de los Santos

14



Capitulo

Perovskita hibrida, depésito por centrifugado

“El milagro de la adecuacion del lenguaje de las matemdticas para

la formulacion de las leyes de la fisica es un regalo maravilloso que

»

no entendemos, ni merecemos.

Eugene P. Wigner (Fisico, Premio Nobel de Fisica 1963)

En este capitulo se resumen los conceptos basicos sobre la
estructura cristalina y descripcidn de las perovskitas hibridas, los
aspectos tedricos de la técnica de preparacion de peliculas
delgadas mediante el depésito por centrifugado, y el principio
de funcionamiento de las técnicas de caracterizacion usadas.
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3.1 ESTRUCTURA TIPO PEROVSKITA

Un material cristalino se caracteriza por tener un arreglo periédico’ .. En ellos se puede definir una unidad
minima de repeticién, llamada celda unitaria, que trasladada en el espacio genera todo el cristal. Para su descripcion se
define la estructura cristalina, conformada por dos elementos: una red infinita de puntos en el espacio con ambientes
idénticos; y un motivo, el que consiste en un grupo de atomos que se repiten en cada punto de la red. En funcién de los
valores de los pardmetros de red (las dimensiones del paralelepipedo que delimita la celda unitaria) se tienen siete sistemas

cristalinos. Dicha descripcién deriva en la construccién de 230 grupos espaciales, donde quedan contenidas todas las

operaciones de simetria espacial que puede tener un cristal*?.

Las propiedades de los cristales estan directamente relacionadas con su estructura \,
cristalinal®, De estas propiedades dependen las aplicaciones, asi que las aplicaciones, las

. o , . . . Estructura Propiedades
propiedades y la estructura cristalina estan relacionadas como lo ilustra la Figura 3.1. —_—

Figura 3.1: Relacion de interdependencia

Una estructura de particular interés es la de perovskita. Fue descubierta por el en el desarrollo de materiales.

geblogo aleman Gustav Rose en 1839, nombrada asi en honor del mineralogista ruso Lev Aleksevich von Perovskil'?. La
celda unitaria es ctbica primitiva (con puntos de red inicamente en los vértices del cubo) de cationes A en las esquinas del
cubo, en el centro del mismo estd un cation B, el cual se encuentra rodeado de seis dtomos de X que se sitian en las caras
del cubo, formando el octaedro BX, (Figura 3.24). Otra forma de describir la perovskita, es como un arreglo de octaedros
de BX rodeando al catiéon A de la forma AXi,, la red primitiva la forman aqui los cationes B (Figura 3.2b). Ambas

descripciones de la celda unitaria son equivalentes?.

La estequiometria caracteristica de esta estructura es ABX3, donde A y B son cationes usualmente metdlicos (también
A puede ser un catién molecular), X es un anién no metalico (generalmente un calcogenuro o un haluro). El catién A suele
ser uno de tamano relativamente grande y poco cargado, debido a su tamano, ocupa un sitio dodecaédrico de la forma

AX,. El catién B es un catiéon mdés cargado y de menor tamaio.

Figura 3.2: Estructura tipo perovskita: (a) celda unitaria, (b) representacion en octaedros. Imagenes generadas con el programa VESTA 3.
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La perovskita es cubica; no obstante, si la estructura cambia debido a
distorsiones pequenas, se dice que se tiene una estructura tipo perovskita. Tales
distorsiones pueden ser por ejemplo, rotaciones de los octaedros o desplazamiento
del catién B del centro del cubo, ello debido a efectos de covalencia, electrostiticos o
vibracionales, lo que se esquematiza en la Figura 3.3. Como resultado, la estructura
disminuye su simetria y el sistema cristalino puede cambiar. Tomando en cuenta

solo el radio de los iones involucrados, se puede determinar el sistema cristalino que  Figura 3.3: Inclinacién de los octaedros en
31 la estructura tipo perovskita y

, . . (2,
se formar4, usando el factor de tolerancia de Goldschmidt, ¢ desplazamiento del Ti* en BaTi0; (12,

tzﬂ(m +er

2

[Ec.: 3.1]
s +71x

Donde:
ra, 7, rx: radios ionicos efectivos de A, B y X, respectivamente.

La Tabla 3.1 muestra los sistemas cristalinos formados dependiendo del valor de t.

Tabla 3.1: Factor de tolerancia de Goldschmidt y sistemas cristalinos que puede adquirir la estructura tipo perovskita. Adaptado de 311,

Factor de tolerancia, t Efecto Estructura
> 1.0 Cation A muy grande para el sitio dodecaédrico Hexagonal o Tetragonal
0.9 ~1.0 Relacion cercana a la ideal Clbica o Tetragonal
0.7 ~0.9 Cation A pequefio para el sitio dodecaédrico Ortorréombica o Romboédrica
<0.7 Cationes A y B son de radios semejantes Estructura compacta o tipo Ilmenita

Conforme la temperatura aumenta, lo hace también la entropia del cristal, por lo que aumentan las vibraciones de los
dtomos y el espacio que éstos ocupan en el material, fuera de sus posiciones de equilibrio, es decir, cambia el radio i6nico
efectivo. La clasificacién de la Tabla 3.1 cambia entonces dependiendo de la temperatura, con lo que se puede favorecer la
formacion de una estructura en particular y se dice entonces que la temperatura induce una transicién de fase. Por lo
regular, conforme aumenta la temperatura, la estructura se hace mas simétrica, debido al aumento del radio i6nico

(asociado a un aumento en el movimiento vibracional)12) 29} 321, [33], (a)

3.1.1 Descripcion de las perovskitas hibridas Caze Titr 0
El término de perovskitas se ha generalizado para incluir a las ya CaTio,
descritas, designadas ahora como cldsicas, y aquéllas con la misma
estructura cristalina pero con iones moleculares, llamadas perovskitas ;)
hibridas ya que tienen iones tanto organicos como inorgdnicos en los
sitios A y/o X% 35, casos que se ilustran en la Figura 3.4. La aparicion
de iones moleculares en el sitio B es infrecuente, ya que es el que forma  (CH;NH;)* Pb2+ I-
los octaedros en torno suyo por medio de una interacciéon fuerte que CH;NH;PbI,
involucra una interaccién predominantemente electrostética (llamada
de Madelung), la cual no suele darse de forma efectiva si se colocaun  (¢)
ién molecular®. En el caso de las perovskitas hibridas de haluros, el
gran tamafio de algunos de estos aniones permite un grado de
distorsién o rotacién mayor que en perovskitas clésicas de 6xidos®®?. (CH,NH,)* Mnz  (HCOO0)"
CH,NH,Mn(HCO0),
En perovskitas de haluros que pueden tener una simetria Figura 3.4: Tipos de perovskitas: () clésica de CaTi0s, (b)
pseudociibica (tetragonal u ortorrémbica), se ha encontrado que el hibrida con cation molecular en sitio A de CHsNHsPbL, (c)

) , . hibrida con catién molecular en sitio A y anion molecular en
factor de Goldschmidt estd comprendido entre 0.8 < £ < 1.0, por lo que sitio X de CHsNHsMn(HC00)s. Adaptada de 151,
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el intervalo de radios del catién en el sitio A estd entre 1.60 A y 2.50 AB9, Para el catién metilamonio, CH;NH;* se ha
estimado un radio de 1.80 AP7), lo cual lo hace un buen candidato para el sitio A en perovskitas hibridas de yoduros. Debido
a que tanto en el sitio A como el X se puede dar una interaccién de covalencia (como lo indican las lineas punteadas en la
Figura 3.4b,c), el factor de tolerancia de Goldschmidt que normalmente se utiliza en perovskitas cldsicas puede adaptarse a
los parametros determinables en perovskitas hibridas de la siguiente maneral®®!;

; =£($]

Ec.: 3.2
2\ +5hx [Ec ]
Donde:

hx: longitud de interaccién efectiva del sitio X (distancia en la parte mas ancha del cation).

Cabe recalcar que el factor de tolerancia por si mismo no es capaz de predecir la formacién de la estructura de
perovskita, para ello se ha definido otro factor, que relaciona los radios de los 4tomos B y X, involucrados directamente en

la geometria de los octaedros. Este se le conoce como factor octaédrico, ji:

u= LS [Ec.: 3.3]

rx

En perovskitas cldsicas, el analizar de forma conjunta ¢ y 1 da como resultado diagramas donde es posible predecir con
gran precisién la formaciéon de dichas estructuras, asi como sus simetrias y hasta pardmetros de red®. En las perovskitas
hibridas donde el sitio X estd formado por un anién monoatémico, las inclinaciones octaédricas predichas son muy
similares a las observadas en sus equivalentes de perovskita clésica; evidentemente la prediccién se complica al poner en el
sitio X un anién molecular®. Como en perovskitas hibridas los aniones de sitio X suelen ser mucho més grandes que en
perovskitas clasicas de 6xidos, da como resultado més espacio adicional para que el octaedro se distorsione, inclusive puede
ocurrir que octaedros adyacentes se distorsionen en una misma direccidn, lo que permite nuevas posibilidades de

inclinacién que no son observadas en perovskitas cldsicas®.

Por otra parte, el tener un catién molecular en el sitio A aflade dindmicas de rotacidn, vibracién y desplazamiento que
deben tenerse en cuenta para describir las perovskitas hibridas. En principio, los desplazamientos son del mismo tipo a los
que se observan en perovskitas cldsicas (suponiendo que el catiéon molecular es un solo cuerpo esférico). La dindmica del
movimiento del sitio A molecular (que también ocurre ocasionalmente en el sitio X) se define como desorden, y el cambio
de un estado desordenado a un estado ordenado puede inducir cambios de simetria. El desorden del sitio A cambia de
forma dinamica, con ello las fuerzas de enlace y dispersién de hidrégeno, que a su vez pueden influir en las variaciones de

simetria a observar®®,

Todos estos fendmenos (distorsién octaédrica, desplazamientos y desorden molecular) actuando de forma sinérgica
dan como resultado transiciones de fase cuyas descripciones son mas complicadas en perovskitas hibridas que en sus
contrapartes cldsicas. Como fendmeno adicional, la existencia de una polarizacién localizada en la parte molecular del sitio
A puede inducir la formacién de interacciones dirigidas, como puentes de hidrégeno, que pueden dar comportamientos

eléctricos ordenados a largo alcance en una direccién o en bulto (en todo el espacio del cristal)?®*,

3.1.2 Relaciones estructura-propiedades en perovskitas hibridas

La distribucién de los iones es de la forma 1-11-vils;, donde respectivamente se sefialan las valencias de los sitios A, B, X,
y la suma de sus cargas i6nicas formales (g) estd dada por ga + gs + 3gx = 0, donde la suma de las cargas de los cationes debe
ser ga+ qe =3, ya que gx =—1 (por ser un haluro). Con este arreglo de cargas, se tiene un bajo potencial electrostatico de

Madelung, lo que indica una baja estabilidad de la estructura en perovskitas hibridas®!. Tal potencial es ademds una
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medida indirecta de la energia de ionizacién en estado sélido, ya que estd relacionado con la facilidad con la que se puede
remover un electrén de la estructural®, por lo que se espera que las energfas de ionizacién en perovskitas hibridas sean

menores que en perovskitas cldsicas,

La configuracion electrénica de los iones B y X se relaciona de forma directa con las propiedades electrdnicas de las
perovskitas. Se tiene una subestructura de octaedros metal-haluro, [BXs] que se estdn en torno al sitio A (el cual se ha
considerado como electrénicamente inactivo en estos compuestos®?). En el caso de CH;NH;Pbl, la relacién entre el Pb y 1
es primordialmente heteropolar, con un alto grado de ionicidad, esto quiere decir que al describir la interaccién
electrostdtica, ambos sitios se comportan de manera muy semejante a dos cargas i6nicas formales de Pb* y I"", En ese
estado idnico el plomo tiene una configuracién electrénica formal Pb* = [Xe] 4" 54" 65> 6p°, mientras que el yoduro
I" = [Kr] 4d" 5s* 5p°. Al constituir la perovskita, los orbitales Pb 6p vacios sirven para crear la banda de conduccién (BC), y

[411.192] Se ha encontrado que el par inerte Pb 6s es estéricamente

los orbitales I 5p llenos forman la banda de valencia (BV)
inactivo, sin embargo, se encuentra hibridado en la banda de valencia con los orbitales I 5p, lo cual resulta en estados de
antienlace en el borde superior de la banda de valencia?. La fuerte hibridacién (como superposicién orbital) existente a lo
largo del entorno octaédrico da como resultado masas efectivas livianas tanto para electrones (~ 0.15m.) como para huecos
(~ 0.12m.)19, Estas masas pequefas de portadores favorecen el transporte de los mismos dando lugar a una alta movilidad
en las bandas, crucial en materiales para aplicaciones fotovoltaicas 1% [43], 1,05 altos ntimeros atémicos del Pb y I sugieren
que los efectos relativistas son importantes para una determinacién precisa de la estructura electrénica®?. Por tanto, se
dice que la naturaleza del catién en el sitio B incide en la actividad electrénica de la BC y la hibridacién que permite una
alta movilidad de los portadores, mientras que el anién en el sitio X influye en la BV, asi como en la simetria de la celda. Lo
anterior permite entonces modular las caracteristicas electrénicas de la perovskita, mediante la sustitucion de iones en los
sitios A, B y X, segun se requiera, a esta capacidad de modulacién de propiedades se le llama flexibilidad quimica: si se
desea modificar alguna caracteristica en la perovskita, bastard con dopar el sitio adecuado. Esta flexibilidad quimica se

resume en la Figura 3.5.

Por su parte, el catiéon metilamonio CH3;NH;" posee una estructura electrénica de capa cerrada de 18 electrones, por lo
que no representa influencia real en las estructuras de bandas energéticas en el material*’’ 2, Tiene un momento dipolar
eléctrico de 2.29 DY, el cual es mayor comparado con el agua (de 1.85 DY), tipica molécula polar. Cuando se encuentra
en la perovskita hibrida, el catién queda encerrado en el sitio A, estando apartados entre ellos cada 6 A aproximadamente.
Esto hace que la energia interaccién intermolecular dipolo-dipolo sea de 0.025 €V, la cual es muy semejante con la energia

térmica a temperatura ambiente (kgT = 0.026 eV cuando T =298 K, &z es la constante de Boltzmann), y se ha calculado que

Flexibilidad quimica de perovskitas
I-11-VI,
Red de octaedros
PbI, Sitio A, catién organico/inorganico (1+) modula:
*Tamafio
Simetria
*Polarizacion
Sitio X
Sitio A (yoduro) Sitio B, catién inorganico (2+) modula:
(metilamonio) Forma la.banda de «Comportamiento redox (bandas, portadores)
Electronicamente valencia (BV) * Tamaio
inactivo
Sitio X, haluro o poliatomico (1-) modula:
*Tamafo
Simetria
Sitio B «Comportamiento redox (bandas, portadores)
(plomo)
Forma la banda de
conduccion (BC)

Figura 3.5: Esquema de la flexibilidad quimica en perovskitas hibridas 1-11-vils. Adaptado de 401,
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pueda exhibir un comportamiento ferroeléctrico complejo, debido a las multiples orientaciones de dipolos moleculares
entre estos cationes"’. Por ejemplo, se ha encontrado que pueden existir regiones con alto y bajo potencial electrostatico,
que en una pelicula monocristalina asemejarian a un potencial de heterounién en bulto en fotovoltaicos puramente
orgéanicos?. Si bien el sitio A no contribuye directamente a la estructura electrénica de bandas, tiene influencia indirecta
sobre la simetria del cristal mediante efecto estérico (Figura 3.5), por tanto, también puede ser un modulador de la brecha
de energfa de la siguiente forma™®:

O,
ay =| ———— Ec.: 3.4
Y (8ln Vcelda j [ ]

Donde:
oLy, es el potencial de deformacién de brecha energética;

Velda, €] volumen de la celda unitaria.

Ademsds, existe la interaccion entre el cation molecular y la red inorginica de octaedros Pbls. Esta depende
principalmente de la orientacién del dipolo molecular de CH;NH;" que, dada la alta polarizabilidad del I, induce la
formacién de una interacciéon dipolo-dipolo adicional, llamada dipolar-red o fuerza de Debyel*.. Esta interaccién también
puede inducir una distorsién en los octaedros, relacionada a la orientacién de los dipolos moleculares!®. En conjunto, las
masas livianas de portadores y el fuerte apantallamiento dieléctrico debido la vibracién en el sitio A (asi como a las
interacciones intermoleculares en estos sitios), favorecen la generacién y movilidad de excitones cuando el material se

expone a la iluminacién™®,

3.2 EL SISTEMA CH3NHsPbl3

El yoduro de metilamonio y plomo (11), CHsNH;Pbl;, es un sistema que comenzé a estudiarse por sus propiedades
fotovoltaicas, el primer articulo publicado de una celda solar con este material data del afio 2009%”). No obstante, los
primeros estudios sobre la existencia de este compuesto datan desde el afio 1987, cuando se analiz6 el efecto de la inclusiéon

de un catién molecular en la modificacién de propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas.

En el CH3;NH;3Pbl; se han identificado tres simetrias pseudocibicas de la perovskita hibrida dependiendo de la

temperatura: y-ortorrémbica, B-tetragonal y a.-cibica, descritas en la Tabla 3.2,

Tabla 3.2: Transiciones de fase en CHsNH;PbI5el,

Fase Temperaturas
y-Ortorrémbico T<-113 °C
B-Tetragonal -112 °C<T <53 °C
a-Cabico T>53°C

La fase de interés es la de simetria tetragonal, ya que es la existente a temperatura ambiente. De acuerdo con la
Crystallographic Open Database (COD) entrada 96-433-5639, CIF no. 4335638, el CH;NH;Pbl; tiene un grupo espacial
(SG) I4cm (ndmero 108). Los datos cristalograficos se resumen la Tabla 3.3. La celda tetragonal mostrada en la Figura 3.6a
estd conformada por 4 unidades férmula (z = 4). Resalta que en la estructura, la distorsién se da por el giro relativo de 16.4°
de los octaedros Pblg de los vértices con respecto a la capa intermedia; lo que se aprecia mejor en la vista en plano (001) de
la Figura 3.6b. Los cationes de metilamonio, CH3NH;", se encuentran en el punto medio de los octaedros, recayendo sobre
las caras A y B de la celda tetragonal. Por simplicidad se representan a los cationes CHsNH;" sin sus respectivos hidrégenos
y en su posicion de equilibrio; sin embargo, estos se encuentran en constante movimiento vibracional con relativa libertad,

describiendo patrones usualmente elipticos o circulares en torno al centro de masa del catién.
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(a) (b) Vista en plano (001)

Figura 3.6: Estructura tetragonal I4cm de la perovskita hibrida CHsNHsPbIs: (a) vista general de celda unitaria, (b) vista desde
el plano (001). Generadas con el programa VESTA 3.

Si bien se han calculado tedricamente otras estructuras tetragonales similares, la de grupo espacial I4cm es la que se ha
observado de forma experimental tanto en polvo como monocristal y pelicula delgada en condiciones normales de

temperatura y presion!*.

Tabla 3.3: Parametros de red de CHsNHsPbI; tetragonal a 20 °CH9l,

Parametro Valor
Red de Bravais tI
Grupo espacial (SG) I4cm, no. 108
Unidades formula en la celda unitaria (z) 4
M [g/mol] 619.97867
a [A] 8.849(2)
b [A] 8.849(2)
c [A] 12.642(2)
a[°] 90.00
B [°] 90.00
v [°] 90.00
Veews [A%] 990.0(4)
preo [g/cm?] 4.12

Las coordenadas atomicas en equilibrio se detallan en la Tabla 7.1 del Aunexo 7.1, p. 65. El listado de picos (ki) con

sus distancias interplanares duw y sus respectivos dngulos 20¢u) a radiacion Ko de Cu, se

muestra en la Tabla 7.2 del Anexo 7.1, p. 65. EA
CB
3.2.1 Bandas de energia y movilidad de portadores E, Ec= ‘31'93 =
Como ya se mencioné en la Seccion 3.1.2, los sitios B y X son los que juegan un papel £g=1.50eV
preponderante en la estructura electrénica de la celda. Se ha encontrado en diversos trabajos que ~ £v +
el borde de la banda de valencia, Ev, es de —5.43 eV 5% el ancho de banda prohibida, E,, es VB
de 1.50 eVE7 5% por lo que el borde de la banda de conduccidn, Ec, es de —3.93 eVE7 5%, 1o que
se ilustra en la Figura 3.7. El valor estimado del potencial de deformacién de brecha prohibida CHNH,PbI,

es oy = (0Eg/0 In Veaaa) = 2.45 eV, Figura 3.7: Esquema de

bandas para el CHsNHsPbIs.
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Las medidas muestran que el transporte de electrones y huecos se da de forma balanceada, es decir, ambos portadores
tienen movilidad similar (a esto también se le llama comportamiento ambipolar)®!. Las longitudes de difusion, Lp, de
electrones y huecos son de 129 nm + 41 nm y 105 nm + 32 nm, respectivamentel®!. Se ha estimado que la energfa de unién
de exciton, E;, es ~ 0.002 eV, la cual es muy baja, por lo que el sistema es predominantemente 1o exciténico; en contraste
con la mayoria de semiconductores organicos usados en las celdas sensibilizadas al colorante, donde se ha observado que la
E, estd entre 0.2 eV y 1.0 eV52. Asi entonces, en el CH;NH;Pbl; los portadores se encuentran practicamente libres y la

ionizacién es casi completa en condiciones normales de operacién(®?

, semejante a lo observado en celdas fotovoltaicas de
silicio y en general de unién p-n7' 52, caracteristicas que hacen a la perovskita hibrida una opcién deseable para su

utilizacion en fotovoltaicos.

3.2.2 Reactividad quimica y degradacién

La perovskita hibrida de CH3NH;3Pbl; posee una reactividad quimica elevada a los elementos meteoroldgicos en los
que normalmente se encuentra expuesta una celda fotovoltaica durante su funcionamiento. Lo anterior ocasiona que el

CH;3NH;PbI; se descomponga, es decir, que ocurra la degradacion de la perovskita.

Para preparar la fase de perovskita hibrida se lleva a cabo la siguiente reaccion:

PbI,+ CHsNH;I) ——> CH;NH;Pbls (Ec.: 3.5]

Donde el yoduro de metilamonio se puede preparar a partir de metilamina y dcido yodhidrico en reflujo:

CH3NH2(aq)+ Hl(aq) 2 CHgNHgI(aq) [EC.Z 36]

El principal agente degradante de las perovskitas hibridas es el agua, ya que al ser una molécula polar y de alta
disponibilidad en forma de vapor en la atmdsfera y de menor tamafo a la del catién CH3NH;*, puede inducir una
reorganizacién dentro de la estructura, lo que ocasiona que el CHsNH3Pbl; se descomponga en sus precursores originales
de CH;NH;I y Pbl, [Ec.: 3.7]; ademas, induce la aparicion de otros compuestos con fases dobles hidratadas del CH;NH;3PbI;,

como por ejemplo (CH;NH;)sPblge2H,0, los cuales se descomponen a su vez en otros yoduros [Ec.: 3.8]5% B4 A

continuacion, se ilustran ambas reacciones ocurridas debido a la presencia de humedad®® 5%,
CH5NH;3Pbl 3 —2% 5 Pbl, + CH3NH;1 [Ec.: 3.7]
4CH35NH;Pbls+ 4H,0( == 4[CH;NH;Pbl; - H,OJy Fes 38
——— (CH5NH;),Pbl - 2H,0) + 3Pblye{ + 2H,0y,
A su vez, la fase (CH3;NH3)4Pblg e 2H,O se descompone en yoduro de metilamonio y yoduro de plomol3!:
(CH3NH3;),Pblg - 2H,0 —% 5 Pbl,4 + 4CHsNH;l g+ 2H,Og [Ec.: 3.9]

También los constituyentes de la parte organica son fotolabiles, es decir, que se descomponen por accién de radiacién
electromagnética. Usualmente esta descomposicion es acelerada en presencia de oxigeno o calor (los cuales siempre estdn

presentes en el ambiente en el que opera una celda). A continuacién se resumen estas reacciones!®>? >4

CH3NH;I g —™— CH5NHauq+ Hlag [Ec.: 3.10]

2HIpg —%— Hap T+ Ly T [Ec.: 3.11]

4HI g+ Osg —2H 5 21,4 + 2H,0y) [Ec.: 3.12]
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3.3 DEPOSITO DE CAPAS DELGADAS POR CENTRIFUGADO

Una pelicula delgada, también llamada capa delgada, se define como aquél material cuyo espesor (t) es despreciable
con respecto al area (A) que cubre. En general, se considera delgada a la pelicula cuando t < 10 pm. Estas pueden estar
soportadas en sustratos que les confieren rigidez mecdnica e incluso pueden modificar sus propiedades. El material a
depositar recibe el nombre de adsorbato. Las caracteristicas deseables en general en una pelicula delgada son: uniformidad,
reproducibilidad, buena adherencia al sustrato, estabilidad térmica y mecdnica, alta tasa de depdsito, y la posibilidad de
depositar el material en diferentes sustratos. El proceso por el cual se distribuye el adsorbato sobre el sustrato se le llama
deposito. Una de las técnicas para realizar este dep6sito es la de centrifugado, en la cual un liquido que contiene disuelto al
adsorbato se reparte sobre el sustrato por la accién del giro de éste Gltimo. Para una mejor comprension del fenémeno de
depdsito de capas delgadas mediante centrifugado, se abordan a continuacién algunos conceptos de termodindmica de

interfases solido-liquido.
3.3.1 Conceptos de termodinamica de interfases aplicados al depésito por centrifugado

Entre el sustrato y la pelicula hay una energia asociada a dicha unién, que es la tensién interfacial, y (también llamada
tension superficial cuando se trata de una interfase entre un gas y una fase condensada). A condiciones de temperatura,
presion y composicidon constantes se expresa como el cambio de la energia libre de Gibbs con respecto al drea:

Y= (6_(?) [Ec.: 3.13]
aA P,T,n

Donde:

G: energia libre de Gibbs

A: érea de la interfase

v: tensién interfacial o superficial

Cuando un liquido estd en contacto con el sustrato, en esta interfase se establece una tension superficial. A partir de la
definicién termodindmica de v, se deduce que la disminucién del drea interfacial (0A) del liquido sobre el sustrato siempre
es espontdnea (0G < 0) [Ec.: 3.13]; por tanto, para favorecer el aumento del drea de la interfase, se debe afiadir energia al
sistemal® % 561 A nivel microscépico, la medida de y estd relacionada con las fuerzas que mantienen cohesionado al

liquido consigo mismo y con respecto a las otras fases del sistema.

Al formar gotas de cualquier liquido en un gas existe un equilibrio de presiones: aquella interna proveniente del seno
del liquido que empuja para que el mismo se extienda, y la externa proveniente del gas. La diferencia de éstas estd
directamente relacionada con la tension superficial y el tamafio de dicha gota, esto se describe mediante la ecuacién de

Young-Laplace® 55} [5¢l;

2
AP =P,y —Pe = d (caso particular de gotas esféricas) [Ec.: 3.14]
r

Donde:
AP: diferencia de presiones interna (Pin¢) y externa (Pex)

r: radio de curvatura de la gota

De la ecuacién de Young-Laplace, se deduce que si un liquido tiene una tensién superficial alta, tenderd a formar gotas
mas grandes. Del mismo modo, las gotas con radio mds grande seran mas estables o favorecidas que aquellas con radio
menor, ya que al disminuir el radio, la presiéon interna aumenta, lo cual trae consigo un aumento de energia. La ley de
Laplace predice que al poner en contacto dos gotas de diferente radio, la mas pequefa termina por coalescer dentro de la

mas grande!®® (58],
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ANNNANNN 2 &
Extension Buen mojado Mojado parcial No mojado parcial “No contacto”
0-0° 10°<0<90°  10° <6 <90° 90° <0 <170° 0 - 180°
Sdperhidrofilico Hidrofilico Balance Hidrofilico- Hidrofébico Stperhidrofébico

Liofilico intermedio

Figura 3.8: Angulo de contacto (B) para una gota de liquido sobre un sustrato sélido.

Al extender un liquido en un sé6lido en una atmdsfera de gas, accién conocida como mojado, estdn en contacto tres
interfases y sus respectivas energias superficiales: s6lido-liquido (ysi), liquido-vapor (y.v) y sélido-vapor (ysv). En términos
précticos, la yrv es la relacion de fuerzas que mantienen cohesionado al liquido con respecto a las que lo hacen evaporarse
en el gas circundante, la ys. es la relacién de fuerzas que mantendran adherido el liquido al sélido, y la ysv es la propia entre
las particulas del s6lido que permite que el vapor permee en él. Existe un balance llamado hidrofilico-liofilico (HLB), que es
la relacion en constitucion y estructura de las fuerzas que hacen que el liquido sea atractivo o repulsivo a una superficie que
es afin al agua; a medida que el HLB cambia, también lo hace la relacién entre ys. y yrv. En el mojado, se genera un angulo
de contacto, 6, medido en la curva interna de la gota que se reposa sobre el sélido; en dependencia de la relacién entre ys,
YLv Y Ysv, €l dngulo 6 cambia, lo que genera distintos casos de mojado, los que se ilustran en la Figura 3.8. La relacion entre
el angulo de mojado y las tensiones superficiales la establece la ecuacién de Young®®" %

cosf =18V st [Ec.: 3.15]

YLv

Donde:
0: dngulo de contacto [0° <0 < 180°].

A partir de la anterior, se define el trabajo o energia libre de adhesion del liquido con el sélido. Para una pelicula
delgada, se busca mencionado trabajo de adhesién sea un minimo, ya que asi se favorece la cohesién del liquido al sélido.
Esto lo establece la ecuacion de Young-Doupré®® 5¢l;

—AGnst = (1+cos0)yLy =Yiv —YsL + Ysv [Ec.: 3.16]

Donde:

AGians.: energia libre de Gibbs de adhesidn del liquido al sélido por unidad de érea.

Cuando 0 tiende a (indicado por —) 0°, y 7 - o, en la condicién llamada de extension o mojado total, se favorece que

el liquido permanezca adherido al sustrato y el trabajo para mantenerlos cohesionados es AGgans. = —2yLv. Para el depdsito
de peliculas delgadas, es lo deseable, ya que el liquido moja completamente el sustrato, como se ve en la Figura 3.8, en el
caso de extensién. En el caso que ysv > ys1, el sistema buscard que la superficie mojada sea la mayor posible y el liquido se
esparcird. Lo que implica que las energias superficiales entre el liquido y el s6lido (y.v y vs.) deben ser comparables, es decir,
tener una diferencia minima entre ellas, ya que si se busca que 6 - 0°, se requiere que ysy — ys. > Y1v, Y esta desigualdad se

incrementa cuando ysv > (|yrv — ysu| = 0).
Adicionalmente, el éngulo de contacto puede verse alterado por la ®)
microestructura del sustrato, si es muy rugoso, esto puede impedir que el 10236° 82.50°

liquido penetre, lo que se traduce en un menor mojado (Figura 3.957),

Es muy dificil llegar a 8 - 0° por lo que para repartir el liquido y

maximizar el mojado, se necesita suministrar energia, esto se hace mediante el Sustato de Si Sustrato de Si
. Figura 3.9: Efecto en el depodsito de gotas de agua,
centrifugado. (a) sobre arreglos rugosos depositados en obleas

de Si, (b) sobre sustrato de Si. Tomado de 7).
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3.3.2 Movimiento circular y efecto centrifugo

En la técnica de centrifugado se aprovecha la inercia del liquido al movimiento, que en combinacién

con el trabajo de adhesion del liquido con el sustrato que se encuentra en movimiento circular uniforme
(MCU, véase Figura 3.10), lo que da como resultado una redistribucién del liquido sobre el sustrato,

idealmente uniforme. Se define la velocidad angular o de giro, ®, como la cantidad de vueltas

Figura 3.10:

Esquema general
o=2n/T [Ec.: 3.17] del MCU.

(revoluciones) que da el sustrato en una unidad de tiempo llamada periodo, T:

Al someter un objeto de masa m a un MCU, dicho objeto tiene un vector de velocidad instantdnea, v, el cambio
temporal en la direccién de v genera una aceleracién tangencial a su trayectoria (dewn) y otra llamada centripeta (d.) que
apunta hacia el centro, cuyos vectores se sefialan en la Figura 3.10. Ambas dadas por®®:

2

v, . _ do .

de =—dc = 0’7 de Gian =7 — Gran [Ec.: 3.18]
r dt

Ademds, v es una manifestacién del momento de inercia, es decir, la tendencia a que el objeto mantenga una
trayectoria rectilinea dado por el momento lineal, p=mv . Un sistema de referencia inercial es aquél donde el observador
ve que un cuerpo sobre el que no actda ninguna fuerza neta se mueve con v constante. En el MCU, desde este punto de
vista y en una plataforma circular, un objeto amarrado con una cuerda hacia el centro se mueve con una v y esta acelerado
hacia el centro conforme a. = v*/r (Figura 3.11a). Esta aceleracion es consecuencia de la fuerza no equilibrada ejercida por

la tensién de la cuerdal® (o aquélla que mantenga al objeto en la trayectoria circular), esta es la fuerza centripeta, F, 158 :

2
F, =ma, = mv—izC = mo’rd. [Ec.: 3.19]
r

Por otra parte, para el observador que gira con la plataforma, es decir, en un sistema de referencia no inercial, el
objeto se mueve al mismo tiempo que el observador, por lo que para éste, el objeto estd en reposo, a = 0. Es decir, se
observa una fuerza ficticia que contrarresta la tensién para que no haya aceleracion centripeta®!. Esa fuerza debe ser del
mismo valor que F. de la ecuacion 3.19, pero actuando en direccidn opuesta. Tal observador siente la fuerza como si fuera
real, aunque solo sea la consecuencia de la aceleracion del PN

. . . o8
sistema de referencia en que se encuentra®. Dicha fuerza (a) (b) w®

ficticia, es llamada centrifuga, F., ya que para el Sistema inercial

observador no inercial, hace que el objeto escape de su v

trayectoria circular (Figura 3.11b).

2w
..... : )
Si se hace girar al objeto demasiado répido, se puede
superar la fuerza centripeta que lo mantendria en esta A
trayectoria, haciendo que el objeto se desvie, a lo que se le )
llama efecto centrifugo. Siendo el principio de F.=ma, :mVT de = malr 4. T'_# E o
funcionamiento del depdsito por centrifugado y— / iy

(spin-coating), donde se aprovecha un giro lo

suficientemente rdpido para superar de forma controlada -
% Observador en

Observador fijo: el objeto movimiento: se mueve con
\_tiene a,, hacia el centro. \_ el objeto (@=0).

vertido sobre el sustrato. -

las fuerzas inerciales que mantienen la forma del liquido

F. e inercia F.y fuerza ficticia F ¢

Figura 3.11: Movimiento de un objeto en MCU visto desde dos sistemas de
referencia: (a) sistema de referencia inercial, (b) sistema de referencia no
inercial que ocasiona la aparicion de una fuerza ficticia llamada centrifuga.
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3.3.3 Etapas del depdsito por centrifugado

1 2
do 0
El liquido girando sobre el sustrato se desvia y redistribuye sobre dr *

el sustrato. Lo que se busca idealmente es la extensién del liquido
hasta un mojado total y uniforme. Proceso que es llevado a cabo en
cuatro etapas (Figura 3.12[6%);

3 4 ®

0

1: Dispensacién del liquido.
2: Aceleracion del reposo, donde comienza la redistribucién del
liquido.

Figura 3.12: Etapas del recubrimiento o depésito por

3: Etapa de flujo dominado, cuando el sustrato gira a ® centrifugado. Tomado de (691,

constante, el liquido se distribuye en un disco de altura idealmente
uniforme, y se desaloja en un flujo laminar. El desalojo del liquido causa un adelgazamiento del disco de liquido!®®.

4: El adelgazamiento del liquido hace que comience a evaporarse, debido a que disminuye la cantidad de liquido de tal
forma que la P,,, aumenta significativamente, llamado régimen de dominio de evaporacién®. El proceso de evaporacién se

acelera debido al flujo de aire que también es desplazado por la accién del giro del sustrato.

Las etapas mads criticas del depdsito son la de flujo
dominado y evaporacién. Para describir el flujo dominado, el

modelo de disco es el mas general, en él se consideran las _— , Aire

. . . . [61]. (; - -~
siguientes aproximaciones!®': (i) sustrato plano y de tamaiio Liquido I ) Liquido
infinito, (i) el plano es perfectamente horizontal para — .

ustrato
eliminar la componente radial gravitacional, (iii) el liquido es

radialmente simétrico y muy delgado, (iv) el liquido es

Figura 3.13: Esquema del modelo de disco: (a) vista en perspectiva, (b)

newtoniano (es decir, la viscosidad 1 es siempre constante e ;
vista transversal.

isotrépica), (v) la capa de liquido se encuentra distribuida de
tal forma que sélo es apreciable la resistencia cortante en planos horizontales, esto es en un disco donde sélo hay friccién en
sus caras, vy (vi) se desprecian las fuerzas de Coriolis. El esquema del modelo del disco se presenta en la Figura 3.13, donde

la altura del disco esta en el eje z y su radio en la direccién r.

Cuando el liquido fluye y se adelgaza en una capa, existen tensiones de corte

(llamadas viscosas) que surgen del cizallamiento de multiples subcapas de liquido E 7 v
kX

que se desplazan unas sobre otras, las cuales dependen de la rapidez del Ao

cizallamiento (v). La viscosidad estd relacionada con la fuerza de friccién (Fi) con e

la cual ocurre el cizallamiento cuando éste fluye, ilustrado en la Figura 3.14.

Ademas, cuando se expulsa el liquido y la gota se estira longitudinalmente para Figura 3.14: Flujo de subcapas de liquido.

formar la capa, la ys;. acttia en contra del cambio de forma de la gota®!. En forma general, la fuerza de friccién asociada al
movimiento viscoso es:
o*v

F¢=—m—o7- Ec.: 3.20
W= [ ]

La fuerza Fir actda de la misma manera que la fuerza centripeta, el signo negativo indica que acttia en sentido opuesto
a v, en el sistema de referencia dado. La fuerza centrifuga, Fc, estd dada por el producto de la densidad, (p) y la aceleracién
del liquido en direccién opuesta a la centripeta:
m v?

Fy=—a=p—=po’r [Ec.: 3.21]
\Y r
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En el régimen de flujo dominado, se considera entonces que existe una condicion de continuidad, es decir, el flujo es
constante y ambas fuerzas estén equilibradas, lo que implica que!®!:

ov

N =pw’r [Ec.: 3.22]
z

Cuando se resuelve la ecuacion 3.22 aplicando condiciones de frontera donde v = 0 justo en la superficie del sustrato a
una altura z = 0y la derivada 0v/0z = 0 que garantiza que la velocidad no dependa de la posicidn, siendo z = / la altura de la
capa de liquido en giro en un momento y posicién determinados, se llega a®!:

2
y=PY (hz—122) [Ec.: 3.23]

Por otro lado, el flujo o caudal radial de liquido por unidad de circunferencia, g, se define asi®!:

h 213
g= I ydg =P [Ec.: 3.24]
0 3T]

Debido al efecto del giro, la altura de la capa de liquido disminuye con el tiempo (£), por lo que la condicién de

continuidad se expresa como!®!:

(8h(r,t)j z_l(a(qr)) __po’h?( gh_,%j [Ec.: 3.25]
ot ). r\or ), n U7 o

La primera igualdad en la ecuacién 3.25 indica que la s disminuye con la forma en la que g cambia a medida que el
liquido recorre r en el disco; la segunda representa la separacién de la derivada del flujo y el cambio de / con respecto a r
independiente del tiempo. La solucién analitica mds simple!®? de la ecuacién 3.25 es aquella que considera una distribucién
[61]

uniforme que comienza con una capa de liquido de altura inicial 4,

-1/2
he) = by (‘”’;“ﬂt + 1) [Ec.: 3.26]
n

Por lo que la altura de la capa de liquido disminuye con el tiempo y la velocidad angular.

Si se considera que el liquido se evapora a medida que es centrifugado, se puede hacer mas complejo el modelo. El
liquido debe contener algiin componente disuelto (el soluto) que eventualmente solidifica para formar la pelicula final. La
concentraciéon de este componente, ¢(£), ird aumentando a medida que el solvente se evapora, por lo que dc(£)/d¢ > 0.
Suponiendo que dicha concentracién es independiente de z y que los volimenes del solvente y soluto son aditivos, se define
ademads que el volumen referido por unidad de area para el liquido y el sélido es entonces el total de la altura de la capa de
liquidot®®:

h(t)=Vs + Vi [Ec.: 3.27]

Donde:

V¢, Vi, son los volumenes por unidad de area (V/A) de sustrato para el componente sdlido y liquido,

respectivamente. Con esta referencia, el modelo de /(t) es independiente del drea del sustrato.

La concentracion por unidad de 4rea de sustrato en funcién del tiempo es®3!:
VW
VS + Vi h(t)

c(t) [Ec.: 3.28]

La tasa de evaporacion e, es la disminucién del volumen de la parte liquida en el transcurso del tiempo. El factor mas

significativo en la tasa de evaporacidn es la difusion de vapor lejos de la superficie del liquido. Esto depende principalmente
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de como se mueve el vapor desde la superficie del liquido (en z= /) hacia una
altura superior (z > /) donde la contribucién de la conveccidn es significativa. “ Puapii
La difusién convectiva a menudo se representa por un coeficiente de Ue

transferencia de masa empirico, k. Se define la tasa de evaporacién como la

- pvap,O
relacién entre la diferencia de la presién parcial de vapor en equilibrio local h(r,¢) Liquido

con la superficie del liquido, py.po (medida a la altura z = /) y su presién parcial Syt
ustrato

Pvap» donde el vapor estd agitado por convecciéon (medida a z>h, como

r

referencia se utiliza z=1 mm), lo que se ilustra en el esquema de la Figura . .
Figura 3.15: Esquema de la tasa de evaporacion.

3.15 y matemadticamente se describe como!®?:

2pw*h?
€= k(pvap,() - pvap,i) = &(1 - C(t)) [EC.: 329]

La segunda igualdad aproximada expresada en la ecuacién 3.29'! se obtiene cuando la velocidad de centrifugado es lo
suficientemente rapida como para que el espesor final de la pelicula no dependa del grosor de la solucién inicial (%), sino
solo de m, es decir, que gire lo suficientemente rapido como para generar una etapa dominada por el flujo de salida, asi c(t)
no depende de r. Las fuerzas viscosas en la etapa de flujo dominado (Figura 3.12-3) determinan predominantemente el
espesor de la pelicula. Posterior a ello, la pelicula se ha vuelto lo suficientemente delgada y densa como para que el flujo se
detenga casi por completo, y desde ese punto domina la evaporacion del solvente (Figura 3.12-4). La transicién, cuando la
velocidad de evaporacién y la velocidad del flujo viscoso se vuelven iguales, puede considerarse el punto en el que la
pelicula fragua sobre el sustrato®®. El valor de e depende en gran medida de qué tan répido se elimine la fase de vapor por
encima del liquido. El modelo mas simple sugiere que e es proporcional a la tasa de flujo de aire sobre la superficie donde se

encuentra girando el sustrato, es decir, que si se realiza el depésito en un medio abierto o conveccién forzada, e aumenta'®®.

Ademds, la presion de vapor depende de la tensién superficial y el radio de curvatura (que a su vez esté relacionado

con el dngulo de contacto), lo cual estd descrito por la ecuacién de Kelvin®® ¢

Pap _ 210V
Peat rRT

In [Ec.: 3.30]

Donde:
Py es la presion de saturacion de vapor, cuando la superficie es totalmente plana, cuando: 6 — 0° y r —» oo;
V, el volumen molar del liquido;

R, la constante energética universal de los gases (8.314462 Paem®emol *eK™).

En un sustrato perfectamente pulido y libre de impurezas, se deben formar (a) (b)
pequenas gotas antes de que puedan evolucionar en gotas mds grandes. Esto
requiere que Py, > Pg. Las particulas dispersas en la superficie de una gota
pequena (Figura 3.16a, con r —» 0, 6 — 180°) tienen en promedio, menos vecinos
que las que se encuentran extendidas en una superficie plana en condicién de

mojado total (Figura 3.16b, con r - o, 0 - 0°). Por lo tanto, estdn unidas mas Figura 3.16: (a) Representacion de las
particulas dispersas en una gota pequefia, (b)

débilmente en la gota que en la superficie plana. Al aumentar la cantidad de | articulas mas ordenadas de liquido extendido.

particulas vecinas, se favorece la creacién de puntos de nucleacion, es decir,

puntos donde éstas pueden coalescer y crecer.

Cuando los puntos de nucleacidn coalescen y crecen, el soluto segrega de la solucién, con lo cual se tiene una mezcla
de fases sélido-liquido, ahora la solucién en fase liquida estd constituida por solvente puro, por tanto influye también la
densidad del solvente (psw) elegido, ya que al irse evaporando la densidad del medio ird cambiando hasta ser la del
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componente sélido, y la del vapor generado sera la que el solvente tiene en su forma pura. Al finalizar el proceso de

depésito, la altura final de la capa del componente solidificado (/) estad dada por!®?:

3 1/3
hﬂnal :(I_L][ nezj [EC.I 331]
psolv 2P(D

No obstante, este valor de /g no debe confundirse con el espesor observado de la pelicula (1), ya que el sélido
obtenido puede recristalizar, agregarse, polimerizar o sufrir otros cambios como coalescencia de granos que conduciran a

la forma definitiva de la pelicula.

3.3.4 Variables de control durante el depdsito

A continuacidn, se enlistan las principales variables experimentales para el control del depdsito por centrifugado.

Modo de dispensado de liquido (dindmico o estético).

Programas de trabajo: distintos pasos o segmentos de o constante, ¢, do/dt.
Cantidad de liquido depositado por ciclo de trabajo.

Dispensado del liquido: continuo o por goteo.

Velocidad y flujo de dispensado del liquido.

Viscosidad y composicién del liquido.

Numero de recubrimientos.

Secuencias de recubrimiento (recubrir con distintos liquidos cada vez).
Atmésfera del medio donde se realiza el depésito.

Temperatura y humedad relativa.

Tratamientos térmicos durante y posteriores al depdsito.

& & & & & & & 8 &8 & 6 &

Modos de control de conveccion forzada para evaporacion del liquido.

3.3.5 Depositos en modo dindmico y estatico @ ®)
La forma en la que se dispensa el liquido al realizar el depésito Paso s paso
influye en la microestructura de la pelicula final. Puede ser 1 §
dindmico, donde el liquido se vacia sobre el sustrato cuando éste ya Paso Paso
se encuentra girando, a una ® constante (Figura 3.174); o estdtico, Sustrato ! Sustrato 2
donde primero se dispensa todo un volumen de liquido de forma Depésito dindmico Deposito esttico

extendida sobre la superficie del sustrato que estd inmdvil, posterior Figura 3.17: Modos en depésito por centrifugado: (a) dinamico,
a ello, se comienza el giro a una determinada aceleracién angular (b) estatico.
(dw/dt) hasta llegar a un valor determinado de @ (Figura 3.17b). En ambos casos se deben tener consideraciones como las

resumidas en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4: Comparacién entre depdsito dinamico y estaticol®4l.

Depésito dinamico Depésito estatico
Es mas apto para liquidos no tan viscosos e hidrofilicos o & Mas socorrido para el depésito de liquidos muy viscosos, con
afines al sustrato. Pvap baja, poco afines al sustrato o cuando se pretende
Se prefiere éste ya que el solvente se evapora mas rapido y recubrir un area muy grande.
da peliculas mas uniformes. & Usa (v desperdicia) mas liquido.
Requiere que el liquido se dispense de forma continua, suave | ® Preferible en nanorecubrimientos donde bajas velocidades
y sin goteo para evitar salpicaduras y defectos (lo cual angulares (o < 1000) son deseables para mejorar la
muchas veces depende del operador). cristalizacion o evitar dafiar las dafar estructuras
# Requiere alta velocidad (» > 1000 rpm). nanométricas ya creadas.
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Durante la realizacion del depésito estitico, se puede recurrir ademdas a un
reposado del liquido previo al giro. Es una técnica basada en la de recubrimiento 1
por vaciado (drop-casting), en la que se dejan caer gotas en el sustrato para que se
evapore el solvente hasta que se forma la fase sélida. Tal adaptacién se realiza para 2
que las nanoestructuras formadas no sufran deformacién por las fuerzas que actiian
en un depdsito dindmico, con lo que pueden obtenerse peliculas nanoestructuradas
altamente ordenadas. Lo que por ejemplo, permite saturar in-situ a la solucién que 4

contenga algtn sélido cristalizable, con la idea de permitir que los componentes se

encuentren mds en contacto y puedan crecer ficilmente. También permite  Figura 3.18: Esquema general del proceso de
reposo del liquido, adaptado de la técnica de

coadyuvar en el proceso de interaccion y apilamiento de pequeiias moléculas para recubrimiento por vaciado. Tomado de [

inducir una polimerizacién, autoensamble de bloques de copolimeros, asi como
agregacién o ensamble de nanoparticulas y otros coloides®®. Este proceso adaptado también se puede describir en cuatro

etapas (Figura 3.18/6%):

1: Se tiene una solucién con el componente a agregar o cristalizar. Justo cuando se dispensa, la evaporacién comienza
en la parte superior y bordes del liquido, lo que genera corrientes internas convectivas de concentracién de material.

2: A medida que se evapora el solvente, el volumen de liquido disminuye, y las corrientes de conveccion internas
comienzan a arrastrar pequefias cantidades del componente hacia los bordes del liquido.

3: Conforme se concentra mas la solucion, la evaporacion se hace mds lenta, lo que permite que en los bordes crezca el
componente de forma més ordenada en una direccién determinada.

4: Si se deja evaporar por completo el solvente, quedard el material crecido en diferentes direcciones, debido a las
orientaciones del flujo convectivo de arrastre de material. Para evitar esto, se debe iniciar el giro para que asi la solucién

concentrada se arrastre y distribuya més uniformemente el material sobre el sustrato.

3.3.6 Efecto de la mezcla de solventes

En muchas ocasiones, un solo solvente no puede cumplir con los requisitos para garantizar un depédsito uniforme, ya
sea porque es poco afin al sustrato, es muy viscoso o no puede contener disuelto al componente a solidificar. La
fisicoquimica del equilibrio de fases indica que es posible modular las propiedades de dos 0 més solventes cuando estos se
mezclan en un determinado intervalo de composiciones, de tal forma que se pueden conjuntar sus propiedades y obtener
un liquido adecuado para las necesidades del deposito a realizar. A esto en se le conoce con el nombre de ingenieria de

solventes.

Partiendo del caso mas sencillo de la mezcla de dos solventes A y B, que deben: (i) no ser muy distintos quimicamente
(para que sean miscibles entre si), (ii) no reaccionar entre si y, (iii) no formar una mezcla azeotrépica (que ebulle a una
Unica temperatura con ambos solventes juntos). Con ello se puede seguir una estrategia de obtencién de comportamiento
medio a partir de la “suma” de sus contribuciones. Eventualmente, alguno serd mds volatil, haciendo que moje mas y
brindando mayor cobertura, el otro servira para dejar suficiente plasticidad en la mezcla de solidificado y liquido

concentrado remanente para permitir que las particulas se reorganicen antes de que la capa quede completamente seca.

En el ejemplo de la Figura 3.19, el solvente A tiene mayor P..p, por lo que yLv es mds baja (véase Seccion 3.3.1), esto se
traduce en una mayor afinidad al sustrato y por ende hay mejor mojado; sin embargo, una P,, muy alta hace que se evapore
muy rapido, lo que da muy poco tiempo para que las particulas segregadas de soluto se acomoden, el resultado es una
pelicula amorfa, como se muestra en la Figura 3.19a%%. Por su parte, el solvente B tiene una P.,, menor, con una y.y mas
alta que ocasiona que tenga menor afinidad al sustrato, el mojado es menor y el componente permanece més tiempo

disperso en la solucién, ya que el solvente se evapora menos y la solucién no satura, disminuyendo asi la cantidad de

Jonathan Savifion de los Santos 30



Peliculas delgadas de CH3NH3Pbls depositadas por centrifugado

Capitulo 3: Marco tedrico

depésito obtenido (Figura 3.195%%). Cuando se mezclan
los solventes A y B, se combinan ambos efectos: la rdpida
evaporacion y alta afinidad al sustrato de A brinda un
mejor recubrimiento, haciendo que el soluto comience a
segregar rapidamente en todo el sustrato, mientras que el
solvente B permanece mas tiempo entre las particulas
segregadas por el solvente A, lo que da una capa
plastificada menos mojada, pero que permite que las
particulas se reorganicen y como resultado se obtiene una

pelicula ordenada, esto se ilustra en la Figura 3.19¢/°%.

3.3.7 Defectos en los depésitos producidos por
centrifugado

Los defectos mds comunes asociados a la técnica de (@)
depésito por centrifugado estdn relacionadas con la forma de

dispensado del liquido, sobre todo cuando se realiza el depésito

(a) (b) ()

Solvente A Solvente B Solvente A + B

Solvente A

Solvente A Solvente B

Solvente B

Pelicula amorfa Poco deposito Mayor recubrimiento

y pelicula ordenada

Figura 3.19: Efecto del solvente en el depdsito con: (a) solvente A con alta
Puap, (b) solvente B con baja Puap, () mezcla de los solventes A y Bl64],

Burbujas de

aire en el “Cometas”, “venas”

dindmico, el cual requiere de practica para hacerlo el

dispensado de manera suave, continua y centrada el liquido

durante el giro del sustrato. Ademas se tienen los defectos

asociados a las otras variables del depdésito!®®. A continuacién

se mencionan algunos de tales defectos:

i Burbujas: adsorbidas al sustrato o presentes en el liquido

(Figura 3.20a).

il “Cometas” o “estrias”: asociadas a la dispensacion mal

controlada del liquido o no usar la ® adecuada (Figura

3.200).

liquido o 0 “estrias”
sustrato
(c) (d)
fatrén.de . Areas no recubiertas
remolino
(e) (0)]
Hoyos sin Depresion en el
depdsito centro

Figura 3.20: Algunos defectos en peliculas obtenidas por centrifugado
y sus posibles causas. Adaptado de (6],

®i Patr6n de “remolino”: debido a un secado muy rapido del liquido, una dispensacién no centrada del liquido, o a una

aceleracion muy rapida desde el reposo en deposito estatico (Figura 3.20c¢).

®  Areas no recubiertas: pueden darse por un volumen de liquido insuficiente o por poca afinidad del liquido al sustrato,

es decir, por un mojado deficiente (Figura 3.20d).

®l Hoyos sin depdsito: son visibles cuando hay particulas de polvo en el sustrato o en el liquido (Figura 3.20e).

®i Depresion en el centro del sustrato: ocurre por el vacio que deforma al sustrato cuando se sujeta al centrifugador

(Figura 3.20f).

Ante la eventual aparicion de tales defectos, es recomendable primero revisar las condiciones de depésito y el arreglo

instrumental; después, si se siguen presentando los defectos, se debe considerar modificar la composicién del liquido

precursor, por ejemplo el tipo y cantidad de solventes; finalmente, hay que verificar las imperfecciones en el sustrato®®.

3.3.8 Ventajas y desventajas de la técnica

Las ventajas y desventajas se resumen en la Tabla 3.5 en la siguiente pagina.
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Tabla 3.5: Ventajas y desventajas del depdsito por centrifugado!4.

Ventajas

Desventajas

Bajo costo de operacion y mantenimiento.

Facil de realizar, capacitacion de operario rapida y sencilla.
Depositos rapidos (usualmente menos de 2 min).

Buena reproducibilidad.

Facilidad de recubrir materiales que sélo pueden dispersarse
en medios organicos o que descomponen al calentarse o estar
en vacio.

No requiere estabilizar por mucho tiempo el liquido (salvo
que asi lo exija la naturaleza quimica del mismo).

Requiere pequefias cantidades de liquido (102 uL 6 10° mL
para recubrir ~ 10° cm?).

Minimiza las condiciones de tratamiento térmico para
adsorbatos cristalinos.

No requiere camara de alto vacio ni gases inertes, para
realizar el depdsito (salvo que asi lo requiera el adsorbato).

&8 &a&8

& & & &

a6&688 && & &

Se desperdicia gran parte del liquido (s6lo se retiene ~ 10 %
del volumen dispensado).

Para centrifugadores sin inyectores, se requiere habilidad del
operario para dispensar el liquido.

Sélo pueden recubrirse superficies planas.

Se dificulta la dispersion del liquido para sustratos grandes
(A >5cm?).

Depdsitos no uniformes en las orillas del sustrato.

Dificultad para hallar un liquido precursor adecuado.
Dificulta el depdsito de monocapas.

No escalable a produccion continua.

Sensible a cambio en las condiciones ambientales y
contaminacion durante el secado.

Esencialmente, el depdsito por centrifugado es una técnica versatil de facil realizacion, rdpida y de bajo costo, en

comparacién con otras técnicas. Sus mayores debilidades son el desperdicio de material, la no uniformidad en las orillas del

sustrato y la dificultad para recubrir dreas grandes.

3.4 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La técnica de difraccién de rayos X (XRD, del inglés X-ray Diffraction) permite conocer la estructura cristalina de un

material.

3.4.1 Fenomenologia de la difraccién

La difraccién ocurre mediante la desviacién y posterior
interferencia constructiva de radiacién monocromatica
coherente. Considérense dos rayos de esta radiacién que,
inciden sobre sobre dos planos (/kl) paralelos de un cristal, a
un angulo 6. Ambos se reflejardn en los planos al mismo
angulo 0, tal como se muestra en la Figura 3.21. Para que
ambos rayos estén en fase y puedan interferir
constructivamente, se requiere que la diferencia de camino
6ptico ACO entre ellos (la suma de las distancias de los
segmentos o y 3 en la Figura 3.21) sea de un multiplo entero

de la longitud de onda A. Esto es:

ACO=a+pB=n\

Donde:

n, es un mdaltiplo entero.

Haz incidente Haz difractado

Figura 3.21: Difraccion de dos rayos coherentes en un arreglo de planos
atomicos.

[Ec.: 3.32]

Si dgwy es la distancia entre los planos, se tiene del andlisis geométrico que:

o +B = 2d(h/<1) sen0=ACO

[Ec.: 3.33]

Igualando la ecuacion 3.32 con la 3.33, se llega a la Ley de Bragg!¢®! 7);

nA = 2d(hk1) sen0

[Ec.: 3.34]
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Asi entonces, la Ley de Bragg establece una relacion entre el angulo en el que \
ocurre la difraccién (la interferencia constructiva) y la distancia entre los planos Conibmetro Detector
cristalinos. Si se coloca un detector de radiaciéon que recorra un angulo 20
(formado entre el haz incidente y el difractado) alrededor de una muestra i ante de 26
policristalina, configuracién que se llama de Bragg-Brentano®® que se ilustra en la rayos X © Muestra

Figura 3.22 tal detector registrard una mayor intensidad de radicacién en los

angulos donde se cumpla la ley de Bragg. El registro de la intensidad de la luz
‘s p . p . L. Figura 3.22: Esquema de un difractémetro con
detectada en funcion del dngulo 20 se llama difractograma o patrén de difraccion. J d geom eiﬁa 1Brag g-Brentano.

A medida que los cristales se alejan del ideal de ser infinitos, los picos de difraccién se ensanchan, por lo que se puede

determinar el tamafio de ellos a través de medir el ancho de los picos de difraccién, mediante la ecuacién de Scherrer!®®):

kh
[Ec.: 3.35]
(Bimiy* — B2 )M* cos Oy

T=
Donde:

T, es el tamafo de grano promedio;
k, un constante geométrica, usualmente 0.65 < k < 2.0, dependiendo la forma del cristal considerada;

B, €l ancho de pico (hkl) a la mitad de su altura;
B,, igual que el anterior pero para una muestra estandar de tamario de cristal conocido.

3.4.2 Difraccion en capas delgadas: arreglo de haz rasante (GIXRD)
(a) (b)

En una pelicula delgada el espesor es pequefio y
Circulo de enfoque

la cantidad de muestra a analizar es poca, haciendo )
Circulo de enfoque D

que la intensidad de los picos de difraccién decrezca . E R % <
. .. 4 H ¥ % g
notablemente, por lo cual se realiza la medicién en un “hy T« o £
T 5 @, &
arreglo llamado de haz rasante (GIXRD, del inglés o - 7 20-0
Haz incidente
grazing  incidence  X-ray  diffraction)®. A 2 Fo
N . Muestra Muestra
comparacién del arreglo cldsico de Bragg-Brentano,
donde el haz incide en un dngulo 6 penetra hasta el Bragg-Brentano Haz rasante
Circulo de gonidometro Circulo de gonidometro

sustrato que es de donde se tendra mas informacion
por tener mas material; en haz rasante el haz incide
. lel 1 ficie de 1 Figura 3.23: Arreglos de difraccion: (a) Bragg-Brentano, (b) Haz rasante.
casi paralelo a la superficie de la muestra, en un Adaptado de 9,
pequeno angulo llamado ® por lo que se tiene mas

informacion de la pelicula y menos del sustrato (véase Figura 3.2317%).

El 4ngulo o generalmente se encuentra @ J— ®)
a
entre 0.1° y 5.0°. Idealmente, el haz incide en A o8 D .
. . . / % a S = =
los planos justo sobre la superficie de la E g @7 = =
.. i 5 ¢ 20,
muestra. El detector se mueve en posiciones f < & 26, 20,
. ’- 2 j o o/ N e \
20 —® con respecto a la superficie de la B Hezincigeng, 26/ o
T o / o (AL [
. .. , \ y \} 4 (kD1
muestra, la cual se mantiene fijada al dngulo 0.1°<0<5.0°
. (70] (hid) Mientras o permanece fijo, se hace un barrido en 26
(0] (Flgura 3.24 ) e que recorre los planos (hkl) que difracten conforme la

——  Muestra Ley de Bragg.
Rebanada
del haz

La ley de Lambert-Beer establece que a Figura 3.24: (a) Seccion del haz rasante y fila de planos que difractan, y (b) movimiento del

medida que la radiacién electromagnética detector en 20 manteniendo ® fijo. Adaptada de 7%,
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penetra en un objeto, la intensidad de la luz inicial (f;) que sale de éste decae de forma exponencial conforme la longitud de

penetracion de la luz!®:

I=Tle" [Ec.: 3.36]
Donde:
U, es el coeficiente de atenuacion o absorcidn lineal, caracteristico de cada material;
¢, la longitud de penetracion del haz. ImLgw
IO
En consecuencia, si se analizan muestras mds gruesas, la intensidad de los haces (=t 41, 26-o0
difractados disminuye. De manera mas especifica, en el arreglo de haz rasante, ¢ no es . , ‘0, z
simétrico (si se compara con una incidencia como en el arreglo Bragg-Brentano o una Pelicula
incidencia normal), lo que implica que la penetracién no sélo depende de ®, también
depende de 20 (Figura 3.251%). Se define el coeficiente de absorcién con respecto a la Sustrato
absorcién que tendria en el caso donde la pelicula tuviese un espesor infinito, de la  Figura 3.25: Incidencia y atenuacion del
forma: haz7el.
A=1-e Wk [Ec.: 3.37]
Dénde:

A, es el coeficiente de absorcién para arreglo de haz rasante;

T, el espesor de la pelicula;
ko, es una constante de absorcion que engloba el término k, =[sen®]™ +[sen(20 — )] ™.

De la propia ley de Lambert-Beer, existe una longitud caracteristica de atenuacion, definida como la profundidad
donde la luz se atentia hasta 1/e, es decir, donde se atentda hasta llegar a ~ 37 % de la intensidad de luz incidente. En el caso
de una incidencia de haz rasante, se obtiene:
senm

[Ec.: 3.38]

lije =

Donde:
/e, €s la longitud de atenuacion.

Con esto se puede modular la profundidad del andlisis al fijar el angulo ® y estudiar sistemas multicapas. Para el

ejemplo de la Figura 3.261", se tiene un sustrato de Mo con dos peliculas, una inferior de CIGS (CulnGaSe,) y una

posterior de ZnO. A mayor dngulo ©, se tiene mayor penetracion del haz y por ende se pueden ver las sefales de las capas

inferiores o el sustrato.

2 peliculas en sustrato de Mo: k4
Zn0|CIGS|Mo £ e
< Modulando o se puede ver capas inferiores y el sustrato
o
o = 0.45° =
o = 0.45°
Solo picos de la fase Zn0
o =1.0° ©=1.0°
Picos de Zn0 + CIGS
o =2.0°
° Picos de Zn0 + CIGS + Mo (sustrato)
o=2.0
T (0] T 1 20 [o]

Figura 3.26: Modulacion de la penetracion del haz en funcion del éngulo ® en GIXRD. Adaptada de
[71]

34

Jonathan Savifion de los Santos



Peliculas delgadas de CH3NH3Pbls depositadas por centrifugado Capitulo 3: Marco tedrico

3.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

De forma similar a las imdgenes obtenidas en un microscopio
optico, donde se usa luz de longitudes de onda en el espectro
visible, con electrones, los que pueden tener longitudes de onda
mucho menores, se pueden obtener imdagenes a escala micro y

nanométrica.

3.5.1 Generacion de imagenes

En un microscopio electrénico de barrido (SEM, del inglés
Scanning Electron Microscopy) un haz de electrones acelerados con Figura 3.27: Esquema general de un microscopio electronico de
voltajes desde 1 kV hasta 30 kV, se enfoca mediante lentes barrido (SEM).
electromagnéticas, e inciden en la superficie de la muestra (Figura 3.27), la
interaccion con la misma produce electrones retrodispersados, secundarios, rayos

X y otros fenémenos ilustrados en la Figura 3.28.

A los electrones incidentes que solo son dispersados por y fuera de la
superficie de la muestra, se les llama retrodispersados; y reciben el nombre de
secundarios los que son expulsados de los 4&tomos de la muestra. Ambos se pueden
colectar en un detector colocado a un cierto dngulo. Aquéllos que son dispersados
por zonas con alto relieve llegan de forma directa al detector, mientras que los Figura 3.28: Interacciones de los electrones
dispersados en zonas mds profundas pueden quedar encerrados en el material, por con la materia.
lo que llegan en menor cantidad al detector”?. Asi entonces, al desplazar el haz de electrones incidentes sobre la muestra e
ir detectando al mismo tiempo los electrones secundarios, con éstos se forma la imagen de contrastes en claros y oscuros

relacionados con la cantidad de electrones colectados, y por ende con la topografial”.

Por su parte, los electrones retrodispersados son generados por las colisiones ineldsticas del haz con la muestra, los
cuales provienen de capas mds profundas de la misma. La intensidad de la retrodispersion de estos electrones depende de la
densidad electrénica de los &tomos de la muestra, por lo que proporcionan informacién sobre la distribucién (pero no la
identidad) de los elementos que constituyen la muestra”®. Con ello, se pueden tener imdgenes con un contraste asociado a

la topografia y otro a la composicién.

3.5.2 Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS)

La técnica de Espectroscopia de Dispersion de Energia de rayos X
(EDS o EDXS, del inglés Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy), esta basada
en la emisién de rayos X caracteristicos cuando el haz de electrones incide
sobre la muestra. El proceso es el siguiente: los electrones incidentes, que
tienen energias entre 5 keV y 20 keV, interaccionan con los atomos de la
muestra y expulsan electrones de sus capas electronicas mds internas, EXE;&CSZZE
entonces los electrones de las capas mas externas decaen y ocupan los sitios
que habian quedado vacantes, este proceso de decaimiento viene Haz incidente Rayos X (E = hv)
acompanado de la liberacidén de energia excedente en forma de radiaciéon

de rayos X. Este proceso se ilustra en la Figura 3.29.
Figura 3.29: Generacion de rayos X caracteristicos

mediante la incidencia de un haz de electrones.
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La energia de dicha radiacion (E) estd relacionada directamente con el nimero atémico (Z) del elemento presente en
la muestra, esto se describe en la Ley de Moseley:
E=c(Z-cy)? [Ec.: 3.39]
Donde:

C1Y ¢, son constantes asociadas al tipo de linea espectral y de las capas electrénicas involucradas en el decaimiento.

De esta manera, cuando se acopla un detector de rayos X al equipo de SEM, se complementa el andlisis topografico
con un andlisis de los elementos que puede dar un espectro asociado a un solo sitio, de intensidad de rayos X en funcién de
la energia, o se pueden tener mapeos de EDS donde se muestre la distribucién por elemento la que se puede relacionar con

la topografia.
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Capitulo

Depbsito de capas y caracterizacién

“Un cientifico en su laboratorio no es un simple técnico; también es

un nifio frente a los fenémenos naturales que lo impresionan como

»

si fuesen cuentos de hadas.

Maria Sktodowska (“Marie Curie”, fisica, Premio Nobel de Fisica 1903 y Premio Nobel de Quimica 1911)

En este capitulo se detallan los procedimientos experimentales
seguidos en el desarrollo del trabajo. Primero se describe la
preparacién de peliculas delgadas de TiO2 a partir de una
solucién obtenida por medio de una técnica adaptada del
proceso sol-gel. Después, se describe la sintesis del polvo de
perovskita hibrida de CH3NHsPbls y su utilizacion en las
soluciones para el depdsito de capas mediante la técnica de
centrifugado.
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Capitulo 4: Desarrollo experimental

4.1 DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS DE TiO>

Las peliculas de TiO, se depositaron mediante la técnica de centrifugado,
con un liquido obtenido de un método adaptado de las técnicas de sol-gel. Este
proceso consiste en obtener y preservar un sol estable de Ti™¥ ! en un medio
hidrofilico de baja viscosidad, que permita un depésito uniforme. Para ello,
debe evitarse que comience el proceso de gelificacién manteniendo el sol en
temperaturas bajas, cercanas a 0 °C. A continuacion se especifican las etapas
del proceso.

4.1.1 Preparacion de la solucién para los depdsitos

Se manejaron los siguientes reactivos: isopropdxido de titanio (IV)
Ti(OPr)s [Sigma Aldrich, 97 %], etanol anhidro CH3;CH,OH [Jalmek, 99.5 %],
acido nitrico fumante HNO; [Jalmek, 36.5 %], agua destilada. En esta etapa se
estudi6 el efecto de usar dos relaciones volumen/volumen (V/V) de agua y
HNO;, de H;O/HNO:s igual 2:1y 1:2.

En un primer vaso de precipitados (identificado como vaso I) se aiiade el
agua, acido nitrico y etanol en las cantidades sefialadas en la Tabla 4.1. Este
vaso se pone un bafio de hielo y se deja en agitacién. En otro vaso de
precipitados (vaso 2) se anade primero 4.0 mL de etanol y se deja en agitacién
sin bafio de hielo, posteriormente se afiade 1.2 mL de isopropéxido de titanio,
donde se forma una solucién color ambar transparente y se deja en agitacion
por 5 min (Figura 4.1a). Una vez transcurrido ese lapso, se detiene la agitacion

y se vierte el contenido en un solo movimiento hacia el vaso 1, que se mantiene

Ti(0'Pr),

EtOH

i
*

OO

Figura 4.1: Preparacion de solucion de depésito
Ti02: (a) preparacion de vasos 1y 2 por separado,
(b) vertido de vaso 2 en vaso 1, (c) solucion final.

en agitacién con el baio de hielo (Figura 4.1b). Después de mezclar el contenido, se deja en agitacién por al menos 20 min

antes de utilizarse. La solucion final debe ser transparente, color dmbar claro sin presencia de precipitados o turbidez. Esta

solucidén es la que se utiliza para los depositos; se debe mantener siempre en bafio de hielo y en agitacién durante su uso

(Figura 4.1c¢). Es importante después de terminado todo el proceso lavar el material, tanto el vaso 2 como la pipeta utilizada

para trasferir el isoprop6xido de titanio se deben sumergir inmediatamente en un bafio de etanol y &dcido nitrico

(proporcién 9:1 V/V) con ulteriores lavados en etanol, para arrastrar los residuos de alcdxido de titanio, ya que en contacto

con el aire hidrolizan y forman precipitados de Ti(OH), que manchan de forma permanente el material de vidrio.

Tabla 4.1: Volimenes utilizados para la solucién de depésito capara TiO-.

Precursor Vaso 1 Vaso 2
Isopropoxido de titanio, Ti(0'Pr)4 - 1.2 mL
Etanol, CH3:CH:0H 4.0 mL 4.0 mL

Agua destilada, H:0

Acido nitrico, HNOs

0.1 mL (H20/HNOs = 1:2)
0.2 mL (H20/HNO; = 2:1)
0.2 mL (H20/HNOs = 1:2)
0.1 mL (H20/HNOs = 2:1)

La solucion se preserva en barfio de hielo (T ~ 0 °C), con lo que tiene una vida util aproximada de 5 dias. Luego de este

tiempo, el proceso de gelificacion altera la viscosidad de la solucién y su utilidad en el proceso de depésito por centrifugado

se ve mermada.

V)

! Se denota por Ti

para agrupar todas las especies libres y agrupadas de Ti con estado de oxidacién 4+.
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4.1.2 Limpieza de sustratos

Previo al depdsito de todas las peliculas, los sustratos ya sean de vidrio o vidrio con
conductor transparente de 6xido de estano dopado con flior, SnOx:F (fluorine tin oxide, FTO)
se someten a un proceso de limpieza en bafo ultrasénico. Primero en microjab6n Alconox
disuelto en agua destilada al 10 % m/V durante 20 min, posteriormente se lavan con agua
destilada y se vuelven a poner en un baifio ultrasénico en agua destilada por 10 min. Después,
se hace un bafo ultrasénico en acetona por 10 min. Por dltimo, se usa un bano ultrasénico en . i .
Figura 4.2: Equipo de depdsito
etanol anhidro durante 10 min, y finalmente se conservan en un recipiente cerrado con etanol  por centrifugado Laurell WS-200.
anhidro hasta que son utilizados. El secado de los sustratos se realiza con aire comprimido

enlatado justo antes del depésito.

4.1.3 Depésito de la solucion y tratamiento térmico

(a) (b)
V=50pL Secado:
100 °C, 10 min

Una vez preparada la solucién y limpios los

. , . . Modo de depésito: dindamico
sustratos, se realiza el depoésito. En los experimentos
Paso

. . . . t=20s 2
se controlaron tres variables: velocidad de giro (), % = 2000, 3000, 4000,
tiempo (£) y nimero de capas depositadas. Se utilizé ’s 35000 rpm
0 5 capas V.
un equipo de centrifugado Laurell WS-200 (Figura Paso

Sustrato FTO|vidrio

4.2).

Figura 4.3: Proceso de depdsito pelicula Ti0z: (a) depésito dindmico, (b) secado.
El proceso de depésito dindmico consistié en

tomar un volumen fijo de solucién (50 pL, micropipeta Thermo Electron Finnippette, 5-50 uL) y mientras que el sustrato
gira de forma estable en la velocidad angular elegida (@ = 2000, 3000, 4000 o 5000 rpm), se dispensa el liquido con la
micropipeta de forma que éste pueda salir en un solo movimiento de forma controlada y sin goteo. A partir de ahi se realiza
el conteo de ¢ = 20 s, en todos los casos (Figura 4.3a). Transcurrido ese tiempo, se cesa el movimiento y la pelicula se
coloca en una parrilla previamente calentada a 100 °C, donde se deja secando durante 10 min (Figura 4.3b) y se retira para
enfriarse a temperatura ambiente por 5 min en un platillo de aluminio. Se repite lo anterior dos veces mds, para completar

el dispensado de tres capas de TiO,.

Las peliculas se someten a un tratamiento térmico de 500 °C por 1 h en un horno cerrado (Thermolyne 47900), con

una rampa de calentamiento de 2 °C/min, y un enfriamiento aproximado de 4 °C/min hasta temperatura ambiente.

El proceso se resume en la Figura 4.4.

R
5 & &

i6 P Secado a 9 Tratamiento térmico:
» 31‘?1%?;}2?3 100 °C por En;nar é 500 °C por 1 h
o 1omin e (2°C/min)

Repetir para 3 capas

Figura 4.4: Proceso de depésito de peliculas de TiOz.
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4.2 SINTESIS DEL POLVO DE PEROVSKITA HiBRIDA CH3NH3Pbl;

Para la sintesis del polvo de la fase perovskita y su posterior uso en las soluciones para el depdsito de peliculas, se
adapt6 un método de bafio ultrasénico”. Los reactivos de partida son el yoduro de plomo (1) Pbl, [Sigma Aldrich, 99 %] y
yoduro de metilamonio CH3NH;I [Great Sollar Cell Inc., 99 %]; adicionalmente se utilizé diclorometano CH,Cl, como

medio dispersante en el bafo ultrasénico [Sigma Aldrich, 99.5 %].

Se pesaron las cantidades
estequiométricas de Pbl, y CHsNH:l
(Figura 4.5a), se trituraron primero
por separado, después juntos en un
mortero de 4gata. La molienda se

realiz6 en un ambiente seco (sin

liquido dispersante). Al comenzar la Figura 4.5: Proceso de sintesis de CHsNH3sPbIs: (a) precursores de partida, (b) polvo recién

. . , molido, y (c) polvo sonicado y seco.
molienda, se aprecia un polvo café

claro con grumos blancos, y conforme se forma la fase CH;NH3Pbls, adopta un color negruzco (Figura 4.5b).

Recién molido el polvo se transfirié a un vial de 25 cm?® con septum de PTFE (Teflon) y se afiadieron 5 mL de CH,Cl,
por cada maximo de 2 g de polvo de perovskita a sintetizar. Una vez cerrado el vial, se puso en un bafo ultrasénico
(Branson CPX3800H) durante 4 h. En todos los casos, se parti6é de temperatura ambiente, al terminar las 4 h de sonicado, la
temperatura subié hasta ~ 45 °C. Para recuperar el polvo, se agité el vial y se transfirié rdpidamente su contenido a una caja
Petri de vidrio, el polvo asentado se arrastré con lavados con CH,Cl, hasta vaciar todo el vial. Esta mezcla de polvo
sonicado de perovskita y CH,Cl, se separd por evaporacién lenta del liquido a 40 °C en parrilla (Figura 4.5¢). El polvo
secado se homogeneizé para posteriormente guardarse en un vial comun y seco, expuesto al aire libre sin sellado ulterior.
Dicho polvo tuvo la fase de perovskita CH;NH3Pbl;, ahora estable en aire atmosférico. Parte del polvo se preservé por

alrededor de 4 meses para su posterior andlisis en difracciéon de rayos X.

4.3 DePOsITOS DE CH3NH;3Pbl;

Una vez obtenido el polvo de CH3;NH;PbI;, a partir de él se prepararon las soluciones que se usaron para depositar las

peliculas por centrifugado.
4.3.1 Preparacion de soluciones a depositar

Los precursores utilizados fueron: yoduro de metilamonio y plomo (i) CH3;NH;Pbl; (sintetizado previamente),
dimetilformamida (CHs),NCHO (DMF), dimetilsulf6xido (CH3),SO (DMSO) [ambos solventes Sigma Aldrich, 99 %].

Las soluciones se prepararon por el pesado de la cantidad requerida de CH3;NH;Pbl; para una concentracién de
75% m/V o 30 % m/V, en el volumen requerido de solvente, y posteriormente una agitacién durante 15 min. Se
establecieron tres formaciones de solucidn, en funcién de la naturaleza del solvente para el estudio del poder de elucién: las
soluciones hechas usando DMF se nombraron como S1, se identificaron como S2 las soluciones elaboradas tanto con DMF
como con DMSO en una proporcién 1:1 en volumen, mientras que las elaboradas con DMSO se identificaron como S3, lo
que se indica en la Tabla 4.2. Para garantizar la ausencia de burbujas de aire dentro de la solucién, la solucion se puso en
bafio ultrasénico durante 1 min. Las soluciones preparadas se guardaron en viales de vidrio ambar con septum de PTFE y

almacenadas en aire. Todas las soluciones fueron transparentes, de color amarillo intenso.
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Tabla 4.2: Nomenclatura de soluciones utilizadas, estudio del efecto del solvente.

Solucion Solvente(s) Concentraciones (% m/V)
S1 DMF
S2 DMF + DMSO (1:1 V/V) 75 %y 30 %
S3 DMSO

Las concentraciones (75 y 30 % m/V) se eligieron mediante los ensayos de solubilidad de la perovskita en las tres
soluciones. Para ello, se tomé un volumen fijo de cada uno de los solventes y se aitadi6é polvo de CHsNH;Pbl; hasta llegar a
una solucién sobresaturada. La mayor concentracién (75 % m/V) se eligié como la menor de la solubilidad comtn a las tres
soluciones. La de menor concentracién (30 % m/V) se eligié posteriormente, como alternativa al estudio de la influencia de
la concentracién en el tamano de grano. Esto dio un total de seis soluciones a estudiar: S1 (75 %, DMF), S2 (75 %,
DMEF + DMSO), S3 (75 %, DMSO), S1 (30 %, DMF), S2 (30 %, DMF + DMSO), y S3 (30 %, DMSO).

4.3.2 Deposito de las capas de CHsNHsPbIs
(a) (b)

2:1 de HO/HNOs, a 5000 rpm por 20s. Se

Secado:
Los depésitos de CH;NH3Pbl; se Modo de deposito: estatico Vos0L 50 °C, 10 min
realizaron en sustratos de TiO,|FTOl|vidrio, t=20s Paso
. . s w = 2000, 3000, 4000 rpm 1
cuya capa de TiO; se preparé con la proporcién capas | Z

estudiaron ambos modos de depdsito:

dindmico y estético.

Paso
2

Sustrato Ti0,|FTO|vidrio

€ O |

Figura 4.6: Proceso de dep6sito de CHsNHsPbls: (a) depdsito estético y (b) secado.
En todos los depdsitos se utilizé un

volumen fijo de 50.0 uL (micropipeta Thermo Electron Finnippette, 5-50 uL), un tiempo de giro £ = 20 s y en atmosfera
ambiente. En los casos de depdsito dindmico, se mantuvo fija la velocidad de giro en ® = 4000 rpm. En los depésitos
estaticos, se llené toda su superficie del sustrato con la solucién, después se puso a girar. El giro tomaba alrededor de 2 s en
llegar a la velocidad preestablecida de » = 2000, 3000 o 4000 rpm. El secado se realizé a 50 °C durante 10 min para las
cuatro primeras capas, la ultima capa se secé a 100 °C por 10 min lo que cambio de color de amarillento a negruzco,
indicativo de la obtencidon de la fase cristalina de la perovskita. Con este proceso, ilustrado en la Figura 4.6, se obtuvieron
los depdsitos de CH3NH;3PbI;| TiO,|FTO|vidrio.

Una vez depositadas las peliculas se guardaron inmediatamente en bolsas de polietileno de baja densidad (LDPE) con

sellado térmico al vacio (Py.c ~ 75 kPa) para preservarlas el mayor tiempo posible hasta el momento de su caracterizacion.

El proceso general desde la sintesis del polvo hasta el depdsito de las peliculas se resume en la Figura 4.7 de la

siguiente pagina.
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. Molienda Barjo. Secado
e e

% @?- s

Depos1to Secado a Oltima capa:

Enfriar a o

Repetir para 4 capas

Figura 4.7: Proceso del depésito de peliculas de CHsNH3PbIs.
4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION
4.4.1 Caracterizacion cristalografica

La identificacién de fases cristalinas se obtuvo mediante la técnica de difraccion de rayos X. En el caso de la difraccién
para el polvo de CH3NH;3Pbls, las medidas fueron realizadas en el equipo Rigaku Dmax2100 del Centro de Investigacién y
de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional (CINVESTAV), unidad Querétaro. Este equipo cuenta con un
arreglo geométrico Bragg-Brentano (0-20), fuente de radiacién de Cu, linea Kot; (Ao, ka1 = 1.540598 A), filtro de Ni, rejillas
de divergencia y contador de centelleo. Las medidas de difracciéon en peliculas delgadas se realizaron en el equipo
PANalytical del Centro de Investigaciones en Materiales Avanzados (CIMAV), unidad Chihuahua, equipo con un arreglo
de haz rasante, fuente de radiacién de Cu, linea Koii (Acyxar = 1.540598 A), filtro de Ni, monocromador, rejillas de

divergencia y contador de centelleo, donde las medidas se realizaron a ® = 0.5°.

4.4.2 Caracterizacion morfoldgica

Para la obtencién de micrografias de superficie se utilizaron los equipos JEOL JXA-8530F (CINVESTAYV, Querétaro)
con filamento de LaBs y JEOL JIB-4500 (CNyN-UNAM, Ensenada) con filamento de W. Las medidas en ambos equipos se
llevaron a cabo con voltajes de aceleracién de 15 kV en modo de escaneo de electrones secundarios. Los mapeos de EDS se
realizaron en el equipo JEOL JIB-4500 (CNyN-UNAM, Ensenada), con un conteo energético de 0.24 keV a 10 keV.

El andlisis de imagenes para la determinacién de tamanos de particula se realiz6 con el programa Image/ v1.47,
utilizando la herramienta de medicién en linea recta. Para la obtencién de la estadistica de medicién de longitudes, se

realizaron 50 medidas por micrografia.
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Capitulo

“La frase mds excitante en ciencia, la que anuncia nuevos

descubrimientos no es {Eureka!, sino ‘Es extraio...”

Isaac Asimov (bioquimico, escritor y divulgador)

Aqui se muestran los resultados sobre la pelicula de TiO2, el
polvo de la perovskita hibrida de CHsNHsPbls y las capas de
dicha perovskita. En estas Uultimas se estudiaron las
caracteristicas morfoldgicas, cristalinas y la degradacion en
funcion del tipo de solvente, el tipo de depédsito (estatico o
dindmico), la concentracidon de la solucién y la velocidad de
giro.
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5.1 ESTUDIO DE LA CAPADE TiO>

5.1.1 Caracterizacion cristalografica

A continuacién, se muestran los difractogramas de las peliculas TiO,|vidrio para las peliculas obtenidas a 5000 rpm

por 20 s y tres capas, donde se vari6 la proporcién H,O/HNO; en 1:2 y 2:1 en volumen (Figura 5.1).

— TiOz|vidrio (H:0/HNO; = 1:2)
o = Ti0;|vidrio (H.0/HNOs = 2:1)
= = Ti0; Anatasa (ICDD 21-1272)

B0ty = 0.4999°

I/I [u.a.]

B0ty = 0.4598°

26 [°]
Figura 5.1: XRD de peliculas Ti0|vidrio.

El depésito cuya solucién precursora contiene una proporcién H,O/HNO; de 2:1 es la que muestra mejor resolucion
de la fase TiO, anatasa (ICDD 21-1272), con un ancho de pico caracteristico (101) a la mitad de la altura (Bo1)) menor con
respecto a la solucién con proporcién H,O/HNO; de 1:2. Usando la ecuacién de Scherrer (ecuacién 3.35), se calculd el

tamarno de grano (t) con:

A
R [Ec.: 5.1]
&B(lol) COS 9(101)

Donde:

k=1.1077%; hcy, ka1 = 1.540598 A;

By, ancho de pico (101) a la mitad de la altura [°];
0101 dngulo de Bragg del plano (101) [°].

Los valores obtenidos se resumen en la Tabla 5.1. Todas las incertidumbres reportadas en este capitulo (de la forma

y=x t u) estan multiplicadas por un factor de cobertura k = 2, para un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 5.1: Calculo del tamafio de grano mediante la ecuacion de Scherrer para las peliculas TiOz|vidrio.

Pelicula 20(101) [°] B0y [°] 7 [nm]
TiOz|vidrio (H20/HNO; = 1:2) 25.27105 0.4999 + 0.0129 19.7 £ 2.0
Ti0z|vidrio (H-0/HNOs = 2:1) 25.32375 0.4598 + 0.0121 21.4+2.3

La pelicula TiO,|vidrio con relacién H O/HNOs = 2:1 es la elegida para los posteriores depésitos, ya que su tamario de
grano es mayor, lo que implica una mayor densidad y menos pérdidas de conduccién debidas a cargas en las fronteras de

grano[’.. Las condiciones de obtencién de esta pelicula se presentan en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.2: Condiciones de preparacion de peliculas de Ti0z por centrifugado.
Variable Parametros
Composicion de la solucion Ti(0Pr)e EXOH H:0 HNO
1.2 mL 8.0 mL 0.2 mL 0.1 mL
Tratamiento de la solucién Disolver el Ti(O'Pr), en EtOH, postericirmente' afiadirlo al
H20/HNOs en EtOH, conservar en bafio de hielo ~ 0 °C
Modo de depésito Dindmico
Velocidad angular, ® 5000 r/min
Tiempo de giro, t 20s
Nimero de capas 3 capas
Secado entre capas 100 °C por 10 min
Tratamiento térmico T =500 °C por 1 h, rampa: 2 °C/min

Las condiciones de la Tabla 5.2 fueron las utilizadas en los depésitos sobre FTO|vidrio, cuyo difractograma se

muestra en la Figura 5.2. El difractograma del sustrato de FTO|vidrio se presenta en el Anexo 7.2, pdg. 67.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
T T T LB A B L L B BRI L L
— Ti0.|FTO|vidrio
— Ti0; Anatasa (ICDD 21-1272)
— FT0 (Sn02) (ICDD 41-1445)
=
o
Z
5 2
2 g
=
=
o
Z
PEEEEET I RS T AR R | B PR | I.|
10 15 20 25 30 35
20 [°]

Figura 5.2: XRD de Ti02|FTO|vidrio.
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5.1.2 Caracterizacion microestructural

La morfologia superficial y transversal de las peliculas TiO,|FTO|vidrio se muestra en la Figura 5.3. A partir de ellas
se midi6 el didmetro promedio de los granos, cuyo histograma de distribucién se muestra en la Figura 5.4. El tamarfio de
grano promedio determinado por esta técnica fue de T=21.3 nm + 9.3 nm, valor que coincide dentro de la incertidumbre,
con los 21.4 nm £ 2.3 nm estimados por la técnica de XRD mostrado en la Tabla 5.1. Las incertidumbres de las medidas

por micrografia se reportan como el doble de la desviacién estindar (c) de la Gaussiana ajustada en el respectivo
histograma, es decir, las medidas se reportan de la forma t = x £ 2c.

(a) (b)

Figura 5.3: Micrografias de SEM (a) superficial y (b) transversal de la pelicula TiOz|FTO|vidrio.

12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
30 T T T T T T T T 30

Tpom = 21.3 NM, © = 4.7 nm

-
25 g

20 |

15|

Frecuencia [%]
L
=
&

0
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Tamafo de grano [nm]

Figura 5.4: Histograma de distribucion de tamafio de grano para la pelicula Ti0z|FTO|vidrio.

El espesor de la pelicula de TiO,, determinado con la imagen de SEM transversal de la Figura 5.3b, fue de
134 nm + 52 nm; mientras que el de la capa de FTO fue de 518 nm + 53 nm. La alta incertidumbre estd asociada a la alta

rugosidad de la capa de FTO. La rugosidad superficial promedio del TiO, medida por perfilometria fue de 8.2 nm + 0.3 nm.
Los datos anteriores se resumen en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3: Tamafio de grano, espesor y rugosidad de los depdsitos de Ti0.|FTO|vidrio.

Parametro Valor [nm]
Tamaiio de grano de Ti0: (superficie) 21.3+9.3
Espesor pelicula de Ti0: 134 + 52
Rugosidad superficial pelicula de TiO: 8.2£0.3
Espesor pelicula de FTO 518 + 53
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5.2 ESTUDIO DEL POLVO DE PEROVSKITA HiBRIDA DE CH3:NH3Pbl3

5.2.1 Caracterizacion cristalografica

La perovskita hibrida CH3;NH3Pbl; en polvo, obtenida mediante el método de bafio ultrasénico en diclorometano
(CH,CL,) se guard6 en un vial en condiciones ambientales, a temperaturas que oscilaron entre los 16 °C y 28 °C, y
humedades relativas entre el 12 % y 65 %. Este polvo, utilizado para el depdsito de las subsecuentes peliculas, se le tomé un
difractograma luego de 96 dias de preparacién, el cual mostré la fase pura de la perovskita, la B-tetragonal (COD

96-433-5639, CIF no. 4335638), que es la esperada a temperatura ambiente® 777, y sin fases secundarias, como se ve en

el difractograma de la Figura 5.5.

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

—  CHsNH5PbI; polvo
—  CHsNHsPbI; (COD 96-433-5639)

10

(130)

(222)

I/I, [u.a.]

(123) (114)

26 [°]
Figura 5.5: XRD del polvo de CHsNH3PbIs tomado 96 dias posteriores a la sintesis.

La explicacidn sobre la estabilidad conferida por el CH,Cl, es que debido a que su alta constante dieléctrica, permite la
solvatacion y formacién de estados de transicion, lo que favorece productos con altas constantes dieléctricas, tal como lo es
el CH3NH;Pbl;. Aunado a que los componentes del CHsNH;3Pbl; son insolubles en CH,Cl,, lo que le confiere una
estabilidad adicional al favorecer la rdpida segregacién y cristalizacién de la perovskita. También se ha encontrado que
posiblemente queden pequerias trazas de CH,Cl, adsorbidas en la superficie de los granos de CHsNH;Pbls, no obstante, atin

no se ha logrado explicar como exactamente el CH,Cl, ayuda a estabilizar a la perovskita por tanto tiempo!7%.

5.2.2 Caracterizacién morfolégica

La micrografia del polvo de CH;NH;Pbls, obtenida 90 dias posteriores a la sintesis, se muestra en la Figura 5.6. En ella
se observan granos grandes que miden entre 6 y 21 pm (Tprom = 13.7 um % 7.2 um), en combinacion con granulos pequeiios
de 1 pm o menos. Es posible que estos pequefios granulos se hayan formado por la fragmentacién de los granos principales

debido al proceso de sonicado. El histograma de distribucién de tamafios de grano se muestra en la Figura 5.7.
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Figura 5.6: SEM del polvo de CHsNHsPbIs tomado 90 dias

! ) Figura 5.7: Histograma de la distribucién de tamafio
posteriores a la sintesis.

de grano en el polvo de CH3NHsPbIs.

5.2.3 Solubilidad del polvo de CH:NHsPbI;
Para preparar los depodsitos es necesario disolver el polvo de CHsNH;sPbl; ya obtenido. Para ello, previamente se

determind el limite de solubilidad del polvo en los solventes propuestos: DMF, DMF + DMSO y DMSO. La solubilidad de
cada uno se muestra en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4: Solubilidad de CHsNHsPbIs en los solventes estudiados.

Nombre de la muestra Solvente Solubilidad [% m/V]
S1 DMF Miscible?
S3 DMSO 80 %
S2 DMF + DMSO 95 %

Al ser en DMSO el solvente con el que se tiene la menor solubilidad (del 80 %), para el depésito de las peliculas se
eligi6 preparar todas las soluciones al 75 %, el cual es un valor cercano al punto de saturacién, para asi comparar el efecto
del solvente. En todos los casos las soluciones son estables en aire, pero deben resguardarse lejos de fuentes de humedad

alta para evitar la degradacién en los vapores saturados que eventualmente condensan en las paredes del recipiente.
5.3 ESTUDIO DE LOS DEPOSITOS DE CHsNH:Pblsz|TiO2|FTO|VIDRIO

A continuacién se presenta el estudio de la caracterizacion cristalogréfica y morfolégica de los depdsitos de
CH;NH;PbI;| TiO,|FTO|vidrio, en los cuales se variaron: el tipo de solvente, la concentracién de la solucién y la velocidad
de giro.

5.3.1 Efecto del solvente en la degradacion con soluciones al 75 %

Los difractogramas de los depésitos elaborados a 4000 rpm por 20 s, en modo dindmico y solucién al 75 % variando el
solvente (DMF, DMF + DMSO, DMSO) se muestran en la Figura 5.8a. Estos fueron tomados después de ~ 60 h, tiempo
necesario para el traslado de las muestras al CIMAV en Chihuahua. Todas las muestras fueron empacadas al vacio para
dicho traslado. Tales difractogramas permiten analizar el efecto que tiene el solvente en la cristalinidad y degradacién de las
peliculas. Se tomé como indicador de la degradacidn, la relacién entre las intensidades Ipsi2/Inapr del pico (001) del Pbl, y
del pico (110) del CHsNH3Pbls, los que se encuentran en la zona entre 12° a 15°, tal y como se resaltan en la Figura 5.8b. Se
busca entonces que la relacién Ip/Ivap sea lo mdas baja posible, lo que estd relacionado con una menor tasa de
degradacion. El depésito usando la mezcla de solventes DMF + DMSO (muestra S2 75 %) es el que tiene el menor cociente

Iopia/Imars, de 0.260, seguido por el hecho con solvente de DMSO, donde Ipyi/Imari €s de 0.866, mientras que el depositado

! Soluble en todo el intervalo de composiciones en las unidades dadas.
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Figura 5.8: (a) XRD de depésitos de CHsNHsPbIs|Ti0:|FTO|vidrio elaboradas con una solucion al 75 % en los solventes de DMF, DMSO y DMF + DMSO, en modo
dinamico a 4000 rpm por 20 s, después de 60 h de ser almacenadas en vacio; y (b) ampliacién de los picos (001) del PbI> y (110) del CHsNHsPbIs.

con solucién en DMF fue el que exhibié mayor Ipsi2/Imap, de 1.02; lo que puede adjudicarse a las caracteristicas combinadas
de ambos solventes, como tensidn superficial, presién de vapor y viscosidad. Ademas de los picos relacionados con las fases

de CH3;NH;PbI; y Pbl,, en la Figura 5.8 aparecen picos asociados al sustrato de TiO,|FTO|vidrio.

Después de exponer las muestras a condiciones ambientales por 24 h, ello posterior a la medida de los difractogramas
de la Figura 5.8, se realizaron otros difractogramas los que se presentan en la Figura 5.9. En los cuales se observa un
aumento en la tasa de degradacidn, ya que el cociente Ippi2/Inapi se incrementa de acuerdo a la Tabla 5.5. En la pelicula con
DMF (S1), la tasa de degradacién es mayor, puesto que el cociente Ipyia/Imar €s de 1.02 justo después de desempacar la
muestra al vacio; la cual aumenta hasta 1.93 (un 88.5% de incremento) al exponer la pelicula 24 h a condiciones
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Figura 5.9: (a) XRD de depdsitos de CHsNH3PbIs|Ti0z|FTO|vidrio elaboradas con una solucién al 75 % en los solventes de DMF, DMSO y DMF + DMSO, en modo
dindmico a 4000 rpm por 20 s, después de 60 h de ser almacenadas en vacio + 24 h de exposicion al ambiente; y (b) ampliacién de los picos (001) del PbI. y
(110) del CHsNHsPbIs.
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ambientales. Para la pelicula hecha con solvente de DMSO (S2) la tasa de degradacién es menor que la de DMF, ya que
después de exponerla a condiciones ambientales por 24 h, el cociente referido aumenta de 0.866 a 1.02. En el caso de la
mezcla de solventes (S3), la tasa de degradacién se mantuvo como la mds baja de las tres, puesto que la relacién de

intensidades es de 0.260 después de 60 h en vacio, y solo aumenta a 0.374 al exponerla al ambiente por 24 h.

Tabla 5.5: Relacion de intensidades de los picos (001) de PbI»y (110) de CHsNHsPbIs (MAPI)
en peliculas depositadas con soluciones al 75% de CHsNHsPbIs/solvente a 4000 rpm en modo dinamico.

Composicion del 75% de Ipbr2/Imapt Ipbr2/Imart Variacién!
CHsNHsPbls/solvente (t =60 hvacio)  (f = 60 hvacio + 24 hambiente) [%]
CHsNHsPbI3/DMF 1.02 + 0.01 1.93 + 0.04 88.5+ 1.9
CH3NHsPbIs/DMSO 0.866 + 0.012 1.02 + 0.02 18.2 + 0.4
CH3NH3PbIs/DMF+DMSO 0.260 + 0.020 0.374 + 0.006 46 + 3

5.3.2 Efecto del solvente en la morfologia con soluciones al 75 %

La morfologia de los depdsitos preparados con una solucién al 75 % y 4000 rpm, consta de agujas, en el caso en el que
se usa DMF; o fibras ramificadas para DMSO y para la mezcla de solventes; en todos los casos no se cubre el sustrato, tal
como se observa en la Figura 5.10. Las agujas estdn ligeramente encimadas y tienen anchos promedio (dprom) de 2.6 um,
con una distribucién de anchos que van de 1 a 5 um, la longitud promedio de estas agujas (/,rom) €s de 42 um, siendo la
minima de 20 pm y la méxima de 73 um (Figura 5.13a). Las fibras, por otro lado, tienen anchos, las mas grandes, de
alrededor 5 nm, lucen acanaladas, aplanadas y cubren mads el sustrato, ello para del DMSO (Figura 5.10c); en el caso de las
fibras obtenidas con la mezcla de solventes el ancho promedio es intermedio a las dos anteriores, de alrededor de 3 pm. Los
largos promedio de las fibras son de 33 pm para DMSO, y de 44 um para la mezcla de solventes, donde se observé una
distribucién mds amplia de longitudes de fibra, desde 6 pm hasta 102 pm. Los histogramas de distribucién de anchos y

longitudes de fibra para estas peliculas se muestran en la Figura 5.13.

(a) S175% (b) S2 75 % (c) S375 %
(CH;NH,PbI,/DMF) (CH;NH,PbI,/DMF+DMSO0) (CH;NH,PbI,/DMSO0)
4000 rpm 4000 rpm 4000 rpm

Figura 5.10: Micrografias de SEM de los depésitos de CHsNH3PbI3|TiO2|FTO|vidrio para las soluciones al 75% a 4000 rpm: (a) con solvente DMF, (b) con
mezcla de solventes DMF y DMSO, y (c) con solvente DMSO.

! Definida como: % variacion = (I/Ifinat — I/Tinicial) /(I/Tinicial) X 100 %.
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5.3.3 Efecto de la velocidad de giro en la microestructura con soluciones al 75 %

En la Figura 5.11 se muestran las micrografias de SEM para los depésitos elaborados en las condiciones anteriores, es
decir, con soluciones al 75 %, pero se disminuyé la velocidad de giro a 2000 rpm. Tanto las fibras como las agujas mads
gruesas aumentan su ancho en alrededor de 1 pm, en comparacioén con los depdsitos elaborados a 4000 rpm. En el caso de
DMF, las agujas tienen menor longitud, ya que pasaron de 42 pm (6 =12 um) con 4000 rpm, a29 um (o =5pum) con
2000 rpm (Figura 5.13b). Para el caso de las fibras con la mezcla de solventes, éstas casi duplicaron su ancho al pasar de
29um (c=1.6 um) a 4000 rpm a 4.5pm (o =2.3 um) con 2000 rpm; ademds, la distribucién de longitudes de fibra se
concentrd en dos grupos: uno de fibras medianas de 2 pm a 48 pm y otro de fibras mas grandes de 80 um a 98 um (Figura
5.13d). En el depésito hecho con DMSO se observan fibras alargadas en combinacién con granos en forma de escamas (ver
Figura 5.11c¢), dichas fibras forman abanicos en direcciones opuestas y las regiones entre ellas estdn ocupadas por escamas,

como se aprecia la ampliacion de la zona de la Figura 5.12.

= m = [ = [
(a) S175% (b) S275 % () S375%
(CH;NH,PbI,/DMF) (CH;NH,PbI,/DMF+DMSO0) (CH;NH,PbI,/DMS0)
2000 rpm 2000 rpm 2000 rpm

Figura 5.11: Micrografias de SEM de los depdsitos de CHsNH3PbIs|TiO|FTO|vidrio para las soluciones al 75% a 2000 rpm y depdsito dinamico (a) con
solvente DMF, (b) mezcla de solventes DMF y DMSO, y (c) con solvente DMSO.

& m

S375%
(CH,NH,PbI,/DMS0)
2000 rpm
Figura 5.12: Vista de una mayor area de la Figura 5.11c.

Una comparacién del efecto de la velocidad de giro en las distribuciones de ancho y longitud de fibra se da en los

histogramas de la Figura 5.13.
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Figura 5.13: Histogramas de ancho y longitud de las fibras obtenidas con soluciones al 75 % utilizando DMF (a) a 4000 rpm y (b) a 2000 rpm; con
DMF + DMSO (c) a 4000 rpm y (d) a 2000 rpm; y con DMSO (e) a 4000 rpm y (f) a 2000 rpm. [Continda en pdgina siguiente]
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Figura 5.13: [Continda de pdgina anterior] Histogramas de ancho y longitud de las fibras obtenidas con soluciones al 75 % utilizando DMF (a) a 4000 rpm y
(b) a 2000 rpm; con DMF + DMSO (c) a 4000 rpm y (d) a 2000 rpm; y con DMSO (e) a 4000 rpm y (f) a 2000 rpm.

La Tabla 5.6 resume los valores de las medidas promedio de los histogramas de la Figura 5.13.

Tabla 5.6: Tamafio (ancho y longitud) de las fibras obtenidas con las soluciones al 75% de CHsNHsPbIs/solvente
a 4000 rpm y 2000 rpm en modo dinamico.

Composicién del 75% de Ancho y longitud (o) [pm] Ancho y longitud (o) [pm]
CHsNH;PbIs/solvente ® = 4000 rpm © = 2000 rpm
CHNHPbL/OME e 0 (17)
CHaNH,PBL/DMSO a2 o 166 109
CHNH:PbI:/DMF+DMSO a[‘fpmmiz 8'7(;) ”2,”;422 8'33;)

Para discernir si la fase de CHsNH;PbI; se encontraba solo en las fibras o también cubria el sustrato, se realizaron

mapeos de composicion elemental con EDS, los que se muestran en la Figura 5.14, para mezcla de DMF + DMSO; y en la
Figura 5.15, para DMSO.

= Hmm —> CH,NH,PbI,

— FT0

Zona de mapeo

S275% .

(CH4NH,PbI,/DMF+DMS0) Ti 0
2000 rpm

Figura 5.14: Mapeo EDS de la muestra S2 (DMF+DMSO0) 75 %, para las sefales de los elementos Pb, I, Ti, 0, Sn.
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En la mezcla de solventes, el mapeo de la Figura 5.14 muestra que tanto el Pb como el I se encuentran principalmente
en las fibras, por lo que ellas estarian formadas por CH;NH;Pbl;; el Ti, asociado al sustrato, esta distribuido uniformemente
en la zona analizada; y la sefal para el Sn, debida el electrodo de FTO, se detecta en menor medida donde estan las fibras,
ya que estas dltimas impiden su paso al detector, lo que igual ocurre para la seial de O.

—> CH,NH,PbI,

= A
Pb I
— FT0
Sn
Zona de mapeo Tio,
S375% T
(CH,NH,PbL,/DMS0) ! 0
2000 rpm

Figura 5.15: Mapeo EDS de la pelicula S3 (DMS0) 75 %, para las sefiales de los elementos Pb, I, Ti, O, Sn.

Un resultado similar se observa en el depdsito elaborado con DMSO, excepto que la fase de perovskita también

aparece en los granos entre las fibras (Figura 5.15).

5.3.4 Influencia de la concentracion en la degradacion en soluciones al 30 %

Con el fin de estudiar la influencia de la concentracién de la solucion, la velocidad angular y el tipo de depdsito, se
emple6 una concentracién mads diluida al 30 %, se realizaron depédsitos en modo estitico con un tiempo de espera de
10 min previo al giro y se disminuyé la velocidad angular de 4000 a 3000 y 2000 rpm.

En la Figura 5.16 se muestran los difractogramas para los depdsitos hechos con soluciones al 30 %, en las mismas
condiciones de depdsito que los analizados en la Figura 5.8, es decir, una velocidad de giro de 4000 rpm durante 20 s, en
depésito dindmico. Los difractogramas también fueron tomados después de 60 h, inmediatamente al sacar las muestras de
su empacado al vacio. La mayor tasa de degradacién fue en la pelicula con solvente de DMF, seguido por la elaborada con
DMSO vy por dltimo aquella donde se usé la mezcla de solventes, ello debido a que los cocientes Ipyi2/Inap fueron de 1.64
para DMF, de 1.13 para DMSO y 1.05 para la mezcla de solventes; valores mayores respectivamente, a los obtenidos en las

peliculas depositadas con la solucién al 75 % (ver Tabla 5.5). Una comparacién de estos valores se da en la Tabla 5.7.

Tabla 5.7: Relacién de intensidades de los picos (001) de PbI.y (110) de CH3NHsPbIs (MAPI)
en depésitos con soluciones de CHsNHsPbIs/solvente al 30 % y 75 %, a 4000 rpm en modo dindmico.

Composicion Tpor2/Imapt (t = 60 hyacio) Ipbr2/Inarr (t = 60 hvacio) Diferencia®
CHsNH;sPbIz/solvente Sol. 30 %, 4000 rpm Sol. 75 %, 4000 rpm [%]
CHsNHsPbIs/DMF 1.64 + 0.04 1.02 £ 0.01 60.8 £ 2.6
CHsNHsPbI3/DMSO 1.13 £ 0.02 0.866 + 0.012 30.5+2.5
CHsNHsPbIs/DMF+DMSO 1.05 + 0.02 0.260 + 0.020 300+ 8

! Definida como: % variacién = (I/Iz0% — I/I75 %)/ (I/I75%) x 100 %.
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Figura 5.16: (a) XRD de depdsitos de CHsNH3PbIs|Ti02|FTO|vidrio elaboradas con una solucién al 30 % en los solventes de DMF, DMSO y DMF + DMSO, en
modo dinamico a 4000 rpm por 20 s, después de 60 h de ser almacenadas en vacio; y (b) ampliacion de los picos (001) del PbI>y (110) del CHsNHsPbIs.

5.3.5 Efecto en la degradacion del deposito estatico con soluciones con DMF al 30 %

Al realizar un depdsito en modo estético, con reposo de 10 min previo al giro a 4000 rpm, se obtiene una tasa de
degradacién menor, tal como se demostré para los depdsitos con DMF, ya que el cociente Ipyi2/Inapi (obtenido de la Figura
5.17) luego de 60 h en vacio disminuyé de 1.64 a 1.01, lo que representa una disminucién del 38.4 %. Adicionalmente, el
cociente Ippio/Imari luego de 60 h en vacio + 24 h en condiciones ambientales también tuvo una mejoria con el modo

estatico, al pasar de 1.92 a 1.32. Dichos datos se resumen en la Tabla 5.8.

Tabla 5.8: Tasa de degradacion en depésitos con soluciones de CHsNHsPbIs/DMF al 30 %, a 4000 rpm en modo dinamico o estatico.

Condicion de deposito Ipbr2/Imapt Ipbr2/Imart Variacion
CHsNHsPbIs/DMF (t =60 huco)  (t =60 huacio + 24 hambiente) [%]
Depésito dinamico 1.64 + 0.04 1.92 + 0.05 17.1+3.5
Deposito estatico, con reposo de 10 min 1.01 £ 0.02 1.32 £ 0.03 30.7 £ 3.0
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
(a) == S130% (DMF) 60 h en vacio + 24 h en aire (b) == 51 30% (DMF) Resposo 10 min, 60 h en vacio + 24 h en aire
¥ == S130% (DMF) 60 h en vacio ¥ == 51 30% (DMF) Resposo 10 min, 60 h en vacio
== CHsNH;PbI; (COD 96-433-5639) = == (Hs;NH;PbI; (COD 96-433-5639)

° Ti0, (ICDD 21-1272)

° Ti0, (ICDD 21-1272)
* FTO (Sn0;) (ICDD 07-0235)

S
= * FTO (Sn0;) (ICDD 07-0235)
Teor/Imapr = 1.92

Tpor,/Imaer = 1.32

(220)

(130)

+ 60 h en vacio

+ 24 h en aire

? 52
~
e

(224)
(134)

, 60 h en vacio
+ 24 h en aire

(044)

I/T, [u.a.]

1/I, [u.a.]
I

Tpbr/Imart

60 h en vacio

10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 60
26 [°]

Figura 5.17: XRD del depésito (a) dinamico y (b) estatico con liquido reposado previamente por 10 min, usando solucién al 30 % con DMF y 4000 rpm,

tomados a 60 h de haber sido empacados al vacio (abajo en rojo) mas 24 h expuestos a condiciones ambientales (arriba en azul).

20 [°]

55
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De manera que, usando como criterio las medidas de XRD, el modo estético en la solucién 30 % en DMF disminuy6 la

tasa de degradacidn, por lo tanto, todos los subsecuentes dep6sitos analizados incluyen esta modificacion.

5.3.6 Efecto del deposito estatico y el solvente en la microestructura con soluciones al 30 %

Los depositos con soluciones al 30 % elaborados en modo estético, dejando reposar la solucién 10 min antes del giro a
4000 rpm, tienen la morfologia mostrada en la Figura 5.18. Mientras que el depdsito hecho con DMF al 30 % presenta
fibras delgadas como agujas (similar a la de 75 %, ver Figura 5.10a), los depésitos realizados con la mezcla de solventes y
con DMSO exhiben fibras aplanadas y extendidas, mostrando una tendencia semejante a la observada con las soluciones
concentradas al 75 % en depdsito dindmico (véase Figura 5.10b-c). Las agujas tienen un ancho promedio de 1.2 um vy
longitud promedio de 17 um, menores a las agujas obtenidas con soluciones al 75 % en modo dindmico con DMF. Por otro
lado, las fibras con DMSO tienen un dprom de 2.6 pm y #prom de 20 um; las de la mezcla de solventes tienen dprom de 2.7 um y
lorom de 21 pm. Los histogramas de distribucion de tamaios se presentan en la Figura 5.19, asi como un resumen de la

comparativa de tamanos se da en la Tabla 5.9.

(a) S130 % (b) S2 30 % (o) S330 %
(CH;NH;PbI,/DMF) (CH;NH;PbI,/DMF+DMSO0) (CH;NH;PbI,/DMSO0)
4000 rpm 4000 rpm 4000 rpm

Figura 5.18: Micrografias de SEM de los depdsitos de CHsNHsPbIs|TiO-|FTO|vidrio para las soluciones al 30%, 4000 rpm, en modo estatico, con reposo previo
del liguido durante 10 min, con solventes de (a) DMF, (b) DMF + DMSO, y (c) DMSO.

Tabla 5.9: Tamaiios de fibra y tasa de degradacion de depdsitos elaborados con soluciones CHsNH3PbIs/solvente al 30 % en modo estatico
y 75 % en modo dinamico.
Ancho y longitud (¢) [pm] Ancho y longitud (¢) [pm]

Composicion de

CHsNH;PbIs/solvente sol. 301(‘;/0;“::,(&::)?0(:::“: pose - 7:’033 :'i;'::mico
CHaNH,PbL/DME o 1200 e (13
CH3NH3PbI:/DMSO ";pzzg 8;{? a;p43g 8'{?

CH:NH;PbL:/DMF+DMSO a;pmmzzi 8'9(;) "zipmmiz 8'7(;)

Asi entonces, los valores obtenidos de la tasa de degradacién de la Tabla 5.7 se explican por la diferencia de la relacién
area/volumen de las fibras: las obtenidas con soluciones al 30 % son sustancialmente mdas pequefias que las hechas con
soluciones al 75 % y la relacién drea/volumen aumenta, por lo que los cristales de CHsNH;Pbl; tienen mayor superficie

expuesta al aire y la humedad, incrementando de esta manera la tasa de degradacion®.
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Figura 5.19: Histogramas de ancho y longitud de las fibras obtenidas con soluciones al 30 %, a 4000 rpm, en modo estatico con 10 min de reposo,
utilizando (a) DMF, (b) DMF + DMSO y (c) DMSO.

En estos depdsitos se observo que con DMSO, el depdsito se concentraba mayormente en el centro del sustrato, lo

mismo se observé en la mezcla de solventes, solo que el drea cubierta aument¢ ligeramente, a diferencia del preparado con

DMEF que cubrié completamente el sustrato (como todos los anteriores). Lo anterior se debe factiblemente a una mayor
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tension superficial del DMSO, la cual se incrementa en soluciones mds diluidas (es decir, con una mayor proporcién de

DMSO), por lo que no se realizaron depdsitos ulteriores con este solvente.

5.3.7 Efecto de la velocidad de giro en la microestructura con soluciones al 30 %

Para estudiar el efecto de la velocidad de giro, se realizaron depésitos de la solucién al 30 % con DMF a 2000 rpm,
3000 rpm y 4000 rpm, en condiciones equivalentes al estudio hecho en la pelicula con solucién al 75 % en modo dinamico
(véase la seccion 5.3.3). Las micrografias se muestran en la Figura 5.20. Se observa que el tamafio de las agujas disminuye
con el incremento en la velocidad de giro, tal como lo muestran los histogramas de la Figura 5.22 y el resumen de la Tabla
5.10. Puesto que Hgna ¢ © > [Ec.: 3.31], a mayor velocidad de giro, menor altura final del liquido, y por ende, menor

volumen donde pueden crecer los cristales, lo que explica el menor tamarfio de las agujas.

Lo i S m
(a) S$130 % (b) S$130 % (c) S$130 %
(CH;NH;PbI,/DMF) (CH;NH;PbI,/DMF) (CH;NH;PbI,/DMF)
2000 rpm 3000 rpm 4000 rpm

Figura 5.20: Micrografias SEM de depdsitos CHsNHsPbIs|Ti0z|FTO|vidrio, con solucion S1 al 30 %, usando (a) 2000 rpm, (b) 3000 rpm y (c) 4000 rpm.

En la Figura 5.21 se presenta una regiéon mds amplia de la Figura 5.20, en ella se aprecia que las fibras tienen un
crecimiento prismdtico en algunas regiones, se separan en varias fibras en otras, y en otras mds presentan la formacién de
pequeiios granos botroidales (como zonas “carcomidas”). La presencia de tales zonas se acrecienta con la velocidad de giro.
Puesto que la degradacién también se incrementa con la velocidad de giro, las zonas referidas pueden asociarse a la
degradacion de la fase CHsNH;Pbl; en Pbl,.

i S [ L

Indicios
de PbI,

Indicios
de PbI,

(a) S130 % (b) S130 % (c) S130 %
(CH;NH,PbI,/DMF) (CH;NH,PbI,/DMF) (CH;NH,PbI,/DMF)
2000 rpm 3000 rpm 4000 rpm

Figura 5.21: Mayor resolucion de los depdsitos S1 30 % de la Figura 5.20, comparativa de la velocidad de giro, (a) 2000 rpm, (b)
3000 rpm, (c) 4000 rpm.
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Figura 5.22: Histogramas de distribucién de tamafios de particula, para ancho y longitud de fibras con soluciones al 30 % con DMF, variando la velocidad de

giro (a) 2000 rpm, (b) 3000 rpm, (c) 4000 rpm.
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Tabla 5.10: Tamaiio de fibra (ancho y longitud) de los depésitos con soluciones al 30 % de CHsNHsPbIs/DMF
a diferentes velocidades de giro.
Velocidad de giro Ancho y longitud (¢) [pm]
Gprom: 3.3 (1.3)

2000 rpm Lorom: 35 (17)

Qprom: 2.7 (1'2)
3000 rpm Lorom: 29 (15)
4000 pm Qprom: 1.0 (0'4)

Lorom: 9 (4)
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“Me parezco al que llevaba el ladrillo consigo para mostrar al

mundo cémo era su casa.”

Bertolt Brecht (dramaturgo y poeta)
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6.1 ESTUDIO DE LA CAPA DE TiO;

Las peliculas de TiO, preparadas por la técnica de depésito por centrifugado, usando una solucién en proporcion
volumétrica H,O/HNO; de 2:1, substratos de FTO|vidrio, a ® = 5000 rpm, por ¢ = 20 s, con secados de 100 °C por 10 min
entre capas y tratamiento de sinterizacién a 500 °C por 1 h, tienen la estructura cristalina del TiO, en su fase anatasa, un
espesor de 132 nm+ 54 nm y un tamafio de grano de 21.4 nm * 2.3 nm. El tamano de grano depende de la relacién

H,O/HNO; en la solucién precursora, ya que al utilizar una proporcién 1:2, este valor disminuye a 19.7 nm + 2.0 nm.

6.2 ESTUDIO DEL POLVO DE PEROVSKITA HiBRIDA CHsNH3Pbls

Mediante el método de Y. D. Gujarathi y S. K. Haram” modificado de sonicado en CH,Cl, durante 4 h, se obtiene un
polvo cristalino de la perovskita hibrida de CHs;NH;Pbls, sin fases secundarias, con granos de 13.7um*7.2pm en
combinacién con granulos pequefios de menos de 1 um. Dicho polvo es estable ain después de 96 dias en condiciones

ambientales.

6.3 ESTUDIO DE LAS PELICULAS CH3NH3PbI3|TiO2|FTO|VIDRIO

Todos los depdsitos de este trabajo mostraron la fase cristalina de la perovskita hibrida de CH3NH;Pbls, con una

morfologia de fibras, asi como la presencia de Pbl, producto de la degradacion de la perovskita.

6.3.1 Depésitos con soluciones al 75 %

La degradacién de los depositos realizados con soluciones al 75%, en modo dindmico, ® = 4000 rpm, por ¢£= 20 s, con
secados a 50 °C por 10 min, es menor cuando se usa una solucién con mezcla de solventes de DMF + DMSO, aumenta para
DMSO, y es la mayor en el caso de DMF; esto deducido a partir de la relacién de intensidades de los picos de difraccién del
Pbl; y de la perovskita, Ipy/Imar, medidos después de 60 h al vacio, que fue de 0.260 en DMF + DMSO, 0.866 para DMSO,
y 1.02 en DMF.

La morfologia consiste de agujas o fibras, en dependencia del solvente, agujas con un ancho promedio de 2.6 umy
longitud promedio de 42 pm en el caso de DMF, fibras de 2.9 um x 44 um para el caso de la mezcla DMF + DMSO, y fibras
de 5 pm x 33 um para las depositadas con DMSO, esto cuando ® = 5000 rpm. La disminucién de ® a 2000 rpm produce
fibras mas cortas con longitudes promedio de 29 pm y 28 um para los casos de DMF y mezcla de DMF + DMSO, en el caso
de DMSO se observé la tendencia opuesta, donde la microestructura cambia a fibras en forma de abanico de

9.7 um x 165 pm.

6.3.2 Depdsito con soluciones al 30 %

La disminucién en la concentracion de la soluciéon al 30 % incrementa la tasa de degradacién ya que para DMF, DMSO
y DMF + DMSO el cociente Ippia/Inap: fue de 1.64, 1.05 y 1.13 respectivamente; sin embargo, se mantiene la tendencia de la
menor degradacién utilizando DMF + DMSO, seguida por el de DMSO y la mayor en DMF.

El modo estatico, con un reposo previo de 10 min de la solucién, disminuye la degradacién, puesto que el Ippio/Inar fue
de 1.01 con respecto al 1.64 obtenido con el modo dindmico, ello en soluciones al 30 %, usando DMF, ®» =4000 rpm, y
t= 20s. Esto indica que al diluir la solucién, el modo estatico con reposo ayuda a tener tasas de degradacién comparables a

las que se obtienen en la solucién concentrada en modo dindmico.
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La microestructura de las fibras en las soluciones diluidas al 30 %, a ® = 4000 rpm, en modo estatico, es semejante a la
observada con soluciones al 75 % en modo dindmico; no obstante, esta disminucién en la concentracién de la soluciéon
también disminuye el tamano de fibra, en promedio, a la mitad tanto en ancho como en longitud. Ademds, con DMSO y la

mezcla de solventes, no se logra una cobertura total del sustrato.

El incremento en la velocidad de giro disminuye el tamano de aguja, obteniéndose las agujas de menor tamario de todo
el estudio (ancho de 1.0 um y longitud de 9 um) con 4000 rpm. Asi mismo, a mayor velocidad de giro, se incrementa la
degradacion.

Asi entonces, la mejor solucién y condiciones de preparacion para los depdsitos de CH3;NH;Pbl; que producen la
menor degradacion, son con la mezcla de solventes DMF + DMSO, en una concentracién de 30 %, a ® = 4000 rpm por

t=20s, en modo estdtico con reposo previo del liquido durante 10 min.

En funcién de los resultados resumidos aqui, queda claro que el tipo de solvente afecta de manera directa la
morfologia de las fibras, de forma que al utilizar DMF las fibras son delgadas en forma de aguja, al utilizar DMSO las fibras
se tornan ramificadas y forman abanicos, mientras que la mezcla de solventes da como resultado fibras poco ramificadas y
acanaladas. También la tasa de degradacion estd afectada de forma directa por la eleccion de solvente: aquellos depésitos
usando DMF como solvente mostraron degradarse mas rapido, mientras que con la mezcla DMF + DMSO la degradacién
es menor. La concentracion de la soluciéon tuvo una marcada influencia del tamafo de las fibras, no asi en la morfologia de
éstas, encontrandose que a menor concentraciéon, menor tamarfo de fibra. Asi mismo, la velocidad de giro contribuye en la
modulacién del tamafio de fibra, a mayor velocidad de giro, menor tamafo de fibra. Por su parte, el depésito en modo

estatico demostré que favorece una menor tasa de degradacién en soluciones diluidas.

6.4 TRABAJO A FUTURO

Puesto que la morfologia es fuertemente dependiente del solvente y de la velocidad de giro, y por ende de la tasa
evaporacion, de tal manera que seria necesario realizar estudios usando un antisolvente para obligar a la inmediata

formacidn de cristales®!, evitando que éstos formen agujas.

Ademas, es necesario realizar los depdsitos en cdmara de guantes para evitar la degradacién de la fase CH;NH;Pbl;

durante el proceso de sintesis.
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“Enseriar no es transferir el conocimiento, sino crear las
posibilidades para su construccién. Quien enseria aprende a

enseriar, y quien ensefia aprende a aprender.”

Paulo Freire (investigador de la educacién, escritor)
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7.1 ANEXO |: CARTA CRISTALOGRAFICA DE CH3:NH:Pbl; FASE TETRAGONAL (SG: 14cm)

A continuacién se proporcionan las coordinadas atémicas de la fase tetragonal CH;NH;PbI;*! y la ubicacién de los

sitios en la celda representativa.

Tabla 7.1: Coordenadas atomicas de la fase tetragonal CHsNH3PbIs, SG: T4cm a 20 °C4%1,

Posicion

Atomo Wyckoff* Simetria* Lugar en la celda representativa X 1% z Ocupacion ~ Usso [A2]
Pb 4a 4.. Forma red tI y en aristas de red 0 0 0 1 0.032(1)
I(1) 4a 4.. Aristas de octaedros 0 0 0.2472(7) 1 0.079(1)
I(2) 8c ..m Vértices ecuatoriales de octaedros 0.2142(2) 0.7142(2) 0.0046(6) 1 0.083(1)
C 4b 2.mm Caras Ay B 0.5 0 0.3520(11) 1 0.34(10)
N 4b 2.mm Caras Ay B 0.5 0 0.2420(11) 1 0.17(20)

* Tomado de las ITC Vol. A para el SG I4cm.

Se detallan las posiciones de los picos (/4kl), sus dgx) asi como el angulo 26 que se observa con la linea Ko;-Cu y su

intensidad normalizada (I/1) calculada™®..

Tabla 7.2: Posiciones (hkl), diwy, 26 e 1/Io para la fase tetragonal de CHsNHsPbIs con SG T4cm!“el.

Pico (hkl) diwy [A] 20 [°] /Lo [%]
1 (002) 6.3210 13.999 59.5
2 (110) 6.2572 14.143 100
3 (112) 4.4469 19.950 6.2
4 (020) 4.4245 20.052 8.1
5 (121) 3.7767 23.538 16.4
6 (022) 3.6248 24.539 17.6
7 (004) 3.1605 28.213 36.4
8 (220) 3.1286 28.507 65.5
9 (123) 2.8848 30.975 6.6
10 (114) 2.8211 31.692 31.9
11 (222) 2.8039 31.891 23.5
12 (130) 2.7983 31.957 36.3
13 (024) 2.5718 34.858 4.9
14 (132) 2.5588 35.040 11
15 (231) 2.4093 37.292 1.5
16 (224) 2.2234 40.540 37
17 (040) 2.2123 40.754 15.7
18 (125) 2.1307 42.389 1.8
19 (233) 2.1208 42.595 0.9
20 (141) 2.1159 42.698 7.3
21 (006) 2.1070 42.888 2
22 (134) 2.0951 43.144 30.3
23 (042) 2.0881 43.296 6.6
24 (330) 2.0857 43.347 1.7
25 (116) 1.9968 45.382 0.4
26 (332) 1.9807 45.773 0
27 (240) 1.9787 45.821 2.9
28 (143) 1.9125 47.504 4.3
29 (026) 1.9023 47.773 0.6
30 (242) 1.8883 48.149 0.2
31 (044) 1.8124 50.304 12.9
32 (235) 1.7611 51.877 0.3
33 (341) 1.7527 52.143 1.5
34 (226) 1.7476 52.306 3.3
35 (334) 1.7408 52.526 2.4
36 (150) 1.7354 52.702 3
37 (136) 1.6832 54.470 1.7
38 (244) 1.6771 54.684 3.7
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Pico (hkl) diy [A] 20 [°] /Lo [%]
39 (152) 1.6735 54.812 0.7
40 (127) 1.6430 55.918 0.4
41 (145) 1.6362 56.170 1.7
42 (343) 1.6317 56.338 1
43 (251) 1.6295 56.422 0
44 (008) 1.5803 58.347 2.4
45 (440) 1.5643 59.000 3.3
46 (118) 1.5321 60.365 3.7
47 (253) 1.5309 60.418 0
48 (046) 1.5257 60.646 1.5
49 (154) 1.5212 60.846 4
50 (442) 1.5185 60.966 2.1
51 (350) 1.5176 61.006 5.5
52 (028) 1.4882 62.344 1.7
53 (336) 1.4823 62.620 0
54 (352) 1.4757 62.934 4.5
55 (060) 1.4748 62.973 0.9
56 (237) 1.4546 63.951 0.1
57 (345) 1.4499 64.184 0.4
58 (161) 1.4452 64.416 1.7
59 (246) 1.4424 64.559 0.1
60 (062) 1.4363 64.868 0.3
61 (228) 1.4105 66.201 4.6
62 (444) 1.4020 66.657 3.5
63 (260) 1.3992 66.809 2.6
64 (147) 1.3819 67.758 0.5
65 (255) 1.3778 67.984 0
66 (138) 1.3760 68.085 5
67 (163) 1.3751 68.134 1.2
68 (451) 1.3738 68.210 0
69 (354) 1.3681 68.536 6.5
70 (262) 1.3661 68.648 1.6
71 (156) 1.3396 70.205 0.3
72 (064) 1.3365 70.391 1.2
73 (129) 1.3238 71.170 0.1
74 (453) 1.3132 71.832 0
75 (361) 1.3120 71.905 0.6
76 (048) 1.2859 73.603 2.3
77 (264) 1.279% 74.039 3.1
78 (0 0 10) 1.2642 75.080 0.1
79 (347) 1.2640 75.091 0.2
80 (165) 1.2609 75.308 0.6
81 (338) 1.2596 75.405 0.8
82 (363) 1.2589 75.452 0.4
83 (446) 1.2560 75.657 0.7
84 (170) 1.2514 75.981 1.2
85 (1110) 1.2392 76.871 0.1
86 (248) 1.2348 77.193 1.6
87 (356) 1.2314 77.443 1.4
88 (172) 1.2276 77.729 1
89 (460) 1.2271 77.765 0.4
90 (239) 1.2191 78.374 0
91 (02 10) 1.2156 78.648 0
92 (257) 1.2154 78.659 0
93 (455) 1.2127 78.872 0
94 (271) 1.2099 79.085 0
95 (066) 1.2083 79.216 0.2
96 (462) 1.2046 79.500 0.1
97 (149) 1.1753 81.900 0.1
98 (2 2 10) 1.1721 82.171 0.3
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Pico (hkl) dwy [A] 20 [°] /Lo [%]
99 (365) 1.1695 82.393 0.2
100 (158) 1.1684 82.488 1.4
101 (273) 1.1679 82.533 0
102 (266) 1.1656 82.734 0.7
103 (174) 1.1635 82.910 1.7
104 (370) 1.1619 83.050 0.2
105 (13 10) 1.1521 83.920 0.2
106 (464) 1.1439 84.657 0.6
107 (372) 1.1428 84.762 0.1
108 (167) 1.1329 85.675 0.2
109 (561) 1.1285 86.095 0.1
110 (448) 1.1117 87.718 0.9
111 (080) 1.1061 88.277 0.2
112 (1211) 1.1037 88.524 0
113 (349) 1.1002 88.873 0
114 (0 4 10) 1.0976 89.142 0.2
115 (457) 1.0975 89.152 0
116 (275) 1.0955 89.362 0
117 (358) 1.0946 89.456 1.9
118 (563) 1.0941 89.501 0
119 (181) 1.0935 89.571 0.3
120 (374) 1.0906 89.874 0.4
121 (082) 1.0896 89.979 0.1

7.2 ANEXO lI: DIFRACTOGRAMA DE PELICULA FTO|VIDRIO

Se anexa como comparativo de control el difractograma de la fase de SnOx:F (FTO) del sustrato utilizado.
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Figura 7.1: XRD de pelicula FTO|vidrio.
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